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Resumen

La creciente demanda de alternativas sostenibles a los plasticos derivados del
petréleo ha impulsado la investigacion en bioplasticos. Sin embargo, su produccion
aun depende en gran medida del agua dulce. En este estudio se desarrollaron
peliculas de bioplastico a base de pectina utilizando agua de mar como alternativa
sostenible, evaluando su impacto en las propiedades fisicoquimicas y en la
biodegradacion. Mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM), se identifico la
formacion de cristales de halita: estructuras cubicas en el interior y morfologias
fractales en la superficie, cuya densidad aumentd proporcionalmente con la
concentracion de agua de mar (0 a 100%). Estas microestructuras modularon
propiedades clave: las peliculas con 100% de agua de mar y 3.5% de glicerol
mostraron mayor resistencia mecanica pero menor elongacién en comparacion con
las diferentes mezclas de agua dulce y agua de mar, esto se atribuye al efecto de
refuerzo de los cristales internos y a la rigidez superficial. Por otro lado, la adicion
de sal mejoré la estabilidad térmica, mientras que los cristales superficiales
aceleraron la degradacién en suelo respecto a las muestras control. La solubilidad
en agua disminuyé debido a la presencia de cristales de halita en el interior de la
matriz. Estos resultados demuestran que el uso de agua de mar no solo reduce la
dependencia del agua dulce, sino que también permite ajustar las propiedades del
material mediante el control de la cristalizacion salina, ofreciendo una nueva

estrategia para el disefio de bioplasticos funcionales y sostenibles.

Palabras clave: Bioplasticos, pectina, agua de mar, propiedades mecanicas,

biodegradabilidad, sostenibilidad.
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Abstract

The growing demand for sustainable alternatives to petroleum-based plastics has
driven research on bioplastics. However, their production still relies heavily on
freshwater. In this study, pectin-based bioplastic films were developed using
seawater as a sustainable alternative, and their impact on physicochemical
properties and biodegradation was evaluated. Scanning Electron Microscopy (SEM)
revealed the formation of halite crystals: cubic structures within the films and fractal
morphologies on the surface, whose density increased proportionally with the
seawater concentration (0 to 100%). These microstructures modulated key
properties: films containing 100% seawater and 3.5% glycerol exhibited higher
mechanical strength, but lower elongation compared to the different mixtures of
freshwater and seawater; this behavior is attributed to the reinforcing effect of
internal crystals and surface stiffness. Additionally, salt incorporation improved
thermal stability, while surface crystals accelerated soil degradation compared to the
control samples. Water solubility decreased due to the presence of halite crystals
within the matrix. These results demonstrate that the use of seawater not only
reduces dependence on freshwater but also enables tuning of material properties by
controlling saline crystallization, providing a new strategy for designing functional

and sustainable bioplastics.

Keywords:

Bioplastics, pectin, seawater, mechanical properties, biodegradability, sustainability.



1. Introduccion

El crecimiento acelerado de la poblacién mundial, sumado a los drasticos efectos del
cambio climatico, esta incrementando la demanda sobre los recursos naturales, en
especial el agua dulce. Al mismo tiempo, este crecimiento genera un aumento en la
produccion de desechos que contaminan el medio ambiente, entre los cuales destacan
los plasticos derivados del petréleo. Debido a la falta de métodos eficientes para su
reutilizacion o reciclaje, estos materiales representan un desafio significativo para la
sociedad.

La escasez de agua dulce se ha convertido en una crisis global, afectando de manera
critica a las regiones con estrés hidrico extremo. Segun un estudio del World
Resources Institute (WRI), 37 paises ya enfrentan niveles de estrés hidrico
"extremadamente altos", lo que indica que estan extrayendo mas del 80% del agua
disponible anualmente para satisfacer necesidades agricolas, domésticas e
industriales [1].

Ademas, el panorama es alarmante. El Informe de la Organizacién de las Naciones
Unidas (ONU) sobre el desarrollo de los recursos hidricos en el mundo 2023, elaborado
por la Organizacion de las Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura
(UNESCO), advierte que la poblacion urbana mundial afectada por la escasez de agua
podria duplicarse, incrementando de 930 millones en 2016 a un rango estimado de
1,700 a 2,400 millones de personas para 2050. Este escenario muestra el riesgo
inminente de una crisis global del agua [2].

En paralelo, el incremento de la poblacion ha generado una gran demanda de plasticos
derivados del petroleo. A esto se suma la mala gestién de los desechos generados por
dicha industria, lo que ha provocado la contaminacion del agua por plasticos de origen
petroquimico [3]. Asimismo, durante la fabricacién y fragmentacion de estos plasticos
se generan microplasticos y sustancias tdxicas, lo que representa uno de los mayores
retos ambientales del siglo XXI [4].

Los plasticos presentes en el mar son canalizados por las corrientes marinas,
formando cumulos o islas de plasticos de gran tamafo, como el Gran Parche de
Basura del Pacifico, que supera el millon de kildmetros cuadrados, equivalente a varias

veces el tamafio de Espafia [4]. Si se sigue con esta tendencia, se prevé que para el
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2050 habra mas plasticos que peces en el océano [4]. En el mismo sentido, los rios
son una de las principales vias de contaminacion, donde hay desde grandes desechos
plasticos hasta microplasticos que afectan el acceso a agua limpia y comprometen la
salud de los ecosistemas fluviales [4].

En este contexto, la contaminacién del agua por plasticos derivados del petroleo tiene
consecuencias en la salud y el medio ambiente. Los microplasticos y las sustancias
toxicas presentes en los plasticos llegan a nuestro organismo a través de la inhalacion,
ingestidon y contacto directo con la piel a lo largo de todo su ciclo de vida [4]. Por otro
lado, la contaminacion plastica tiene un gran impacto negativo en la biodiversidad
marina. En el Observatorio DKV de Salud y Medio Ambiente [4] se menciona que “mas
de 700 especies de organismos marinos se ven afectados; cada afio, mas de un millén
de aves y mas de 100.000 mamiferos marinos mueren a causa de los plasticos en el
mar”. Esta crisis contribuye significativamente al cambio climatico, ya que las
emisiones de gases de efecto invernadero generadas a lo largo del ciclo de vida de los
plasticos dificultan mantener el calentamiento global por debajo de 1.5 °C [4].

Ante esta problematica ambiental y social, la Organizacion de las Naciones Unidas ha
establecido los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), que funcionan como una
ruta para atender los principales desafios globales relacionados con el agua, la salud
y el impacto ambiental de los residuos.

Entre ellos, el ODS 6: Agua limpia y saneamiento destaca como un compromiso clave
para garantizar la disponibilidad, sostenibilidad y acceso equitativo a este recurso vital.
Este objetivo también resalta la importancia de proteger los ecosistemas acuaticos y
mejorar la gestion del agua como parte de una estrategia integral para mitigar la crisis
hidrica mundial [2,4].

Asimismo, el ODS 3: Salud y bienestar busca garantizar una vida sana y promover el
bienestar para todos en todas las edades. Una de sus metas es reducir el numero de
muertes y enfermedades causadas por productos quimicos peligrosos y por la
contaminacion del aire, el agua y el suelo [2,4]. Por otro lado, el ODS 8: Trabajo
decente y crecimiento econdémico se orienta a mejorar la produccion y el consumo
eficientes de los recursos mundiales, procurando desvincular el crecimiento econémico
de la degradacion ambiental [2,4].

De igual forma, el ODS 11: Ciudades y comunidades sostenibles promueve la

reduccion del impacto ambiental negativo per capita de las ciudades mediante la
12



adecuada gestion de los desechos municipales y de otro tipo [2,4]. A su vez, el ODS
12: Produccion y consumo responsable busca lograr la gestion sostenible y el uso
eficiente de los recursos naturales. Ademas, plantea la reduccion de la generacion de
desechos mediante actividades de prevencion, reduccion, reciclaje y reutilizacion [2,4].
En cuanto al ODS 13: Accion por el clima, este fomenta la incorporacion de medidas
relativas al cambio climatico en las politicas, estrategias y planes nacionales, con el
objetivo de frenar las emisiones de gases de efecto invernadero [2,4]. Finalmente, el
ODS 14: Vida submarina pretende prevenir y reducir la contaminacién marina de
cualquier tipo [2,4].

Frente a este panorama, surge la necesidad de establecer un uso sostenible del agua,
fomentando nuevas tecnologias que permitan su reutilizacion y conservacion. De igual
manera, es imperativo buscar fuentes alternativas, tales como el aprovechamiento del
agua de mar o el tratamiento de aguas residuales para su reaprovechamiento.
Debido a la escasez de agua dulce en diversas regiones, se ha implementado el uso
de agua de mar en diferentes procesos industriales; por ejemplo, en la produccién de
concreto [5], en la extraccion de minerales, donde el agua de mar favorece los
procesos de flotacién y disolucion de minerales sulfurosos [6], asi como en la industria
textil para procesos de tefido [7].

En cuanto a la problematica de los plasticos derivados del petréleo, se esta trabajando
en la creacion e implementacién de plasticos a partir de biomasa llamados bioplasticos;
estos buscan ser una opcion sostenible y amigable con el ambiente, debido a sus
diferentes propiedades, entre ellas la biodegradacion [8]. Sin embargo, la mayoria de
estos bioplasticos estan fabricados a base de agua dulce.

El presente estudio plantea el reemplazo de agua dulce por agua de mar en la sintesis
de peliculas de pectina, con el propdsito de desarrollar un bioplastico con propiedades
similares a las de los materiales actualmente disponibles, contribuyendo asi a la

reduccion en el uso de agua dulce y ofreciendo una alternativa mas sostenible.
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2. Justificacion

La contaminacion por plasticos derivados del petroleo constituye uno de los mayores
desafios ambientales de la actualidad. Cada afio se producen mas de 400 millones de
toneladas de plastico convencional [9], de las cuales una gran proporcion termina
acumulandose en el medio ambiente. Aunque los bioplasticos han surgido como una
alternativa prometedora, su produccion continua dependiendo de recursos limitados,
especialmente agua dulce y materias primas de origen agricola sin procesar. En este
contexto, el presente trabajo adquiere especial relevancia al demostrar que es posible
desarrollar bioplasticos funcionales utilizando pectina y agua de mar, abordando
simultaneamente problemas ambientales relacionados con la contaminacion plastica y
la escasez hidrica.

La pectina fue seleccionada como matriz polimérica debido a su abundancia,
biodegradabilidad y origen renovable. Este polisacarido, obtenido como subproducto
de la industria citricola, constituye un recurso econémico y sostenible. Ademas, posee
propiedades gelificantes y formadoras de pelicula que permiten obtener materiales
homogéneos y flexibles sin requerir procesos industriales complejos [28]. Su caracter
hidrofilico facilita la incorporaciéon de plastificantes y aditivos, mientras que su
estructura rica en grupos funcionales posibilita la modulacién de sus propiedades
mecanicas y de biodegradacion.

El uso de agua de mar en sustitucion del agua dulce representa un avance significativo
frente a la creciente crisis hidrica mundial. Segun estimaciones de la OMS, mas de dos
mil millones de personas podrian enfrentar escasez de agua potable en las proximas
décadas; al mismo tiempo, la industria de biopolimeros convencionales requiere
aproximadamente 90 litros de agua dulce por cada kilogramo producido. En contraste,
las peliculas desarrolladas en este estudio reducen sustancial o totalmente el uso de
agua dulce, aprovechando un recurso abundante, gratuito y disponible globalmente
como el agua de mar.

Desde la perspectiva de la ciencia de materiales, este trabajo también evidencia el
potencial de las sales marinas como componentes activos en el disefio de bioplasticos.
Los analisis mediante microscopia SEM revelaron la formacion de cristales cubicos en

el interior de las peliculas, los cuales pueden actuar como refuerzos mecanicos.
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Asimismo, las estructuras fractales observadas en la superficie favorecen la
degradacion en suelos. Este hallazgo demuestra que las sales presentes en el agua
de mar no solo no representan una desventaja, sino que pueden utilizarse
estratégicamente para ajustar las propiedades fisicas y de degradacién del material

final.
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3. Motivacion

La motivacion principal de esta investigacion surge del hecho de que, mientras
buscamos alternativas sostenibles a los plasticos comunes, muchos bioplasticos
siguen dependiendo de grandes cantidades de agua dulce y energia en su
fabricacion. Esta contradiccion nos impulsé a explorar soluciones mas sostenibles,
donde el agua de mar pudiera convertirse en el ingrediente principal para fabricar
bioplasticos funcionales.

Desde el punto de vista cientifico, nos motivo profundamente el desafio de entender
como los iones presentes en el agua de mar interactuan con las moléculas de
pectina para modificar sus propiedades. La observacion de cristales de halita con
diferentes morfologias segun su ubicacién abre nuevas preguntas sobre el
autoensamblaje de estructura en matrices biopoliméricas.

Mas alla de los aspectos técnicos, este proyecto estuvo motivado por su potencial
impacto social y ambiental. En regiones costeras con escasez de agua dulce, pero
abundancia de residuos agricolas, como el caso de las zonas citricolas de México,

esta tecnologia podria implementarse para crear economias circulares locales.
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4. Hipétesis

El uso de agua de mar como solvente en la fabricacion de bioplasticos a base de
pectina citrica permite obtener peliculas con propiedades mecanicas y resistencia
al agua comparables a las fabricadas con agua destilada, siendo estas propiedades

moduladas por la concentracion salina y el grado de cristalizacion.

5. Objetivo general

Evaluar el efecto de sustituir agua dulce por agua de mar en peliculas a base de
pectina citrica, estudiando las propiedades mecanicas, barrera de agua y
biodegradabilidad. Ademas, de complementar con caracterizacion elemental y

fisicoquimica.

5.1. Objetivos particulares

e Sintetizar peliculas de pectina citrica utilizando diferentes concentraciones de
agua de mar (50%, 75% y 100%) como disolvente. Ademas de variar las
concentraciones de glicerol en la formulacion a 3.5%, 5% y 7%.

¢ Analizar la morfologia de las peliculas, por medio de; SEM, Difraccion de Rayos
X (DRX),

o Estudiar la estabilidad térmica mediante un analisis termogravimétrico (TGA).

e Evaluar las propiedades mecanicas: el moédulo de Young, resistencia a la
traccidon y deformacion por traccion de las peliculas obtenidas.

e Determinar las propiedades de barrera de agua: contenido de humedad,
absorcion de agua, solubilidad en agua.

e Realizar pruebas de degradacion en agua dulce y conductividad eléctrica,
ademas de analizar la biodegradacion en agua de mar y tierra.

17



6. Marco Teorico

6.1.Problematica ambiental: consumo de agua dulce y uso de plasticos

convencionales

El agua es un recurso natural fundamental e indispensable para la vida de los
humanos, animales, plantas y para diversos sectores industriales [10,11]. Su
importancia va desde la conservacion de la vida hasta procesos industriales
complejos y la gestion ambiental [10,12]. En el ambito agricola, por ejemplo, el agua
es crucial para la produccion de alimentos, especialmente en el cultivo de cosechas
[13,14]. En este contexto, la cantidad y calidad del agua influyen directamente en el
rendimiento de los cultivos [13], siendo la irrigacion de los diferentes cultivos la
aplicacién principal [14].

Por su parte, dentro de la industria, el agua se emplea como medio de enfriamiento
o calentamiento, para lavar, limpiar, blanquear o pelar materias primas. Asimismo,
es indispensable para cumplir con los requisitos de higiene del personal y de las
instalaciones [10]. En particular, la mayor demanda de agua para la manufactura y
produccion proviene de las industrias del acero, quimica, alimenticia, papel, cuero,
textil y refinerias de petréleo [15]. Durante la produccion de bebidas, el agua es
crucial en etapas como el lavado de botellas, la limpieza de las areas de trabajo, la
fabricacion y el enfriamiento [16]. De manera similar, en el procesamiento de
lacteos, se utiliza en el lavado, enjuague, limpieza in situ, pasteurizacion y
enfriamiento [17]. EI consumo de agua en la industria alimentaria es de suma
importancia; por ejemplo, en el procesamiento de carne: escaldo por inmersion en
agua caliente para cerdos, escaldo y desplume en el procesamiento de aves, asi
como la eliminacion de despojos y plumas mediante arrastre con agua [16]. En
cuanto a la industria textil, el agua se utiliza en los procesos de tefido, los cuales
pueden generar aguas residuales que contienen tintes y pigmentos [12]. En lo que
respecta a la industria del petréleo y petroquimica, el uso de agua se refleja en
varios procesos de refineria, como el “cracking”, la eliminacién de gas acido y la
purga, lo que genera grandes volumenes de aguas residuales con contaminantes

como fenol, cianuros, hidrocarburos pesados, compuestos de azufre y metales
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pesados [12].

A pesar de que la mayor parte de nuestro planeta esta cubierto por agua, solo una
fraccidn es agua dulce utilizable; esto la convierte en un recurso limitado [11]. La
disponibilidad y calidad son cruciales para el bienestar, productividad de las
sociedades y ecosistemas. La escasez de agua se agrava con el incremento
continuo de la demanda global y la distribucion de los recursos hidricos [11].
Actualmente la demanda de agua se encuentra por encima de los 4,600 km3
anuales, y se preveé que aumente entre un 20% y 30% para el 2050. Este incremento
tiene una relacién directa con el crecimiento de la poblacion, los habitos de
consumo, el desarrollo econdémico, el cambio climatico, la contaminacién y la
degradacion ambiental [14].

Por otro lado, las principales fuentes de contaminacion de agua son las descargas
industriales, donde se incluyen efluentes de fabricacion, mineria, petroleo,
procesamiento de alimentos, curtidurias y la industria textil [12]. En este sentido, las
industrias pueden desechar sustancias toxicas, organicas y gases eutrofizantes;
ademas, se estima que el 70% de estos residuos no reciben un tratamiento
adecuado antes de ser liberados [14]. A esto se suman las aguas residuales
domésticas, urbanas y agricolas, ya que estas contienen productos farmacéuticos,
residuos de productos fertilizantes nitrogenados y fosforados, asi como herbicidas
y pesticidas, que se pueden colar en las aguas subterraneas o ser arrastrados a las
aguas superficiales por la lluvia [12].

Ante este panorama, el agua dulce debe recibir un tratamiento para poder ser
consumida o usada en procesos industriales [11]. De igual manera, el uso de aguas
residuales no tratadas, como las provenientes de las curtidoras, para el riego puede
causar fitotoxicidad, estrés salino, acumulacién de metales pesados toxicos; lo cual
puede afectar negativamente las actividades metabdlicas, el crecimiento y la
reproduccion de las plantas [12].
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Los plasticos son materiales fundamentales para nuestra sociedad, ya que
proporcionan una gran variedad de beneficios debidos a su naturaleza econémica,
multipropésito, duradera y ligera [18]. Sin embargo, la produccién, el uso y los
desechos han generado numerosos desafios para la humanidad, incluyendo el uso
sostenible de los recursos, la emision de gases de efecto invernadero, el uso de
quimicos toxicos y una contaminacion ambiental sin precedentes [9].

De acuerdo con Hahladakis et al., 2018, la produccion de plasticos ha aumentado
significativamente alcanzando aproximadamente 299 millones de toneladas en 2013
y 368 millones de toneladas en 2019. Se prevé que para el afio 2050, esta
produccion alcanzara los 30,000 millones de toneladas [19]. Dentro de esta
demanda se encuentran plasticos de uso diario como el polietileno, polipropileno,
PVC y PE, gracias a su bajo costo, durabilidad y versatilidad, especialmente en
envases, productos de consumo, textiles y dispositivos médicos [9,19,20].
Desafortunadamente, el 40% de los productos plasticos tiene como vida util menos
de un mes, esto produce grandes cantidades de residuos. Anualmente se generan
alrededor de 240 millones de toneladas de residuos plasticos a nivel mundial [9,19].
La mayoria de estos desechos termina en ambientes terrestres, marinos o se
queman al aire libre, lo que genera gases y dafos a los organismos de dichos
ambientes [3,9,19].

Una de las principales problematicas de los plasticos es la gestion inadecuada de
sus residuos, ya que muchos de ellos sufren fragmentaciones primarias y
secundarias generando microplasticos y nanoplasticos, los cuales pueden
permanecer en el ambiente durante un largo tiempo, debido a su baja
biodegradabilidad [3].

La gestion de estos residuos presenta diferentes desafios, como la gran variedad
de polimeros y aditivos usados en los productos plasticos, lo que dificulta su
clasificacion y procesamiento para su reciclaje [19]. La mayor parte de los plasticos
no se recicla de la manera correcta, ya que este es un proceso complejo y costoso
[3]. Los vertederos y la quema al aire libre siguen siendo métodos comunes de
manejo de desechos, lo que libera contaminantes al ambiente [18]. Aunque se han
buscado diferentes soluciones a esta problematica, como una mejor gestion de los

residuos, economia circular, la politica de las 3R o implementacién de nuevos
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materiales que sustituyan parcialmente o en su totalidad el uso de plasticos

derivados del petréleo aun falta un gran camino por recorrer [20,21].

6.2.

Bioplasticos: definicién y aplicaciones

Los bioplasticos son un tipo de material plastico que tienen un origen bioldgico,

biodegradable o ambos segun su origen [22]. Estos materiales se pueden producir

a partir de materias primas naturales y renovables, donde usa como una fuente de

biomasa la cafa de azucar, el almidon de maiz, la madera, los desechos de papel,

los aceites y grasas vegetales, ademas de bacterias y algas [23].
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Figura 1. Esquema de la clasificacidén de los bioplasticos a partir de origen de

fabricacion.
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Un bioplastico puede ser cualquier combinacién entre su origen bioldgico (parcial,
total o no bioldgico), biodegradable o compostable, siempre que no sea no bioldgico
y no biodegradable a la vez [22]. En este contexto, estos materiales se pueden
clasificar como biodegradables y de base biolégica; estos se fabrican a partir de
materiales renovables y que puedan descomponerse naturalmente, por ejemplo, el
acido poli lactico (PLA), los polihidroxialcanoatos (PHA), la celulosa y el almidon [23].
Biodegradable y de base fésil, a pesar de que se producen a partir de recursos
fésiles, estan disefiados para ser biodegradables, donde se incluye el succinato de
poli butileno (PBS) y el adipato-tereftalato de poli butileno (PBAT) [23]. No
biodegradables y de base bioldgica, estos son imitan las propiedades y funciones
de los plasticos derivados del petrdleo, pero fabricados a partir de recursos
renovables (ver Figura 1). A Pesar de que no se degradan con facilidad, son
considerados como bioplasticos debido a su origen de biomasa, entre ellos se
encuentran biopolipropileno (bio-PP) y el biopolietileno (bio-PE) [23].

Estos materiales presentan diversas ventajas, un menor impacto ambiental;
repercuten en menor medida en el ambiente ya que pueden descomponerse en
dioxido de carbono y agua [22]. Ademas, generan una menor cantidad de gases de
efecto invernadero durante su ciclo de vida en comparacion con los plasticos
convencionales [24,25]. Otra ventaja es la compostabilidad, significa que pueden
descomponerse en ambientes de compostaje controlados [22]. La produccion de
estos materiales puede requerir una menor energia en comparacion con lo
petroquimicos [24,25].

Sin embargo, los bioplasticos presentan desafios y desventajas, como el costo de
produccion el cual es mas alto con respecto a los plasticos convencionales, pero se
espera que esta diferencia disminuya en funcién del tiempo y el desarrollo de nuevas
tecnologias [25]. No todos los bioplasticos se degradan con la misma facilidad,
algunos requieren condiciones especificas de temperatura y humedad [24].
Ademas, varios bioplasticos en un inicio presentaban propiedades mecanicas y de
barrera menores a la de los plasticos convencionales, esto puede mejorar con la

incorporacion de aditivos y cargas [24].
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A pesar de estos desafios, los dafios ocasionados por este tipo de materiales suelen
ser menos graves que los causados por plasticos convencionales. Por otro lado, el
desarrollo constante de nuevas tecnologias puede mejorar sus propiedades y
sostenibilidad [24]. Los bioplasticos tiene una creciente y amplia gama de
aplicaciones en diversos sectores industriales, ya que ofrecen una alternativa mas

sostenible en comparacion con los plasticos derivados del petréleo [23].
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Figura 2. Usos de plasticos en el mercado, imagen tomada y adaptada de [24].

Las principales aplicaciones son como empaques y embalajes donde representan
el 44% del mercado total en el 2021, ver Figura 2 [24]. Se utilizan como envoltorios
para alimentos, recipientes para productos como frutas, verduras, ensaladas, pastas
y productos de panaderia [23].

De igual manera se utilizan en la industria biomédica y sanitaria, ya que muchos de
ellos presentan propiedades antimicrobianas y antioxidantes, donde se
implementan como reemplazo de piel en quemaduras y heridas, andamios para
ingeniera de tejidos, reconstruccion 6sea, en sistemas de liberacion de farmacos y
pueden reemplazar productos sanitarios desechables [26]. Ademas, se han
implementado en la agricultura, horticultura, transporte, construccién, textiles,

pintura, recubrimientos y en articulos de consumo diario [22,23,26,27].
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6.3. Pectina citrica .

La pectina es un polisacarido complejo que se encuentra en las paredes celulares
primarias y en las regiones intracelulares de las plantas [28,29], siendo un recurso
renovable y de facil acceso. Es utilizada ampliamente en la industria como agente
gelificante, espesante y emulsionante [28]. La principal fuente de pectina comercial
es obtenida principalmente de subproductos de frutas citricas como las cascaras de
naranja, limon, lima, pomelo, asi como de pulpa de manzana [28], cascara de pitaya

[30] y maracuya [31].

Homogalacturona T

- - - - - - d

Rhamnogalacturona |l T

Rhamnogalacturona |

Figura 3. Representacion esquematica de la estructura basica de la pectina, imagen
tomada de [32].

La estructura quimica de la pectina se puede dividir en tres regiones;
Homogalacturonano (HG), es una fraccidn lineal y suave de las cadenas de pectina,
Consiste en una cadena principal lineal de unidades de acido D-galacturénico (GalA)
unidas por enlaces a-(1 — 4) [28]. La region Ramnogalacturonano | (RG-I), es la
fraccion mas ramificada y estructuralmente heterogénea de los polisacaridos
pécticos, donde su cadena principal esta formada por unidades alternas de acido D-
galacturdnico y ramnosa, conectadas respectivamente por enlaces a-(1 — 4) y a-(1

— 2). La Ramnogalacturonano Il (RG-Il) es la tercera region, este es un polisacarido
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péctico complejo de baja masa molar (5-10 kDa), esta formado por una cadena

principal de HG de aproximadamente nueve residuos de GalA [28,33], ver Figura 3.

La pectina presenta una baja toxicidad [33] y una buena solubilidad en agua [31],
ademas tiene propiedades gelificantes y espesantes ideales para formar peliculas
[30]. Por lo tanto, los bioplasticos resultantes de la pectina son biodegradables o
compostables [31]. A pesar de sus ventajas, las peliculas de pectina puras a
menudo presentan propiedades térmicas y mecanicas deficientes, asi como una

débil barrera a la humedad, siendo fragiles y rigidas en su estado normal [30].

6.4. Glicerol como plastificante.

Un plastificante es una sustancia o un material de bajo peso molecular,
generalmente son compuestos organicos no volatiles, usualmente se incorporan a
plasticos o elastomeros, buscando modificar las propiedades fisicas de la matriz
polimérica [34,35]. Estos aditivos se utilizan ampliamente en la industria de los
polimeros con diversos fines, incluyendo, el mejoramiento de la procesabilidad, es
decir, reduce la viscosidad de la mezcla polimérica, lo que facilita su manipulacién
y procesamiento mediante técnicas como moldeo por inyeccion, extrusidon o moldeo
por soplado [36]. Ademas de incrementar la flexibilidad y la elasticidad, reducir la
temperatura de transicion vitrea, modificar propiedades mecanicas [34], prevenir la
degradacion [36] e incluso ajustar propiedades de barrera [37].

La modificacion o modulacion de estas propiedades se puede explicar mediante tres
teorias [36,38]; en primer lugar, se encuentra la teoria del lubricante (ver Figura 4
(A)) la cual propone que el plastificante se difunde entre las cadenas poliméricas y
actua como un intermediario interrumpiendo las interacciones polimero-polimero,
esto genera una suavidad y flexibilidad del sistema, en otras palabras, los
plastificantes podrian rellenar los espacios vacios entre las cadenas poliméricas,
facilitando su movimiento al actuar como un lubricante [36,38].
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Figura 4. Ejemplificacion diferentes teorias utilizadas para describir los
mecanismos de plastificacion se basan en las teorias (A) de lubricacion, (B) del gel

y (C) del volumen libre, imagen tomada y adaptada de [39].

En segundo lugar, De Souza & Gupta [39] menciona que la teoria del gel (ver Figura
4 (B)) establece que las moléculas de plastificante se atraen entre si alrededor de
las cadenas poliméricas formando una red tridimensional con interacciones débiles
con el polimero, lo que facilita su deformacién frente a una tensién aplicada. Por
ultimo, menciona que la teoria del volumen libre (ver Figura 4 (C)) sugiere que existe
volumen libre entre las moléculas y los atomos individuales. A partir de ahi, el
aumento del volumen libre esta directamente relacionado con el movimiento de las
cadenas poliméricas, que también esta relacionado con el proceso de plastificacion.
Ademas, el volumen libre puede aumentarse mediante la adicién de una molécula
de bajo peso molecular que tenga interacciones atractivas con la matriz.

El glicerol también conocido como glicerina o propano-1,2,3-triol, es un alcohol
polihidrico que forma la columna vertebral de los lipidos [35], es usado como un
plastificante eficaz y versatil debido a sus propiedades inherentes y su mecanismo
de integracién con los polimeros [35], al ser una molécula pequefia el glicerol puede
difundirse y colocarse entre las cadenas poliméricas, es miscible con solventes

polares como el agua, el metanol y el etanol, facilitando su incorporacion en diversas
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formulaciones, ademas, su naturaleza higroscopica le permite atraer y retener

humedad, lo cual es beneficioso para la funcionalidad de ciertas peliculas [35].

6.5. Acido citrico.

Un agente reticulante o entrecruzante es un compuesto con la capacidad de
conectar intra o intermolecularmente las cadenas poliméricas mediante enlaces
covalentes o no covalentes, esto produce una estructura mas integra. Estos se
pueden clasificar dependiendo del tipo de enlace que generen. La reticulacion
covalente es generada por enlaces idnicos, mientras que la reticulacion fisica es
producida por enlaces de hidrégeno y fuerzas débiles como las de Van der Waals
[40].

El acido citrico (Figura 5) funciona como un agente entrecruzante en diferentes
concentraciones o proporciones, eso depende de gran medida del polimero con el
cual se combine y las condiciones del proceso. Esta funcién usualmente se logra a
través de una reaccién de esterificacion, donde participan los grupos carboxilicos
del acido citrico y los grupos hidroxilos de los polimeros, formando enlaces die-éster
o redes intermoleculares [41]. La concentracién determina si ocurre o no el
entrecruzamiento, ademas, de la eficiencia y el grado de este, ya que puede actuar
como un plastificante o causar degradacion del polimero a concentraciones muy
altas [42].

HO O

HO OH
OH

Figura 5. Estructura quimica del acido citrico, tomada de [42].
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6.6. Uso de agua de mar.

El agua de mar es el recurso hidrico mas abundante del planeta, cubriendo
aproximadamente dos tercios [43] o alrededor del 71% de la superficie terrestre, y
constituyendo alrededor del 96.5% [7,44] o 97% del agua total de la tierra [45,46].
El agua de mar es una solucion compleja multicomponente que contiene una gran
concentracion de sales disueltas, principalmente cloruro de sodio (NaCl). También
es rica en otros elementos necesarios para las plantas, oligoelementos y
microorganismos, lo que la convierte en un ambiente “idnico bien equilibrado” para
ellas [6]. Entre los principales iones disueltos se encuentra el sodio (Na*), cloro (CI),
magnesio (Mg2*), sulfato (S04%*), calcio (Ca?*), potasio (K*) y bicarbonato (HCOz)
[47].

La salinidad tipica del agua de mar es alrededor de 3.5%, lo que es proporcional a
35 g/L de agua [36]. Ademas, la salinidad también se puede expresar en partes por
mil (0/00) o partes por millon (ppm), donde el agua se considera altamente salina
(10,000 a 35,000 ppm) [47]. El pH del agua de mar generalmente oscila entre

7.7 y 8.317 [6], siendo un electrolito liquido multicomponente tiene una alta
conductividad iénica de aproximadamente 50 mS/cm [43].

El agua de mar se ha investigado y utilizado como reemplazo de agua dulce en
diversas aplicaciones debido a la creciente escasez de este recurso y la
disponibilidad de los océanos. Se ha implementado en la agricultura como un
método de riego, en especial en cultivos sin suelo como la hidroponia, con el fin de
disminuir el uso de agua dulce [46]. Sin embargo, existen diversas problematicas
como una deficiencia en el rendimiento y contenido del producto ocasionado por la
salinidad. A pesar de ello, hay cultivos que muestran cierta tolerancia y mejoras de
la calidad con concentraciones especificas [46].

Por otro lado, si se realiza un tratamiento previo al agua de mar, como la
desalinizacion, se puede reducir la salinidad y mejorar el rendimiento de los cultivos,
asi como disminuir la necesidad de lixiviacién. Sin embargo, este proceso elimina
también nutrientes esenciales presentes en el agua de mar, lo que genera

deficiencias nutricionales y obliga a incrementar el uso de fertilizantes. Ademas, el
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agua desalinizada puede presentar altos niveles de boro, lo cual resulta téxico para
ciertos cultivos. Una solucion a estos problemas es utilizar una mezcla de agua
dulce con agua de mar [48].

También se ha usado el agua de mar como medio para el tefiido de telas de algodon
y poliéster, en este caso los iones pueden actuar como promotores de tefido, lo que
puede mejorar la solidez del color y reducir los costos de produccion [7]. De igual
manera, se ha implementado el uso de agua y arena de mar en la fabricacion de
hormigon para la sustentabilidad de los recursos, ademas, esto puede mejorar las
propiedades mecanicas del hormigon [44]. En el mismo contexto, el uso parcial de
agua de mar durante la construccion de la capa de cimentacion para pavimentos
flexibles puede reducir el consumo de agua dulce y los costos, en este caso las
propiedades ingenieriles no se ven afectadas negativamente y puede incluso
mejorar la resistencia del suelo a la penetracion [47]. En el area energética, se han
estado desarrollando baterias recargables que utilizan el agua de mar como material
activo y electrolitico, lo cual ofrece una alternativa rentable y sostenible a las
baterias de litio [43].

La abundancia y el bajo costo del agua de mar son dos grandes ventajas sobre el
agua dulce, sin embargo, presenta grandes desafios como la alta salinidad,
tratamiento previo a su uso o adaptacion a un proceso [7,49] y riesgos de corrosion

en equipos [44].

6.7. Cristalizacion de sales minerales en peliculas.

En el trabajo realizado por Alipour et al [50], describe como es la cinética de
cristalizacion de sales minerales durante la desecacion de peliculas delgadas de
liquidos coloidales, donde se enfoca en el estudio de la forma y la distribucién del
tamafo de las macroestructuras inducidas por la cristalizacion.

En este estudio se utilizé la cristalizacion de cloruro de sodio (NaCl) o cloruro de
potasio (KCI) en soluciones de almidon o goma xantana. Donde las variables que

se controlaron fue la concentracién inicial de sales y espesante (almidon y goma
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xantana), la velocidad de evaporacion, la temperatura y la humedad para observar
los cambios en la cristalizacion.

De acuerdo con estas variaciones se observo que la evaporacion de peliculas
delgadas de soluciones de sal-coloide forma patrones tipo fractal. Ademas, se
identificaron patrones dominantes: cristales cubicos, patrones en forma de cruz,
patrones tipo DLA (difusion limitada por agregacion), manchas blancas y patrones

de grietas (ver Figura 6).

Figura 6. Diferentes estructuras cristalinas, tomada y adaptada de [50].

En este estudio se determin6 que la composicidon de la pelicula determina el tipo de
patron que se genera, la velocidad de los iones en el medio (viscosidad) y la
velocidad de evaporacion son factores principales que controlan la nucleacion y
propagacion de patrones dendriticos. En este mismo sentido se observé que a
mayor concentracion de almidon (espesante) aumenta la viscosidad y las
heterogeneidades lo que genera un crecimiento cristalino mas desordenado y
patrones tipo DLA. Ademas, a mayor tasa de evaporacion el proceso de nucleaciéon
es mas rapido lo que forma un mayor numero de sitios de nucleacion y por lo tanto
la formacién de mas agrupacion de menor tamafo de cristales. Por otro lado,
cuando la velocidad de evaporacion es menor disminuye el numero de grietas, pero
aumenta el tamano de la grieta.

Estos hallazgos son importantes para el disefio, control de la forma y el tamafio de
los cristales formados en una matriz compleja de sal coloidal, con aplicaciones en

el procesamiento de alimentos, purificacion y revestimientos.
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7. Materiales y métodos

En la fabricacion de peliculas de pectina se usaron los siguientes reactivos: pectina
citrica de alto metoxilo (HM), acido citrico, glicerol para biologia molecular (=99.0 %,

Sigma-Aldrich) y agua de mar recolectada en la costa de Puerto Vallarta.

71. Método de fabricacion de las peliculas de pectina.

Se usd el método casting [51] para la elaboracion de las peliculas, donde se
utilizaron 118 ml de agua destilada, la cual se calenté a una temperatura de 85°C.
Posteriormente, se agrego lentamente 3.54 g de pectina citrica (3% m/v) de manera
que no se generen grumos en la solucion, con una agitacion constante de 1200 rpm
en una placa de agitacion magnética. Una vez que la mezcla era homogénea, se
colocaron 4.13 g de glicerol (3.5% m/v) y se dejé agitar durante 10 minutos (ver
Figura 7 (A)). Transcurrido este periodo de tiempo, se agregd 1.18 g de acido citrico

(1% m/v), luego se dejo agitar durante 10 minutos mas.

(A) (B) (©)

(D) 7o

Figura 7. Proceso de fabricacién por el método de vaciado o casting de las

peliculas de pectina.
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Finalmente, se coloco la mezcla en un recipiente de vidrio de 17 x 19 cm (ver Figura
7 (B)), para luego secar la mezcla en un horno eléctrico a 45°C durante 6 horas (ver
Figura 7 (C)). Después de este tiempo en el horno, se desmoldan las peliculas (ver
Figura 7 (D)).

A fin de evaluar el efecto de sustituir agua dulce por agua de mar de manera parcial
y/o total, se realizaron cuatro combinaciones con diferentes concentraciones de
agua de mar. La primera se realizé a 100% de agua destilada (100DW), la cual
funcioné como muestra control. La segunda se fabricé con el 50% de agua de mar
(50SW), la tercera con 75% (75SW) y la ultima con el 100% (100SW); esta serie se
realizé con 3.5% de glicerol. Ademas, se repitié la matriz de agua, pero ahora con
5% y 7% de glicerol respectivamente. En la Tabla 1 se muestra las combinaciones
entre la concentracion de glicerol y agua de mar utilizada en la fabricacién de todas

muestras analizadas en este estudio.

3.50% 0% 50% 75% 100%
(100DW)  (50SW)  (755W) (100SW)

5% 0% 50% 75% 100%
(100DW)  (50SW)  (755W) (100SW)

7% 0% 50% 75% 100%

(100DW) (50SW) (75SW) (100SW)

Tabla 1. Matriz de muestra sintetizadas, con diferentes concentraciones de glicerol

y agua de mar.
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8. Caracterizacion

En este capitulo se describen las metodologias que se utilizaron para la
caracterizacion fisicoquimica elemental y las pruebas de barrera de agua de las

peliculas de pectina.

8.1. Caracterizacion fisicoquimica elemental

8.1.1. Analisis por espectroscopia de emision optica por plasma
acoplado inductivamente.

El analisis se efectu6 con un ICP-OES VARIAN 710-ES bajo condiciones de
operacion estandar, con el objetivo de determinar los elementos quimicos y sus

concentraciones en las muestras de agua de mar.
8.1.2. Microscopia de electrénica de barrido.

Para esta técnica se utilizé microscopio FEI-ESEM Quanta FED-250 en modo
ambiental para SEM y espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Ademas, se
observo la parte transversal de las muestras, para ello se tuvieron que romper con

nitrégeno liquido y se colocaron en pines de 90°.

8.1.3. Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X (XRD) se realizé con un difractdmetro de rayos X Rigaku
SmartLab, con radiacion Cu Ka (A = 0,154 nm) a una velocidad de barrido de 1°/min en

el rango de 10 a 100° en 20 utilizando peliculas de 1.5 x 1.5 cm.

8.1.4. Analisis termogravimétrico.

En TGA se utilizé un analizador TA Instruments TGA- Q500 V20 con un flujo de 20
ml/min de nitrégeno, a una razén de calentamiento de 10°C/min, con un rango de

temperatura de 25-980°C, utilizando muestras de 3 a 5 mg.
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8.1.5. Pruebas mecanicas.

Las pruebas mecanicas se realizaron con una maquina Universal Testing Machine
Instron 3369, siguiendo la norma ASTM D882; se ocuparon muestras de 2.5 x 10

cm con una rapidez de 12.5 mm/minuto.

8.2. Caracterizacién de barrera de agua.

8.2.1. Porcentaje de humedad

Para esta prueba se usé la metodologia mencionada por Sanyang et al [52], con
algunas modificaciones, se ocuparon muestras de 1.5 x 1.5 cm; primero se midio el
peso inicial (W), posteriormente se secaron en un horno eléctrico a 45°C durante
24 horas, esta prueba se realizo por triplicado. Una vez transcurrido este tiempo, se
midio el peso final (Wy); después se calculd el porcentaje de humedad usando la

férmula (1).

Wi_Wf

%H = X 100 (1)

Wi

8.2.2. Absorcién de agua.

Para esta prueba se usaron los datos obtenidos en la seccidn de biodegradacién en
agua dulce, ya que la metodologia que se us6 permitio la observacion del proceso
de absorcion en los primeros minutos de la degradacion. La capacidad de absorcion

(% Absorcién) se midio con la siguiente formula (2).

Wy

w
%Absorcion = x 100 (2)

Wy

Donde W1 es el peso después del secado, W2 el peso que se midié después de

sumergir la muestra en el agua durante dos minutos.

8.2.3. Solubilidad en agua.

Para medir la solubilidad de las peliculas de pectina, se us6 la metodologia

reportada por Abdullah & Dong [53], a la cual se le realizaron algunas
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modificaciones. Primero se secaron muestras de 1.5 x 1.5 cm durante 24 horas a
una temperatura de 45 °C; una vez transcurrido este tiempo, se midio el peso inicial
(Wh). Posteriormente, se sumergieron las muestras en recipientes con 50 ml de agua
destilada durante 24 horas (Figura 8 (A)). Después de este intervalo de tiempo, por
medio de filtracién se recuperd la materia no solubilizada (Figura 8 (B)). Estos filtros
se sometieron a un secado de 24 horas a 45 °C (Figura 8 (C)) y, por ultimo,se
pesaron (Wk) (Figura 8 (D)). Se calcul6 el valor de la solubilidad (%SW) con la
férmula (3).

Wqo — W
Yosw = 7

x 100 3)

Wo

Figura 8. Metodologia aplicada en la prueba de solubilidad, (A) inmersién de las peliculas,
(B) filtracion para obtener la materia que no se solubilizo, (C) secado de los filtros, (C)

medicion del peso después del secado.
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8.3. Degradacién y biodegradacién.

Los ensayos de degradacion en diferentes medios; agua dulce, agua de mary tierra,
han formado parte en la evaluacién de la capacidad de biodegradacion de diferentes
bioplasticos [53-57].

8.3.1. Degradacioén en agua dulce.

Con el objetivo de evaluar la degradacion de las peliculas de pectina en agua dulce,
se us6 como referencia el protocolo reportado por Abdullah & Dong [53], al cual se
le realizaron algunas modificaciones. Se usaron muestras de 1.5 x 1.5 cm las cuales
fueron secadas en un horno eléctrico a 45°C durante 24 horas, una vez transcurrido
este tiempo se midio el peso inicial de las peliculas (W1), después se colocaron de
una malla de plastico para tener un mejor manejo de ellas y nuevamente se midi6
el peso. Posteriormente, se sumergio la muestra en un vaso de precipitados con
150 ml de agua destilada durante dos minutos a 125 rpm (ver Figura 9);
seguidamente, se retira la muestra y se seca el agua excedente para medir el peso
(W2). Este proceso se repitido hasta que se degrado la pelicula dentro de la malla,
ademas, el ensayo se realizo por triplicado para todas las combinaciones de agua

de mar y glicerol. Para calcular la degradacion porcentual (%BD) se uso la formula

(4).

W, — W
%BD = ———=

X 100 (4)

wp

Figura 9. Proceso de degradacion en agua dulce de las peliculas.

8.3.2.
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8.3.3. Conductividad eléctrica.

Se realiz6 la medicién de la conductividad eléctrica del medio acuoso que se genero
en la prueba de solubilidad, con el fin de evaluar la cantidad de compuestos i6nicos
liberados en la disolucién de las peliculas. Para ello, se utiliz6 un medidor de
pH/Conductividad/Sdlidos totales disueltos (SDT) de la marca EXTECH, modelo
EC500. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente.

8.3.4. Biodegradacion en agua de mar.

En este ensayo se ocuparon muestras de 1.5 x 1.5 cm, donde se midié el peso inicial
de las peliculas(W+). Posteriormente, se colocaron en una malla de plastico para
poder manipularlas, nuevamente se midio el peso de las muestras para conocer el
peso inicial en la prueba, luego se metieron las muestras al mar durante 5 minutos.
Una vez pasado este tiempo, se retiraron del agua y se secaron para eliminar el
excedente de agua y asi medir su peso (W-). Esto se realizé hasta que la muestra
se degradé por completo (ver Figura 10), esto se realizé por triplicado. Para calcular

la degradacion porcentual en agua de mar (%SB) se us6 la formula (5).

_ W =W
%SB = —— x 100 (5)

Figura 10. Proceso de biodegradacion en agua de mar.

37



8.3.5. Biodegradacion en tierra.

La biodegradabilidad de las peliculas de pectina con diferentes porcentajes de agua
de mar se evalu6é usando el método reportado por Abdullah & Dong [53], con
algunas modificaciones. Este experimento dur6 30 dias, donde se usaron muestras
de 1.5x1.5 cm y se realiz6 por triplicado para todas las combinaciones de glicerol y
agua de mar. Primero se midio6 el peso inicial (W), luego se colocaron en mallas de
plastico para un mejor manejo, nuevamente se midio el peso de las muestras,
después se pusieron en vasos de plastico del numero 14 con tierra para macetas,
donde fueron enterradas a 5 cm de profundidad (ver Figura 11).

Para poder monitorear el proceso de degradacion, se desenterraron las muestras
cada 4 dias para medir el peso (W-), después se limpiaba el exceso de tierra de la
malla con una brocha y asi obtener una medicidon confiable. Ademas, se regaron
con 50 ml de agua en tres ocasiones; la primera se realizé al inicio del experimento,
la segunda al pasar cuatro dias y la ultima fue a los doce dias. La tasa de

biodegradacion (% TB) se calculd con la siguiente férmula (6).

w w:
%TB = ——— X 100 (6)

Figura 11. Posicion de las muestras (5 cm bajo tierra) para la prueba de

biodegradacién en tierra .
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9. Resultados

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de realizar las diferentes

pruebas y mediciones antes mencionadas.

9.1. Caracterizacién del agua de mar de Puerto Vallarta.

9.1.1. Analisis ICP-OES

Inicialmente se realizé un analisis por Espectrometria de Emision Optica por Plasma
Inductivamente (ICP-OES, LAMBAMA-IPICYT) para
cuantificar la concentracién de los elementos quimicos presentes en el agua de mar
de Puerto Vallarta (SW-PV).

Acoplado identificar y

(A)| Analito Unidades SW-PV (B) Analito Unidades SW-PV

Ba ppm 0.05 S0%, ppm 12.2
Ca ppm 403.31 PO¥, ppm ND

K ppm 451.18 Cl mg/L 3.83
Li ppm 0.12 F ppm 1.2
Mg ppm 1012.14 HCO, mg/L 2.4
Na ppm 7580.03

Si ppm 0.27

Sr ppm 4.09

Tabla 2. Resultados de ICP-OES (A) elementos quimicos y (B) iones presentes en

agua de mar

En la Tabla 2 (A) se muestran los elementos hallados y en la Tabla 2 (B) los iones
identificados por dicho analisis. El analisis arrojo la presencia de los siguientes
elementos quimicos bario (Ba), calcio (Ca), potasio (k), litio (Li), magnesio (Mg),
sodio (Mg), silicio (Si) y estroncio (Sr), ademas, se identificé la presencia de los
iones de cloro (CI) y flior (F?), por otra parte, se hallaron estos compuestos; sulfato
(SO?%4), fosfato (PO%*4) y bicarbonato (HCO-3).
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9.1.2. Salinidad y Difraccion de rayos X.

Adicionalmente, se midio la salinidad del agua de mar con un difractometro, donde
se obtuvo un valor de 35 0/00, que es proporcional a una concentracion de 35 g de
sal por litro, este valor se encuentra dentro del rango reportado por Filonov et al [58].
Para determinar la cristalinidad, primero se recuperd la sal de mar tras la
evaporacion del agua. Posteriormente, dicha sal se analizé mediante difraccion de

rayos X (DRX). En la Figura 12 se presenta el difractograma correspondiente
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Figura 12. Difractograma de la sal obtenida del agua de mar, la cual corresponde a
la fase Halita (JCPDS file, No. 96-900-6374).

Del difractograma se obtuvieron picos en los siguientes angulos en 2 (©); 27.61°,
31.94°, 45.7°, 54.26°, 56.75°, 66.47°, 75.46°, 84.14° y 90.48°, usando la carta
cristalografica (JCPDS file, No. 96-900-6374) se identificaron los planos (11 1), (2
00),(202),(311),(222),(400),(402),(422)y (51 1) respectivamente,

que corresponden al cloruro de sodio (NaCl) en fase Halita [59].
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(A)

9.2. Caracterizacién fisicoquimica elemental.

9.2.1. Microscopia de electrénica de barrido.

Se ha realizado un analisis morfolégico y elemental en las superficie de las peliculas
asi como en la seccion transversal. En este caso se midieron peliculas de 3.5% de
glicerol con 100DW, 50SW y 75SW, para este ultimo parametro se obtuvieron
micrografias de la cara inferior y superior, para determinar si existen diferencias
entre ambas caras, como consecuencia del proceso de secado caracteristicos del

método de vaciado (casting).

——Zona A

Ll

12 24 36 28
Energia (KeV)

——Zona B

Al

bl

12 24 36 48
Energia (KeV)

Figura 13.(A) Micrografia de electrones secundarios de la pelicula 100DW con una

magnificacion de 150x y los espectros EDS de la (B) Zona Ay (C) Zona B.

La Figura 13 corresponde a la micrografia de la pelicula de 100DW con 3.5% de
glicerol, se realizaron dos EDS en diferentes zonas para determinar los elementos
presentes, tanto en la Zona A y Zona B muestran la presencia de carbono (C),
oxigeno (O) y aluminio (Al). La presencia de estos elementos se debe a los

compuestos como la pectina, glicerol, acido citrico y agua destilada.
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Figura 14. (A) Micrografia electrones secundarios de la pelicula 50SW con una
magnificacién de 150x y los EDS de la (B) Zona Ay (C) Zona B.

En la Figura 14 se muestran (A) una micrografia SEM de la superficie de la pelicula
50SW vy los espectros EDS correspondientes a las zonas A y B indicadas en la
micrografia. En la Figura 14 (A), se observa la formacién de cristales tipo DLA [50].
Por otra parte, los EDS de la Zona A muestran la presencia de carbono (C) y oxigeno
(O) con mayor intensidad, ademas, de sodio (Na), magnesio (Mg), aluminio (Al) y
cloro (Cl), ver Figura 14 (B). Sin embargo, en la Zona B, existe una mayor
presencia de Na y Cl, también esta presente el Al, C y O, pero en menor cantidad,
lo que indica que efectivamente en la Zona B hay la presencia de cristales de sal,

ver Figura 14 (C). Ya que esta pelicula se fabricé con 50% de agua de mar esta es
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la responsable por la aparicién de Na, Cl y Mg como se reporto en los resultados de
ICP-OES.

(A)

Figura 15. Micrografias de electrones secundarios de las peliculas 75SW (A) cara

superior a una magnificacién de 150x donde se observa que la superficie esta
completamente cubierta por cristales de sal, (B) magnificacion a 5000x donde se
observa el orden y la tipografia de los cristales de la capa de sal, (C) cara inferior a
una magnificacion de 500x donde también se observa la presencia de cristales de

sal.

Para la pelicula 75SW se tomaron micrografias de la cara superior e inferior de la
muestra. En la cara superior se observa la formacion de una capa de cristales de
sal sobre toda la superficie de la muestra, la cual presenta estructuras cristalinas

tipo cruz [50] marcadas en la Figura 15 (A). Ademas, se realiz6 una magnificacion
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en esta zona (ver Figura 15 (B)) para poder apreciar como se formada dicha capa,
donde se observo que los cristales se estan apilando uno sobre otro. Por otro lado,
también en la cara inferior se observo la presencia de cristales de sal, ver Figura 15
(C), aunque en menor cantidad y tamafo con respecto a la superficie de la muestra.
En SEM se observd que los cristales de sal van formandose en mayor cantidad
sobre la superficie en funcién de que aumenta la concentracién de agua de mar en
la mezcla. Al comparar la cara de inferior con la superior de la pelicula 75SW,
evidencia la presencia de cristales en ambas zonas, aunque en diferentes
cantidades, este comportamiento indica un gradiente de concentracion hacia la
superficie de la pelicula, atribuible a la evaporacion del agua que se lleva a cabo en
mayor medida en la parte superior, Io que hace sospechar la presencia de cristales
dentro de la matriz de la pelicula. Por otro lado, los resultados de EDS son
congruentes con lo mostrado en el analisis ICP-OES.

Debido a que existia la sospecha de la presencia de cristales dentro de la pelicula,
se tomaron micrografias de la seccion trasversal de las peliculas de 5% de glicerol
y las cuatro combinaciones de agua, la Figura 16 muestra las micrografias de la
seccion transversal. Donde la pelicula 100DW no muestra presencia de estos

cristales ya que no se us6 agua de mar en su elaboracién ver Figura 16.

Figura 16. Micrografias de electrones secundarios de la seccion transversal de la

pelicula 100DW en diferentes zonas a una magnificaciéon de 500x.
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Para la pelicula 50SW se observé una ligera presencia de cristales dentro de la
matriz como se observa en la Figura 17, de igual manera se aprecian sobre la

superficie la presencia de cristales.

Figura 17. Micrografia de electrones secundarios de la pelicula 50SW, presenta

indicios de cristales dentro de la matriz a una magnificaciéon de 200x.

200 pm

Figura 18. Micrografias de electrones secundarios de la pelicula 75SW donde se
observa la formacién de islas de cristales de sal dentro de la matriz (A) y (B) a una
magnificacion de 100x y 205x respectivamente, ademas en (C) y (D) se observa
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(A)

que estos cristales conectan ambas superficies, estas micrografias son a una

magnificacién de 500x y 1000x respectivamente.

En la pelicula de 75SW se observa la formacion de islas de cristales dentro de la
matriz como se observa en la Figura 18 (A) y (B), ademas, se observa que estas
islas conectan las dos superficies de la pelicula ver Figura 18 (C) y (D).

Por ultimo, en la pelicula 100SW hay una mayor presencia de cristales de sal dentro
de la matriz incluso se observan cumulos de un mayor tamano, donde algunos
deforman parte de la pelicula ver Figura 19 (A), (B) y (C). La Figura 19 (D) es un

espectro EDS, en el cual se observa la presencia de sal y los demas componentes

de las peliculas.

Energia (KeV)
Figura 19. (A), (B) y (C) Micrografias de electrones secundarios de la pelicula

100SW donde se observa una mayor cantidad de cristales de sal dentro de la
matriz, (D) analisis EDS, donde se observa la presencia de sal a lo largo seccion

transversal de las peliculas.
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9.2.2. Difraccion de rayos X.

Se realiz6 un analisis por difraccion de rayos X de la peliculas con el fin de identificar
las fases cristalinas y su estructura. En la siguiente Figura 20, se muestran los
difractograma de las peliculas con 5% de glicerol para todas las concentraciones de
agua de mar (A) 100DW, (B) 50SW, (C) 75SW y (D) 100SW.
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Figura 20. Difractograma (A) 100DW, (B) 50SW, (C) 75SW, (D) 100SW con 5% de
glicerol (JCPDS file, No. 96-900-6374).

El primer difractograma es de la pelicula 100DW que no contiene agua de mar, y
por lo tanto no contiene cristales de sal, ver Figura 20 (A), la forma de la sefal indica
que se tiene una fase semi amorfa consistente con los resultados reportados en la

literatura para peliculas a base de pectina [60,61], el segundo difractograma (Figura
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20 (B)) pertenece a la muestra 50SW, en este caso la sefial presenta una fase semi
amorfa, pero presenta la apariciéon de picos que indican la presencia de una fase
cristalina, los estos se encuentran en 27.61°, 31.94°, 45.7°, 56.75°, 66.47°, 75.46°
y 84.14°, los cuales corresponden a los siguientes planos

cristalinos (111),(200),(202),(222),(400),(402)y(422)
respectivamente, pertenecientes a una fase cristalina llamada Halita del NaCl [59].
Por otro lado, en los dos difractograma restantes (Figura 20 (C) y (D)) se observa
una fase cristalina sin parte amorfa, comparando los angulos con los de la sal de
mar (Figura 12) estos de igual manera corresponden a la fase Halita.

Gracias a DRX se confirmé que los recubrimientos observados en la superficie de
las peliculas corresponden a la formacién de cristales de sal en la fase Halita. A
medida que el porcentaje de agua de mar incrementaba, los difractogramas pasaron
de una fase semi amorfa a una completamente cristalina, lo que refuerza el

comportamiento descrito en SEM.

9.2.3. Analisis termogravimétrico.

Se realizé el analisis termogravimétrico de las peliculas para estudiar la estabilidad
térmica y los patrones de descomposicion de las diferentes combinaciones de
concentracion de agua de mar y glicerol. La Figura 21 muestra las curvas de peso
en funcion de la temperatura para las muestras con (A) 3.5%, (B) 5% y (C) 7% de
glicerol para todas concentraciones de agua de mar.

En la Figura 21 (A) se observa que la muestra control (sin agua de mar, 100DW)
presenta tres perdidas de peso, en la primera tuvo una pérdida de 14.31% en un
rango de 27°C a 86°C, esta caida se le puede atribuir al contenido de humedad de
la pelicula, la segunda caida fue de 69.22% en un rango de 107°C a 407°C,
correspondiente a la degradacion de la pectina y compuestos volatiles de la pelicula
[62,63], posteriormente decrecio lentamente hasta un valor de 7.997% en peso a
una temperatura de 980°C, esto se atribuye a un proceso de carbonizacién de la
muestra [64]. Para las curvas de las peliculas con agua de mar presentan cuatro

perdidas de peso, la primera es atribuida a la perdida de humedad de las peliculas

48



(A)

por la evaporacion de humedad residual, ya que se encuentra entre 26°C y 160°C

para las tres concentraciones de agua de mar.
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Figura 21. Curvas TGA para peliculas de pectina con (A) 3.5%, (B) 5%y (C) 7%

de glicerol para todas concentraciones de agua de mar.

Posteriormente presentan una caida de peso entre 160°C y 306°C, donde se tiene
una pérdida de 48.09%, 49.08% y 44.66% para 50SW, 75SW y 100SW
respectivamente, esto se atribuye a la degradacion de la pectina y compuestos

volatiles de la pelicula, seguido de una caida lenta entre 300 a 700°C,

correspondientes a aun proceso de carbonizacion [64]. Si bien la ultima caida de

peso se presentd en un rango de temperatura entre 700°C y 890°C, correspondiente
a los residuos de sal, donde hubo una pérdida de 21.79%, 27.08% y 26.06% para

50SW, 75SW y 100SW respectivamente, ndtese que existe una menor pérdida de
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peso en funcién del aumento de la concentracion de agua de mar en las peliculas
de pectina.

Para 5% y 7% de glicerol (ver Figura 21 (B) y (C)), las curvas presentan la misma
tendencia que las de 3.5% de glicerol, sin embargo, el valor de la pérdida de peso
en cada una de las caidas varia de acuerdo con la cantidad de agua de mar usada

en su formulacion.

9.2.4. Pruebas mecanicas.

Se realizaron las pruebas mecanicas con la finalidad de observar los cambios en las
propiedades de las peliculas como resultado de la adicion de agua de mar. En
particular, se midieron las curvas de esfuerzo — deformacion a partir de las cuales
se determind el médulo de Young, esfuerzo y deformacion por traccion. En la Figura
22 (A) se observa que, para las muestras 100DW, el valor del médulo de Young
disminuye conforme incrementa la concentracion de glicerol. Esta tendencia se
repite en las diferentes mezclas de agua de mar y destilada Figura 22 (B).

Este comportamiento concuerda con lo reportado por Gouveia et al., 2019; Tarique
et al., 2021 [56,65], donde mencionan que al agregar una mayor cantidad de glicerol
se producen peliculas mas flexibles, homogéneas y con una superficie mas
uniforme. Esto se debe a que el glicerol actua como plastificante, interponiéndose

entre las cadenas del polimero y reduciendo las interacciones intermoleculares.

50



(A)

T T T T T T T T
(B) -
| -B 359
ik N —® 100DW 40 | " 305 /thceroI
\ -® 5%Glicerol
\ Bl - ¥ — A 7%Glicerol
© & — A 758W D(? \
o & L \
Sal \\ v 100SW 330 e
o o \
c \ [
3 \ 2 \
> \ >20r \ .
g2or \ 3 R
el \ o
=) LN \ 3 L8
o T 10 |+ ~
(e} N> & " o A ~
=40k \\\ i = \\\\ - @
TN T a S . 0-=——- - 9-"~
e
0 " 1 g l i 1 e :! 1 ; ] : L " ]
3 4 5 6 7 100DW 50SW 75SW 100SW
Glicerol (%) Porcentaje de agua (%)

Figura 22. (A) Comportamiento del médulo de Young en funcion de la
concentracion de glicerol, (B) Comportamiento del modulo de Young en funcion de

la concentracion del agua de mar en la formulacion.

Por otro lado, el esfuerzo de traccion presenta el mismo comportamiento que el
modulo de Young, es decir, disminuye en funcidn de que incrementa la
concentracion de glicerol y de agua de mar (ver Figura (23)). Esto es congruente ya
que, el glicerol se inserta entre las cadenas poliméricas, aumentando el espacio libre

y la movilidad, lo que reduce la cohesién y la firmeza de las peliculas [56].
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Figura 23. Comportamiento del esfuerzo de traccion en funcion de la

concentracion de agua de mar.

A su vez, en la Figura 24 se observa un incremento en el valor de la deformacion
por traccion, al menos en las peliculas 50SW, con respecto a las que no tienen agua
de mar. Este comportamiento es ocasionado por el glicerol, ya que aumenta la
movilidad de las cadenas poliméricas [66] y, por lo tanto, hay una mayor flexibilidad
de las peliculas.

Sin embargo, para 75SW y 100SW, la deformacién disminuye (ver Figura (24)). Este
efecto se lo podemos atribuir al hecho de que estas peliculas tienen una mayor
cantidad de cristales tanto en la superficie como en el interior, lo que genera

estructuras mas rigidas y quebradizas que las de 50SW.
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Caracterizacion de barrera de agua.

9.3.1. Porcentaje de humedad

Esta prueba se realiz6 para determinar el contenido de humedad de las peliculas,
buscando una tendencia y dependencia con la cantidad de plastificante y agua de

mar utilizada en su fabricacion, en la Figura 25, se muestran los resultados

obtenidos.
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Figura 25. Contenido de humedad de las diferentes concentraciones de agua de

mar vy glicerol.

Los valores de contenido de humedad para 100DW aumentan en funcién de la
concentracion de glicerol, con 14.09%, 19.65% y 20.60 % para 3.5%, 5% y 7% de
glicerol respectivamente. Este comportamiento es el esperado, ya que, al
incrementar la cantidad de plastificante, hay un incremento del espaciamiento entre
las cadenas poliméricas [36-39].

Mientras que para los parametros 50SW y 75SW no presentan una relacién en
funcién de la concentracion de glicerol, por otro lado, en 100SW los valores de
humedad disminuyen en funcién de la concentracién de glicerol, para 3.5%, 5% y
7% con 16.12%, 15.20% y 12.33% de humedad respectivamente.

9.3.2. Absorcion de agua.

Se evalud la capacidad de absorcion de agua de las peliculas con el objetivo de
determinar su comportamiento y estabilidad en un medio acuoso. En la Figura 26
(A) se muestran los resultados para las muestras 100DW a diferentes
concentraciones de glicerol, donde se observa un incremento en el valor maximo de
absorcién para los valores mayores de glicerol. Este efecto es ocasionado por la

pectina y el glicerol, ya que son hidrofilicas e higroscopicas, es decir, tienen la
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capacidad de absorber y retener agua [67]. Ademas, al estar anadiendo mas
plastificante a la formulacién, se esta generando un mayor espaciamiento entre las

cadenas poliméricas, lo que ocasiona una mayor interaccién de la estructura con el

agua [66].
1200 T T T T T T T T T 1000 T T T T
®
, . | ® g -
1000 / ok < a®
,/ P 800 - ” - ¥-y-v
F'e 7 _
. 800 |- ’ Pl _ ;: - Y-V
Q) %% A 9 1y s
S » - < 600 -
- i c Iy '
Q / - 0 ‘-
k3] 600 ’ /A, S i,
2 ‘ g 2 400 o
— o i o 4
2wl ! /l = 3.5% Glicerol 2 o —m 100DW
- s —® 5% Glicerol & —® 50SW
1a” — A 7% Glicerol h
Mo wol —A 758W
w0t 1 d -¥ 100SW
iy W
Vs 1
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 5 10 15 20
Tiempo (min) Tiempo (min)
T T T T ’ D | T T T T T T T i
1200 - - D -
- 1000
2 (D) e
s 7 Fe
1000 PR ]
e 800 |- P
—_ g . ) |
= 800 F Al ® g
=~ A — -0
5 P ) _ A 5 600 .’/J’ A
5 I - 'S5 -
g 600 . A g p A
2 //, , 7] ,’ “
< w, 2 s0f A&
200 - 2 B _———V ‘A" -® 100DW
7z v--"Y -® 100DW . _ v -® 50SW
" - -® 50SW < v- Y —A 758W
200F # ¥ 200 | ’A 2
v - — A& 755W vy —-v 100SW
e -v 100SW 2"
O 1 1 1 1 1 O 1 1 1 | 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 26. (A) Curvas de absorcion de agua de las muestras 100DW, (B), (C) y (D)
resultados de absorcién de las diferentes concentraciones de agua de mar con

3.5%, 5% y 7% de glicerol respectivamente.

Desde otro enfoque, la Figura 26 (B) muestra los resultados de las peliculas
variando la concentracion de agua de mar y manteniendo constante la
concentracion de glicerol, donde se observa que las muestras con agua de mar

presentan una mayor absorcidn que la muestra que no tiene agua de mar. Este
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efecto se le atribuye a la cantidad de sal presente en las peliculas, ya que la sal de
mar también tiene propiedades higroscopicas e hidrofilicas [68].

Por otro lado, las Figuras 26 (C) y (D) muestran los resultados de las peliculas con
5% y 7% de glicerol, respectivamente. Se observa que la absorcion es menor para
las formulaciones con mayor cantidad de agua de mar comparado con la de 100DW
(ver Figura 20 (C)). Por ultimo, todas las formulaciones que tienen agua de mar

tienen una menor absorcién comparada con la de referencia (ver Figura 26 (D)).

9.3.3. Solubilidad en agua.

Durante la prueba de solubilidad, se observé un incremento en el porcentaje de
materia solubilizada para las muestras con una concentracién de 5% de glicerol
comparado con las de 3.5%. Este fendmeno se debe directamente a la cantidad de
plastificante que contiene la muestra [68]. Sin embargo, para las muestras con 7%
de glicerol, se presenta una disminucion del porcentaje de solubilidad, aunque es
mayor al 80%. Esta tendencia esta presente en todas las formulaciones de glicerol
y agua de mar, ver Figura 27 (A).
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Figura 27. (A) Comportamiento de la capacidad de solubilidad en funcion de la
concentracion de glicerol, (B) Comportamiento de la capacidad de solubilidad en

funcién de la concentracion del agua de mar en la formulacion.
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Por otro lado, cuando se analiza el comportamiento de la solubilidad en funcién de
la cantidad de agua de mar (ver Figura 27 (B)), se observa que las muestras con
3.5% de glicerol tienen un comportamiento irregular, ya que hay incrementos y
disminuciones conforme aumenta la concentracion de agua de mar. Para las
peliculas con 5% de glicerol, existe una disminucién en la solubilidad cuando tiene
el 50% de agua de mar; sin embargo, este valor incrementa conforme aumenta la
concentracion de agua de mar. Ademas, para las muestras con 7% de glicerol, se
observa un incremento en la solubilidad conforme incrementa la cantidad de agua

de mar en la formulacion.

9.4. Degradacioén y biodegradacion.

9.4.1. Degradacion en agua dulce.

Esta prueba se realizé con la finalidad de medir la capacidad de degradacion de las
peliculas de pectina en agua destilada; los resultados obtenidos se muestran a
continuacion.

En la Figura 28 (A) se observa que el comportamiento de las curvas de las peliculas
de 100DW tiene forma de U, donde inicialmente existe una disminucién hasta llegar
a un valor maximo; posteriormente comienza a subir. Durante los primeros minutos
de la prueba, todas las combinaciones de glicerol muestran una disminucion
considerable en el porcentaje de materia degradada en agua. Esto se debe al
proceso de absorcién de agua antes descrito.

Posteriormente, comienza la degradacién de la red polimérica hasta llegar a un
100%. Para estas condiciones, el incremento de glicerol de 3.5% a 7% reduce la
velocidad de degradacion. Esto es ocasionado por la separacién de las cadenas
poliméricas generada por la adicion de mas plastificante.

En la Figura 28 (B) se muestran los resultados del proceso de degradacion en agua
destilada de las peliculas de 3.5% de glicerol y los diferentes porcentajes de agua
de mar. Se observa que las curvas presentan la misma tendencia que las muestras
de control. En este caso las curvas que tienen agua de mar tardan mas tiempo en

degradarse por completo, esto puede ser ocasionado por la sal cristalizada dentro
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de la estructura, ya que, la sal de mar tiene propiedades higroscopicas e hidrofilicas
[68].

Por otro lado, las peliculas con 5% y 7% de glicerol, de igual manera presentan la
misma tendencia en forma de U. Sin embargo, para 7% de glicerol (ver Figura 28

(D)) se observa un menor tiempo de degradacion en las muestras con agua de mar.
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Figura 28. (A) Curvas de degradacién en agua dulce de las muestras 100DW, (B),
(C) y (D) resultados de degradacion en agua dulce de las diferentes
concentraciones de agua de mar con 3.5%, 5% y 7% de glicerol respectivamente.
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9.4.2. Conductividad eléctrica.

En la Figura 29 se muestra el comportamiento de la conductividad eléctrica del
medio acuoso después de la inmersion de las peliculas de pectina en agua
destilada; esta es una manera indirecta de cuantificar los compuestos iénicos
liberados por el material. Se observa que, en general, la conductividad aumenta
conforme incrementa la concentracion de agua de mar utilizada en la preparacion.
Esto es congruente, ya que, al haber una mayor cantidad de iones provenientes del
agua de mar, existe una mayor probabilidad de que se liberen mas iones al medio.
Las peliculas con 100SW presentan los valores mas altos de conductividad,

superando los 120 uyS/cm para la muestra con 7% de glicerol.
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Figura 29. Comportamiento de conductividad eléctrica en funcion de la

concentracion del agua de mar.

9.4.3. Biodegradacion en agua de mar.

El propdsito de realizar este ensayo es estudiar el comportamiento de la
degradacion de las peliculas en un ambiente marino, los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 30.

Para la mayoria de las concentraciones de agua de mar y de glicerol las curvas

exhiben la misma tendencia, en los primeros minutos presentan una disminucion
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en el porcentaje de biodegradacion hasta llegar a un minimo, para luego incrementar

hasta llegar al 100%, la primera parte de la curva se debe al proceso de absorcion

de agua de las peliculas. Para las muestras con 3.5% de glicerol con 75SW 'y 100SW

se degradaron por completo a los 55 minutos de iniciar la prueba, mientras que
100DW y 50SW tardaron 15 minutos mas, Figura 30 (A).
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Figura 30. Curvas de biodegradacién en agua de mar, (A) 3.5% de glicerol, (B) 5%

de glicerol, (C) 7% de glicerol, en funcién del tiempo.

Por otro lado, las peliculas con 5% de glicerol terminan en diferentes tiempos para
100DW, 50SW, 100SW y 75SW el tiempo fue de 55min, 50 min, 45 min y 35 min
respectivamente, Figura 30 (B). Por ultimo, para las muestras con 7% de glicerol
con 100DW, 50SW y 100SW se degradaron a los 25 minutos, mientras que la

muestra 75SW tardo 20 minutos en degradarse, Figura 30 (C). En promedio las
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peliculas con 3.5% de glicerol se degradaron a los 60 minutos, las de 5% en 46
minutos y las de 7% en 23 minutos. Por lo tanto, las peliculas con 7% de glicerol se
degradan con una mayor rapidez que las de 5% y 3.5% de glicerol. Ademas, todas
las peliculas con sal se degradaron con una mayor rapidez en comparacion con las

de control.

9.4.4. Biodegradacion en tierra.

En este ensayo, se observa para las muestras 100DW, un primer decremento en
las curvas hasta llegar a un maximo (ver Figura 31 (A)), el cual se atribuye a la
absorcion de agua del primer riego y posteriormente incrementa el valor de
degradacion. En el segundo riego, se comporta de la misma manera, pero el
decremento es en menor cantidad; sin embargo, en el tercer riego, ya no se presenta
este comportamiento, iniciando el proceso de biodegradacion hasta llegar al final de
los 30 dias.

Para las diferentes concentraciones de glicerol y agua de mar las curvas presentan
la misma tendencia que las muestras control ver Figura 31 (B), (C) y (D). Para todas
las concentraciones de glicerol, se observa un mayor decremento en las muestras
de 100DW respectivamente; ademas, presentan una mayor cantidad de material al
final de la prueba. Por otro lado, las peliculas de 100SW tuvieron una menor
absorcién en las diferentes concentraciones de glicerol; ademas, fueron las que se

degradaron mas rapido.
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Figura 31. (A) Curvas de biodegradacién en tierra dulce de las muestras 100DW,
(B), (C) y (D) resultados de biodegradacion en tierra dulce de las diferentes

concentraciones de agua de mar con 3.5%, 5% y 7% de glicerol respectivamente.
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10. Discusion.

Como se ha observado, las peliculas fabricadas con agua de mar presentan
cristales tanto en la superficie como en el interior de la matriz, esto se atribuye al
proceso de evaporacion del agua durante la etapa de secado. El analisis mediante
SEM revel6 que el tipo de cristales varia entre la superficie y el bulto, lo cual se debe
a las distintas condiciones de evaporacion en estas zonas. Ademas, al interior del
bulto la evaporacion es diferente con respecto a la superficie y al resto de la matriz.
Esta variacion genera cristales con morfologias distintas, dependiendo de la
distancia entre la cara inferior y la superficie.

También se observd un aumento significativo en la cantidad de cristales al
incrementar la proporcion de agua de mar utilizada en su formulacion. La presencia
y cantidad de estos cristales influyen notablemente en las propiedades térmicas,
mecanicas y de permeabilidad al agua de las peliculas obtenidas.

Para que ocurra un proceso de cristalizacion, primero la solucion debe alcanzar la
sobresaturacion, ya que es una condicidn necesaria para que empiece la formacion
de una nueva fase solida. Después ocurre la nucleacién, donde pequenas
agrupaciones de moléculas o iones forman nucleos que pueden crecer como
cristales estables. Seguido de la nucleacién, comienza la etapa de crecimiento
cristalino, en la cual los nucleos aumentan su tamafo al incorporar mas soluto de la
solucion [69,70]. Posteriormente, ocurre la maduracion de Ostwald, donde los
cristales pequefios se disuelven y sirven como alimento para el crecimiento de
cristales mas grandes, aumentando la uniformidad y el tamafio promedio [71,72]. En
diversos sistemas, la cristalizacion no es directa, ya que, pueden formarse fases
amorfas o metaestables antes de llegar a la fase cristalina estable, siguiendo las
etapas de Ostwald [71, 73-75].

Por otra parte, segun Alipour et al. [50], en peliculas delgadas evaporativas, la
formacion de patrones cristalinos puede ser muy variada, incluyendo desde
estructuras dendriticas, ramificadas o en forma de dedos, hasta patrones fractales
como estructuras en forma de rio, en forma de cruz y estructuras tipo DLA
(Agregacion Limitada por Difusion), dependiendo de la velocidad de evaporacion y
de la viscosidad local ver Figura 32.
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Figura 32. Proceso de evaporacion y cristalizacién de una solucion salina donde

se muestra las diferentes morfologias de los cristales que se pueden obtener.

Las micrografias obtenidas por SEM muestran una cristalizacion superficial evidente
en las peliculas fabricadas con agua de mar, donde se observaron formaciones
ramificadas tipo dendriticas distribuidas a lo largo de la superficie de las peliculas,
esto es ocasionado a la alta tasa de evaporacién en la superficie, lo cual impone un
proceso de nucleacion mas rapido con mas sitios, resultando en mas agrupaciones,
pero de menor tamafio y mas cercanas entre si [50]. Ademas, se observd la
presencia de cristales de sal cubicos y de mayor tamafio dentro de la matriz
polimérica. Este comportamiento puede ser atribuido al hecho de que, en un inicio
del proceso de secado, con suficiente agua, los iones de sal con una alta movilidad
producen grandes cristales cubicos [50]. Sin embargo, a medida que la evaporacion
continua y la viscosidad aumenta debido a la pérdida de agua, la movilidad de los
iones disminuye, lo que provoca un cambio en el crecimiento de los cristales cubicos
pasando de un crecimiento uniforme a uno no uniforme, concentrandose en las
esquinas y formando patrones dendriticos. Adicionalmente, se observo la presencia
de cristales de sal de menor tamano en la parte inferior de las peliculas con agua
de mar en su formulacion.

El comportamiento de la cristalizacion en las diferentes secciones de las peliculas
indica la formacion de un gradiente de salinidad. A partir del analisis por difracciéon
de rayos X, se identificd que los cristales presentes en las peliculas corresponden
a la fase halita (NaCl), la cual cristaliza en una estructura cubica centrada en las
caras (FCC) [76].

El analisis TGA permitid identificar los eventos de descomposicién térmica

asociados a sus componentes principales. Se observaron tres caidas importantes;
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la primera se atribuyo a la evaporacion del agua residual en las peliculas; la segunda
caida es la degradacion de la pectina, glicerol y acido citrico, en un rango de 120 a
300 °C para las muestras control [63,77]. Por otro lado, al agregar agua de mar a la
formulacion, incremento la temperatura a la que ocurre la degradacion significativa
de la pectina, debido a las interacciones idnicas con los grupos carboxilato de la
pectina. Esto refuerza la red polimérica y aumenta la energia necesaria para romper
la estructura durante el calentamiento, retrasando la pérdida de masa y la ruptura
de enlaces [78-80]. Después, se observé una pérdida de masa lenta entre 300- 800
°C; esto se puede atribuir a un proceso de carbonizacién, el cual ocurrié a
porcentajes de masa proporcionales a la concentracién de agua de mar usada en
su formulacién. Por ultimo, se observé una tercera caida en las peliculas con
cristales de sal en 800°C, la cual corresponde a residuos provenientes de las sales.
Debido a la disposicion de los cristales en las peliculas, el sistema puede ser tratado
como un material compuesto, en los cuales se adicionan agentes de relleno de
diferente naturaleza con la finalidad de reforzar la matriz polimérica [22]. En este
tipo de materiales, el relleno puede funcionar como un refuerzo o no, todo depende
sus propiedades, su distribucion en la matriz y de la adhesidon de ambas fases. Ya
que cuando el material es sometido a una esfuerzo, la matriz transmite la tensién al
relleno a través de la interfaz. Es de suma importancia el efecto de la distribucion
del relleno en el sistema, al tener un relleno distribuido de manera uniforme en la
matriz permite el paso de la carga sin agrietamiento ni delaminacién (ver Figura 33
(A)). Por otro lado, una dispersion y aglomeramiento del material de relleno genera
puntos de concentraciones de tensiones dentro del compuesto, es decir, se generan
discontinuidades fisicas que no pueden soportar fuerzas mecanicas (ver Figura 33
(B)). El tipo de estructura y propiedades finales de los materiales compuestos, en
especial las mecanicas , dependen del relleno y de la matriz polimérica, asi como la

interaccion entre ellos.
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Figura 33. Distribucién de carga para plastico reforzado (A) los rellenos se
dispersan uniformemente; (B) los rellenos no estan bien dispersos en la matriz,

figura tomada y adaptada de [22] .

La presencia de cristales de sal generd un impacto significativo en las propiedades
mecanicas y superficiales de las peliculas. A simple vista, la superficie presenta
cierta rugosidad y opacidad, mientras que la cara posterior es mas lisa y brillante, lo
cual indica una distribucion heterogénea de los cristales.

En cuanto al médulo de Young, este disminuye cuando se usa 50% agua de mar en
la formulacién, pero incrementa un poco con 75% y 100% agua de mar. Esto indica
una reduccion en la rigidez del material. La presencia de cristales dentro y fuera de
la matriz polimérica provoca cambios en la microestructura, generando defectos y
posibles zonas de movilidad dentro de la red polimérica. Estos defectos interrumpen
la continuidad de la matriz, lo que puede debilitar las fuerza intermoleculares que
normalmente aportan rigidez. Como resultado, se incrementa la movilidad de las
cadenas poliméricas, favoreciendo un comportamiento mas flexible [22, 81].

En cuanto a la deformacion a la ruptura, se observé un incremento para 50SW con
respecto a 100DW. Este comportamiento puede ser atribuido al tamafo y
distribucion de los cristales en la matriz polimérica, los cuales permitirian una
dispersion mas eficiente de las tensiones mecanicas durante la deformacién. Esta

distribucion ayuda a evitar los puntos de estrés, reduciendo el riesgo de una ruptura
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temprana con baja elongacion. Ademas, la menor rigidez observada podria estar
generando una mayor movilidad de las cadenas poliméricas, lo cual facilita el
deslizamiento molecular, por lo tanto, permite que el material soporte mayores
niveles de deformacién antes de romperse. En conjunto, estos factores explican el
comportamiento mas ductil de la muestra 50SW [22, 82,83].

Por otro lado, para 75SW y 100SW, la deformacion a la ruptura disminuyé con
respecto a 50SW. Este comportamiento se relaciona con la morfologia y distribucion
de los cristales de sal presentes en la matriz polimérica. Estos son de mayor tamafo
y presentan aglomeraciones, lo que podria estar generando una dispersion poco
eficiente de las tensiones mecanicas durante la deformacion, ademas generan una
mayor interfaz cristal-polimero. Esta disposicién, puede provocar la concentracion
localizada de esfuerzos, aumentando la probabilidad de una ruptura temprana con
baja elongacién del material. Como consecuencia tenemos un material mas fragil ya
que los defectos, interfaz cristal-polimero y los limites de grano generan
concentracion de estrés, lo que facilita una ruptura temprana [22,84].

En el mismo sentido, la resistencia a la traccion presenta una tendencia similar a la
del modulo de Young. Este comportamiento se debe la presencia de cristales de sal,
lo que genera una heterogeneidad en la matriz y, por consecuencia, la modificacion
de las propiedades mecanicas [85].

En lo que respecta a la interaccidén con agua, la respuesta de las peliculas también
se vio modificada por la formacion de cristales en el bioplastico. La capacidad de
absorcién de agua tuvo un incremento para las formulaciones con agua de mar con
respecto a la de control con 3.5% de glicerol. Esto se puede atribuir al hecho de que
los cristales de sal se disuelven rapidamente en agua [86]. Esto genera
deformaciones o defectos en la matriz, lo cual amplifica la capacidad de absorcién
de las peliculas, ya que el agua penetra con una mayor facilidad, acelerando la
hidratacion [87-89]. En el caso de las peliculas con 5% y 7% de glicerol, se observo
un incremento en la absorcion, consecuencia de la adicion de mas plastificante; esto
se debe a la naturaleza hidrofilica del glicerol, lo que permite retener agua dentro de

la matriz de la pelicula [90].

67



Ademas, la evaluacion de la biodegradacion de las peliculas permitid evidenciar
cémo el medio y la composicion inicial afectan directamente la degradabilidad del
material. En las pruebas de degradacion en agua dulce, se observd que, a una
concentracion de 3.5% de glicerol, las peliculas que tienen agua de mar en su
formulacién tardaron mas tiempo en degradarse. Este comportamiento puede estar
ligado con una mayor absorcién de agua, que favorece el hinchamiento de la matriz
sin una inmediata ruptura estructural [90]. Mientras que para las muestras con 5% y
7% de glicerol sin agua de mar tardaron mas tiempo en degradarse con respecto a
las formulas con agua de mar, este comportamiento es ocasionado por el glicerol.
Los resultados obtenidos en la biodegradaciéon en agua de mar mostraron curvas
con tasas aceleradas de las peliculas con cristales de sal con respecto a las
muestras de control. La velocidad de degradacion esta relacionada con el
hinchamiento de las peliculas, el movimiento o agitacion del agua, ademas de la
presencia de microorganismos en el agua de mar [89]. Este mecanismo de
degradacion implica que la presencia de agua contribuye a la ruptura inicial de las
peliculas, seguida de una despolimerizacidon por microorganismos (bacterias y
hongos) [89].

Por otro lado, la biodegradacion en tierra es mas lenta ya que existe una menor
disponibilidad de agua y menor variedad microbiana con respecto al mar. En las
curvas, se observo inicialmente una fragmentacion fisica por la presencia de agua,
ademas de la disolucién de los cristales superficiales, lo que genera porosidad o
agrietamientos en la pelicula, seguida de por la degradacion enzimatica, la cual es
favorecida en muestras con mayor porosidad inducida por sales [89]. En general las
formulaciones con agua de mar introducen cristales y defectos que favorecen la
degradacion fisica y bioldgica en estos tres entornos.

Adicionalmente, se midi6 la conductividad del medio acuoso donde se disolvieron las
peliculas, para estimar la cantidad de compuestos idnicos que pueden ser liberados
al ambiente en los diferentes procesos de degradacién. Se observé el incremento
de la conductividad en funcion de la concentracion de agua de mar en la

formulacion. Esto es congruente, ya que, al haber una mayor cantidad de iones
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provenientes del agua de mar, existe una mayor probabilidad de que se liberen mas
iones al medio.

A partir de lo anterior, se concluye que las propiedades de las peliculas obtenidas
estan fuertemente influenciadas por la presencia de cristales de sal, tanto en la
superficie como en el interior de la matriz. En este sentido, la cantidad de cristales
de sal o el contenido total de sal en las peliculas, puede ser modulado a través de
la concentracion de agua de mar empleada, la cual, en este estudio, se ha
controlado mediante mezclas con agua destilada. Esto se ha visto reflejado en las
diferentes tendencias observadas en las propiedades mecanicas, térmicas, de

interaccion con el agua y de degradacion.
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11. Conclusiones.

El presente trabajo tuvo como objetivo introducir agua de mar en sustitucion parcial
o total de agua dulce para la fabricacién de peliculas biodegradables a base de
pectina y estudiar el efecto en sus propiedades estructurales, térmicas, mecanicas,
de interaccion con agua y de biodegradabilidad.

Se mostré que, empleando el mismo protocolo de fabricacion de peliculas de
pectina a base de agua pura, es posible fabricar peliculas con concentraciones de
agua de mar que van desde 50 hasta 100%, para diferentes contenidos de
plastificante.

El principal efecto de utilizar agua de mar es que la pelicula resultante contiene
cristales de sal que se forman durante el secado de la muestra. Estos cristales se
encuentran tanto en el bulto como en la superficie de las peliculas. El incremento en
el numero y tamafo de los cristales indican un gradiente de sal a lo largo del espesor
de la muestra, siendo mas bajo en la superficie inferior y maximo en la superior. Al
variar la concentraciéon del agua de mar, se encontré que aumenta el contenido de
cristales de sal totales en las peliculas en funcién de la cantidad de agua de mar
utilizada y para la concentracion mas alta, los cristales atraviesan todo el volumen
de la muestra.

La formacién de estos cristales ha sido determinante en las propiedades de las
peliculas. Por una parte, la termogravimetria muestra que las peliculas con cristales
de sal presentan una mayor estabilidad térmica con respecto a las fabricadas sin
agua de mar. Por su parte, las propiedades mecanicas muestran una variacion
sensible al introducir los cristales de sal, resultado en una disminucién del médulo
de Young y la resistencia a la traccion, mientras que la deformacién a la traccion
inicialmente aumenta y a concentraciones mayores de sal disminuye.

Ademas, las peliculas con cristales de sal mostraron un mayor contenido de
humedad a una concentracion de 3.5% de glicerol comparadas con las que no
fueron hechas con agua de mar. Por otra parte, a concentraciones mas altas de
glicerol (5% y 7%), el contenido de humedad fue menor en las peliculas con cristales
de sal. Asimismo, la absorciéon de agua inicialmente mostré incremento en las

muestras con cristales sal a 3.5% de glicerol, pero esto fue disminuyendo conforme
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se incrementd la cantidad de plastificante. Adicionalmente, todas las muestras
mostraron un porcentaje de solubilidad mayor al 75%, lo que indica una gran
afinidad al agua independientemente de la presencia de cristales de sal.

En cuanto al comportamiento frente a la degradacion, las peliculas con cristales de
sal tardaron mas tiempo en disolverse comparado con la que no tiene agua de mar
en su fabricacion, a una concentracion de 3.5% de glicerol. Sin embargo, mostraron
una mayor velocidad de degradacion conforme se incrementd la cantidad de
plastificante. Ademas, las peliculas con cristales de sal mostraron una mayor
velocidad de biodegradacion tanto en agua de mar como en suelo.

Estos resultados demuestran que el uso de agua de mar no solo permite la
fabricacion de bioplasticos viables, sino que también puede modular sus
propiedades térmicas, mecanicas, de interaccién con agua y su degradabilidad.
Esto destaca el potencial del agua de mar como una alternativa sostenible y

funcional en el desarrollo de bioplasticos.
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12. Perspectivas del trabajo.

Como perspectivas del trabajo, se propone optimizar la fabricacién de las peliculas
a base de agua de mar mediante la evaluacién de distintas combinaciones de
plastificantes, agentes entrecruzantes o biopolimeros, con el objetivo de mejorar sus
propiedades mecanicas y de interaccion con el agua.

Se plantea sintetizar peliculas con concentraciones intermedias de agua de mar y
explorar distintas condiciones de secado, con el fin de estudiar en mayor
profundidad el proceso de cristalizacion y su impacto en el tamario, la distribucion y
la morfologia de los cristales, asi como en las propiedades mecanicas, térmicas,
hidricas y de degradacion.

Investigar el efecto de diferentes tipos de sales en la formulacion, con el objetivo de
identificar variaciones en las propiedades finales del bioplastico segun la naturaleza
ionica del sistema.

Realizar analisis microbiolégicos de las peliculas, con la finalidad de determinar la
posible presencia de microorganismos provenientes del agua de mar y evaluar su
efecto en la estabilidad, funcionalidad y biodegradabilidad del bioplastico.

Realizar los ensayos de biodegradacién en otros entornos, como suelos agricolas,
como suelos agricolas, cuerpos de agua dulce o sistemas de compostaje industrial,
para determinar su comportamiento en estas condiciones.

Finalmente, una perspectiva de gran interés seria la evaluacion del impacto
ambiental mediante un analisis de ciclo de vida, comparando la formulacién con
agua de mar frente a peliculas convencionales fabricadas con agua dulce, lo que
permitiria cuantificar el potencial ahorro de recursos y su contribucién a una

produccion mas sostenible.
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