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RESUMEN

Actualmente hay un consumo desmedido de la industria del plastico por parte de la
humanidad, estos principalmente elaborados del petréleo generan una de las principales
preocupaciones, pues su permanencia en el tiempo genera un gran dafio medio ambiental.
Esto lleva a la elaboracion de nuevas ideas de materiales reticulados a base de materias
primas renovables, no toxicas y economicas, para sustituir los plasticos que conocemos hoy
en dia.

En esta memoria se revisa la metodologia para elaborar un polimero biodegradable a partir
de materiales que, al contrario de perjudicar los ecosistemas, lo favorezcan, como lo son el
acido citrico y el glicerol que debido a sus propiedades cumplen con las caracteristicas
necesarias para elaborar un material reticulado.

Se analizaran diferentes técnicas analiticas gravimetrias para el estudio de este material e
identificar sus grupos funcionales que lo definen como polimero propio de la reaccion de
esterificacion que este tiene. Ademas, se revisaran los analisis necesarios para comprobar
que este polimero tiene comportamiento biodegradable.
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INTRODUCCION

Grandes cantidades de plasticos se generan actualmente por el excesivo consumo de los
productos que lo contienen, es dificil entender la dependencia que ha generado el ser
humano hacia este material que se produce como un subproducto del petréleo,
considerando ademas que este es un recurso no renovable genera una de las principales
preocupaciones de la actualidad, por el dafio medio ambiental que genera como residuo y
su estabilidad en el tiempo, ya que se requiere alrededor de mil afios, en las mejores
condiciones, para que sea posible su degradacién, entre los problemas que encontramos de
su permanencia en el tiempo es que este se fragmenta en trozos de menor tamafo que
atraen y transportan sustancias toxicas, y que genera repercusiones en las especies que
habitamos en el planeta.

Esta problemética nos ha llevado a considerar nuevas alternativas para materiales
reticulados que favorezcan el planeta y las especies que lo habitamos, algunos procesos
qguimicos permiten que se lleve a cabo la sintesis de polimeros en este caso el glicerol y
acido citrico generan una reaccion de esterificacion dando como producto final un material
termo estable, con una amplia gama de degradacion y parametros mecanicos, elaborado a
partir de reactivos simples, econdmicos y biodisponibles.

Los poliésteres de acido citrico y dioles son materiales prometedores para los andamios de
tejido. Se caracterizan por la simplicidad de la sintesis, el uso de mondémeros de bajo costo
y no toxicos, asi como por la facilidad de controlar las propiedades de los productos
obtenidos por las condiciones de operacion del proceso de polimerizacion. Se han
observado muchos intentos de modificacion de poliésteres basados en &cido citrico con
polioles naturales tales como xilitol y manitol en los tltimos afios. Los poliésteres sintéticos
también se pueden modificar con polioles basados en aceite vegetal que son diversos en
términos de nuimero de hidroxilo y funcionalidad, lo que conduce a un cambio de las
propiedades mecanicas de los poliésteres obtenidos [1]

La sintesis de estos se lleva a cabo a diferentes condiciones de concentracion y a
temperatura constante. Se desarrollaron mediante un proceso econémicamente viable. Se
caracterizaron por medio de las siguientes técnicas: Numero acido, espectroscopia
infrarroja FTIR, indice de refraccién, viscosidad, analisis de impacto, ensayo de tension,
dureza, calorimetria, el % de Humedad (método de la estufa con recirculacion de aire),
determinacion de densidad, ademas de pruebas -cualitativas para corroborar su
biodegradabilidad. Los polimeros elaborados fueron mezclados con una formulacion de
PVC grado médico, obteniendo un polimero hibrido y se pudo observar que modifica sus
propiedades mecanicas. [2]






OBJETIVOS

Obijetivo General

- Revisar la metodologia para que se lleve a cabo la reaccion entre el acido citrico y
glicerol en la elaboracion de polimeros, identificando los anélisis quimicos para
comprobar su polimerizacion y su comportamiento biodegradable.

Objetivos Especificos

- Identificar el comportamiento del glicerol y el &cido citrico como materiales
reticulados

- Describir la reaccion de esterificacion que se produce entre el glicerol y acido
citrico para generar polimeros biodegradables

e Establecer las técnicas analiticas gravimétricas que permiten reconocer un polimero
biodegradable.



1.CAPITULO I. MARCO TEORICO







1.1. ALCANCES DEL PROYECTO

Esta memoria tiene como finalidad el analisis de la fabricacion y caracterizacion de
polimeros biodegradables, elaborados a partir de materiales no toxicos y renovables, como
lo son el acido citrico y el glicerol.

Surge la idea del uso de las grandes cantidades de glicerina cruda existente como desecho,
para cubrir otra vertiente del uso de hidrocarburos; ya que la mayoria de productos usados
por el hombre actualmente son derivados del petroleo y este es extraido a gran escala en los
diferentes paises que lo poseen, lo que lleva a pensar que siendo este un recurso no
renovable, dentro de un periodo relativamente corto de tiempo se agote, lo cual limitaria las
actividades humanas que hoy en dia gracias al petréleo nos resultan faciles de realizar.
Ademas, su extraccion, explotacion y transformacién causa grandes alteraciones
ambientales, culturales y sociales; por esta razén nos vemos en la necesidad de buscar
nuevas opciones de obtencion de productos y energias a base de materias organicas [3].

Las principales propiedades que permiten que estos polimeros compitan con otros
materiales como el vidrio y los metales son sus virtudes quimicas, fisicas y mecénicas. En
base a esto, las investigaciones en este campo siempre han sido disefiadas para aumentar la
vida de ciertos polimeros. Sin embargo, la longevidad puede provocar problemas. En los
ultimos afos, los desechos de polimeros sintéticos han aumentado su porcentaje del total de
desechos solidos. Como resultado, los cientificos han cambiado de direccion y se han
desplazado hacia la sintesis de polimeros degradables, ya sea por efecto de la temperatura
(degradacién térmica) por contacto con el agua (degradacion hidrolitica) o por efectos
ambientales como la luz solar (degradacion de la foto) u organismos (biodegradacion). [9].

Es posible considerar la biodegradacion como un ataque de microorganismos contra un
material, cada uno de ellos presenta diferentes tiempos segun sus componentes (Tabla 1-1);
Pequefios fragmentos se obtienen debido a la ruptura de enlaces en su columna vertebral.
La biodegradacion de los plasticos es generalmente un proceso complejo. Debido al tamafio
molecular de los polimeros y su falta de solubilidad en agua, los microorganismos no son
capaces de suministrar el material polimérico a las células, donde la mayoria de los
procesos bioquimicos tienen lugar, por lo que inicialmente excretan enzimas que
despolimerizan fuera de las células de material extracelular. Los productos finales de este
proceso metabdlico son agua, didxido de carbono y metano. [14].

Tabla 1-1. Tiempo de degradacion de diferentes materiales.
MATERIAL TIEMPO
Papel 2-5 meses
Cascaras de naranja 6 meses
Calcetines de lana 1-5 anos
Colillas de cigarro 1-12 anos
Plastico de envases de le 5 anos
Zapatos de piel 25-40 anos
Tela Nylon 30-40 anos
Latas de aluminio " 80-100 afios
Botellas de vidrio " 1000-4000 afios
Llantas de auto 500 anos
Chicles 5 anos
Botellas de plastico 100-1000 anos
Fuente: http://resiter.com/noticias/todo-es-basura-reusa

1.1.1 Antecedentes
Como antecedentes a la sintesis de un polimero a partir de glicerina y acido citrico, nos

encontramos actualmente que existen lineas de investigacion en la ingenieria biomédica, en


http://resiter.com/noticias/todo-es-basura-reusa

las que se utiliza la glicerina como reactivo para la sintesis de elastomeros biodegradables,
creando un polimero a base de acido citrico. Esto ha tenido un impacto considerable en
campos tan destacables como la ingenieria de tejidos y la administracion de farmacos [4].

Utilizar &cido citrico y glicerol para formar poliésteres biodegradables, D. Pramanick y T.T
Ray, 1988, observaron que todas las muestras que obtuvieron fueron inicialmente
insolubles en agua y en solventes organicos comunes, sin embargo, si se mantenian
suspendidos en agua, llegaban a ser solubles dentro de 8 y 10 dias probablemente gracias a
la hidrolisis de los enlaces. [5]

En el 2007, Vaughn Steven, Holser Ronald, estudiaron las propiedades quimicas y fisicas
de polimeros a base glicerol y &cido citrico. Observaron que a temperaturas menores a 100°
C no hay una polimerizacion, a mayores temperaturas se crean polimeros porosos, y a
temperaturas bajas forman polimeros mas densos. En especifico, los polimeros a base de
acido citrico se descomponen en agua. [6]

Dworakowska, S., Kasprzyk, W., Bednarz, S. Bogdal., en la Universidad Politécnica
Superior de Cracovia en Polonia, realizaron estudios sobre los poliésteres de acido citrico y
dioles, determinando que son materiales prometedores para la ingenieria biomédica. Se
caracterizan por la sencillez de sintesis ademas de su no toxicidad, asi como la facilidad
para controlar las propiedades mediante las condiciones de operacion en el proceso de
polimerizacion. Ademas, existen intentos de modificacién de poliésteres a base de acido
citrico, esto conduce al cambio de las propiedades mecénicas de los poliésteres obtenido.

[7]

En el Subcomité D20.96 de ASTM, surgié que un polimero biodegradable es un plastico
degradable en el cual la degradacion resulta de la accion de microorganismos naturales
como bacterias, hongos y algas. (Anexo 1)

ISO 472 proporciona plasticos biodegradables: un plastico disefiado para experimentar un
cambio significativo en su estructura quimica bajo condiciones ambientales especificas que
da como resultado la pérdida de algunas propiedades que pueden variar segin lo medido
por métodos de prueba estandar apropiados para el plastico y la aplicacion en un periodo de
tiempo que determina su clasificacién EI cambio en la estructura quimica es el resultado de
la accion de microorganismos naturales. [29]

Teniendo en cuenta todos estos antecedentes y la problematica actual de los subproductos
del petréleo, es de vital importancia generar nuevas alternativas de productos renovables
que generen un valor econémico para las empresas que lo deseen implementar, pero es aln
mas importante generar alternativas que beneficien el medio ambiente y contrarresten el
dafio ya hecho en el planeta.



1.2 GLICEROL

1.2.1 Composicion del Glicerol

La glicerina pura es un polialcohol de una cadena carbonada de tres atomos de carbono y
tres grupos hidroxilos (CH2OH-CHOH-CH20OH). Contiene tres grupos hidroxilo como se muestra
en la figura 1.1, que hacen de la glicerina un producto con multiples caracteristicas y usos en los que se
emplean actualmente en el mercado.

HO OH
OH

Figura 1-1. Estructura quimica del glicerol
Fuente: https://powerexplosive.com/glicerol-agente-hidratante-para-el-rendimiento/

1.2.2 Caracteristicas del glicerol
Las caracteristicas tipicas de la glicerina son

* Estado fisico: Liquido denso

* Color: incoloro.

* Punto de ebullicion: 290 ° C

* Punto de fusion: 18 ° C

* pH: Neutral

* Densidad relativa: 1.25 g/ cm3

* Solubilidad: Soluble en agua y alcohol. Insoluble en éter, benceno, cloroformo, aceites
fijos y volatiles. [8]

1.2.3 Mercado del Glicerol
La glicerina es el principal subproducto generado en la produccion de biodiesel, se estima

gue mas de 2 millones de toneladas llegan al mercado cada afio. Por cada 10 kg de biodiesel
producido se genera 1 kg de glicerina. Se considera que solo una fraccion insignificante
(menos de 5000 toneladas) se obtiene de forma sintética.

Tanto su purificacion como la basqueda de aplicaciones de la glicerina cruda han atrapado
el interés de la comunidad cientifica, producto del crecimiento acelerado de la produccién
de biodiesel y la marcada tendencia a su incremento. (Figura 1-2) [11]

Actualmente la cantidad de glicerol que se destina a aplicaciones técnicas es de alrededor
de 160.000 toneladas y se espera un crecimiento anual de 2,8%. Por otro lado, los precios
de la glicerina refinada han permanecido casi sin cambios durante los ultimos afios,
mientras que la saturacion del mercado con glicerina cruda ha hecho caer vertiginosamente
sus precios. Por esto, Gltimamente han estado aumentando los usos alternativos para la
glicerina cruda y la capacidad para refinarla. Segun GIA (Global Industry Analysts, Inc) en
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el mercado mundial de glicerina se prevé llegar a 4,4 mil millones de libras en el afio 2015
(aproximadamente 2,2 millones de toneladas). [15]

Glicerina cruda Glicerina grado técnico Glicerina refinada
Coproducto del proceso de E'> Purificacion requerida. :> (grados USP y FCC)
transesterificacion en la Adecuada para aplicaciones Usad i
producine bodes! b g ndstic famacéfis y lmenios

Figura 1-2. Calidades de la glicerina
Fuente: Analisis de la refinacion de glicerina obtenida como coproducto en la
produccién de biodiesel. POSADA, J. 2010.

1.2.4 Usos y Aplicaciones del Glicerol
La glicerina es un producto utilizado enormemente en la actualidad, con variadas

aplicaciones como en la produccién de explosivos (dinamita, nitroglicerina), cosméticos,
medicamentos, tintas, papel, plasticos, etc. Ademas de presentar propiedades edulcorantes y
de no ser toxica, lo que permite también aplicaciones en alimentacion, donde puede actuar
en comidas y bebidas, como humectante, solvente, edulcorante y conservante. Puede
comportarse como solvente para saborizantes y colorantes de bebidas y confituras, como
humectante y suavizante en caramelos y pasteleria, ademas de otras aplicaciones en
productos carnicos y lacteos. [10] (Figura (1-3)

 16% Cvidado
personal

2% Explosivos

Figura 1-3. Mercado de la glicerina.
Fuente: Analisis de la refinacion de glicerina obtenida como coproducto en la
produccion de biodiesel. POSADA, J. 2010.
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1.3 ACIDO CITRICO

1.3.1 Composicién del Acido Citrico
El &cido citrico anhidro (Figura 1-4) se produce en forma de cristales translicidos y un

polvo blanco cristalino inodoro con un fuerte sabor acido. Es muy soluble en agua y
alcohol. Debe almacenarse en recipientes herméticos lejos del calor y la humedad (a 24 ° C
y 55% de humedad relativa). [2]

Se puede conseguir &cido citrico de cualquier fruta citrica extrayendo su zumo y afiadiendo
cal para que se forme citrato calcico, el cual al ser insoluble precipita y puede ser
recuperado por filtracién. El &cido citrico puede ser recuperado de su sal célcica afiadiendo
acido sulfarico, de esta manera se forma acido citrico libre y sulfato calcico o yeso, que
precipita y se puede separar por filtracion. Este proceso no es viable econémicamente,
excepto en algunos paises iberoamericanos en los que aun se utiliza, por lo que se produce
principalmente por fermentacion. [12]

Existen muchos microorganismos, incluyendo hongos, bacterias y levaduras, que pueden
producir en buena medida acido citrico, sin embargo, se suele utilizar la fermentacion de
glucosa o sacarosa por medio de Aspergillus Niger. La fermentacion mas comuan para la
produccién de acido citrico es la de cultivo sumergido en discontinuo, la produccién en
continuo solo se ha estudiado a escala de laboratorio. [12]

O OH
OH O

O OH
OH

Figura 1-4. Estructura quimica del cido citrico.
Fuente: http://acidocitrico.org/formula-del-acido-citrico

1.3.2 Caracteristicas del Acido Citrico
Las caracteristicas tipicas de un acido citrico anhidro comercial son:

* Peso molecular: 192.13 g/ mol

* Solubilidad en agua: 162 g/ 100 ml a 25°C.
* Pureza: 99%

* Humedad: 0.3% max.

* Punto de fusion: 153 ° C

*Color blanco [2]
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1.3.3 Mercado del Acido Citrico
El &cido citrico es un compuesto organico intermedio en el ciclo del &cido tricarboxilico,

presente en todos los seres vivos. Se puede encontrar de forma natural en las frutas citricas
como pifias, melocotones, etc. Es un acido organico de seis carbonos que fue descubierto
originalmente al extraerlo del zumo de limon mediante adicion de cal. [12]

Hoy en dia China y en menor medida, Canada dominan la produccion mundial de acido
citrico. Estos paises acaparan entre un 40% y 50% del mercado debido a sus bajos precios,
comparados con las empresas europeas y estadounidenses, el resto del mercado esta
dominado por las compafiias ADM, ASM Nutricional Products, Tate & Lyle,
Jungbunzlauer y Cargill. [10]

La demanda de &cido citrico crece un 7% anual, con una produccién de 600.000 toneladas
al afio y un valor de mercado de més de dos billones de dolares, el principal pais productor
es China que aumenta cada vez mas en calidad y seguridad sus productos acercandose a los
del resto del mundo. [10]

1.3.4 Usos y Aplicaciones del Acido Citrico
Es ampliamente utilizado en alimentacion, bebidas, farmacos, cosméticos y textil. Otros

usos menos frecuentes son tratamientos de aguas y recubrimientos metélicos. Se emplea
como saborizante, conservante, prevencion y eliminacion de turbidez, antioxidante,
mejorador de color, regulador de pH, secuestrante de metales, emulsionante, etc. [12]

En el sector farmacéutico el &cido citrico y sus sales se usan para la fabricacion de pastillas
o polvos efervescentes, también se aprovecha su efecto antioxidante antimicrobiano y
anticoagulante. Otros sectores que usan &cido citrico son: industria cosmética, industria
textil, industria agricola e industria de detergentes (principalmente para la elaboracién de
detergentes biodegradables. [10]
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1.4 POLIMEROS

1.4.1 Composicion de un Polimero
Como polimero se define toda sustancia constituida por moléculas que se caracterizan por

la repeticion de uno o mas tipos de unidades monoméricas. Se trata de cadenas muy largas
en las que muchos atomos estan alineados uno junto a otro.

En el sentido etimoldgico, la palabra “polimero” deriva del griego poli y meros, que
significan muchas y partes respectivamente como se muestra en la figura 2, en contraste
con “mondémero” mono significa uno. (Figura 1-5) [10]

j,‘:(,‘\gcmmm
Polimero

PR VAT LT AT LV A VAT,
RSP LS

Figura 1-5. Comparacion entre un monémero y un polimero.
Fuente: http://web.esciencia.es/?p=239

Las propiedades de los polimeros no solo estan relacionadas con su naturaleza quimica,
sino tambien con factores tales como la distribucion y magnitud de la cristalinidad, la
distribucion de longitudes de cadena, la naturaleza y cantidades de aditivos, como puedan
ser las cargas, refuerzos y pastificantes, por nombrar solo unos cuantos (Tabla 1-2). Estos
factores modician en alguna medida practicamente todas las propiedades de los polimeros
tales como la dureza, la resistencia a desgarro, la inflamabilidad, la resistencia a la
interperie, la resistencia quimica, las respuestas biologicas, la confortabilidad, apariencia,
facilidad de tefiido, punto de reblandecimiento, propiedades electricas, rigidez, duracion de
su flexibilidad, retencion de humedad, etc. [33]

Tabla 1-2. Relacion de la estructura- propiedades de materiales poliméricos
I e e
Temperatura de transicion vitrea
++ Incrementa con
% La presencia de radicales voluminosos.
¥  Grupos rigidizantes. (ej. 1. 4-fenileno)
> Simetria de cadena.
¥ Grupos polares.
> Enlaces cruzados.
<+ Disminuye con
% La presencia de aditivos como los plastificantes.
7> Radicales flexibles.
¥ Grupos no polares.
7 Disimetria.
Solubilidad
<+ Favorecida por
Longitudes bajas de cadena.
Aumento del contemido amorfo.
Fuerzas reducidas entre cadenas.
Desorden y disimetria
Aumentos de la temperatura.
Dasolventes compatibles.
Cristalinidad
++ Favorecida por
Fuerzas grandes entre cadenas.
Estructura regular, alta simetria.
Disminucion de vohumen.
Aumento de los esfuerzos.
Enfriamiento lento del producto fundido.
Longitudes homogéneas de cadena.

Fuente: Introduccion a la quimica de los polimeros, Seymour y J. Carraher C. 1995,

YYVVYVYY

YYVVYVY
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1.4.2 Sintesis Polimérica
Los polimeros se obtienen mediante la reaccion quimica conocida como polimerizacion,

existen diferentes tipos de reacciones de polimerizacion; no obstante, todas tienen en
comun la unién de los monémeros (moléculas pequefias), los cuales posteriormente se
convierten en un polimero (macromolécula) [13]

La polimerizaciéon por adicion consta de tres etapas. 1) Iniciacion. 2) Crecimiento. 3)
Terminacién. La polimerizacion suele ser via radicalaria de mondmeros insaturados y el
comienzo se debe a la presencia del iniciador (especie diferente al mondémero) que dan
radicales con mucha facilidad. El proceso global es complicado y obviamente no todas las
cadenas tienen la misma longitud, esto define el indice de dispersidn que es caracteristico
de cada polimero y que define la diferencia entre el grado de polimerizacion de las
diferentes cadenas (respecto a la longitud promedio). Establecer las condiciones de
polimerizacion y el tipo de iniciador no es inmediato. Por ejemplo, el polietileno se obtiene
a 200 o C y ~ 2000 atm, utilizando trazas de O2 como iniciador. En estas condiciones se
obtiene el LDPE, polietileno de baja densidad ya que se obtienen PE ramificado. Mediante
catalizadores estereoespecificos (p. ej. Ziegler-Natta) se consigue un PE lineal de mayor
empaquetamiento y densidad conocido como HDPE con mejores propiedades mecanicas y
que se obtiene a menor temperatura y presion. También se emplean en la actualidad
iniciadores aniénicos o cationicos. Como se ve, la polimerizacion por adicién es mucho
mas compleja que la simple ecuacion quimica que refleja el proceso. [35]

La polimerizacion por condensacién exige moléculas distintas (0 al menos grupos
funcionales diferentes) en cantidades estequiométricas. Se suele eliminar subproducto
durante la polimerizacion, normalmente agua. [35]

Una vez obtenidos, es muy importante el proceso de conformado del polimero en el que se
da la forma necesaria. La conformacion de los materiales poliméricos depende del tipo de
polimero ya que, por ejemplo, el comportamiento de los plasticos termoestables es muy
diferente a de los termoplasticos. Por norma general, los termoplasticos se conforman
aplicando presién a elevada temperatura y en cualquier caso por encima de la transicion
vitrea (que se estudiara con detenimiento mas adelante) y se pueden repetir los procesos.
[35]

1.4.3 Clasificacion Polimérica
Los polimeros se clasifican de acuerdo a diferentes criterios los cuales pueden tener a su

vez subdivisiones que hacen cada vez mas compleja si clasificacion

1.4.4 De acuerdo a su origen:
Una primera clasificacion podria establecerse segun el origen de un polimero, de la

siguiente manera:

-Polimeros Naturales: Son los polimeros que estdn presentes en la naturaleza, también
pueden provenir de los seres vivos algunos ejemplos de polimeros naturales son la seda, el
caucho, el algodon, la madera (celulosa), quitina, entre otros. [13]

- Polimeros semi-sintéticos: son aquellos que se obtienen por transformacion quimica
de los polimeros naturales, sin destruir significativamente su naturaleza molecular,
por ejemplo, la seda artificial.

- Polimeros sintéticos: Son aquellos que se obtienen de manera artificial por sintesis a
partir de sustancias de bajo peso molecular (monémeros). Ejemplos de polimeros
sintéticos: el nylon poliolefinas, poliésteres, adhesivos, vidrio organico, entre otros.
[13]
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1.4.5 De acuerdo a su composicion guimica:
- Homopolimeros: Este tipo de polimeros son aquellos cuyas cadenas poliméricas estan

formadas Gnicamente por un solo tipo de monémero, Dentro de este tipo de polimeros estan
diferentes tipos de familias, entre los que encontramos las poliolefinas, poliestirenos,
polivinilos, poliacrilicos. [13]

- Copolimeros: Este tipo de polimeros tienen cadenas poliméricas que estan formadas por
dos 0 mas tipos de mondmeros, los copolimeros mas comunes estdn formados por dos
mondmeros diferentes. [13]

1.4.6 De acuerdo a la estructura de las cadenas poliméricas:
Los monomeros al unirse pueden dar lugar a cadenas poliméricas de diferentes formas y

estructuras, lo cual influye en sus propiedades fisicas y mecéanicas, como ejemplo un
material blando y moldeable, cominmente las cadenas tienen una forma lineal y estan
unidas por interacciones moleculares secundarias débiles, mientras que en un polimero mas
rigido y firme las cadenas tienen una forma ramificada, y de esta manera las estructuras
influyen en muchas caracteristicas. [13]

- Cadenas lineales: Las cadenas de polimeros lineales se forman cuando el monémero
que la origina tiene dos puntos de unién, de este modo la polimerizacién solo puede
ocurrir en una sola direccion, pero en ambos sentidos.

- Cadenas ramificadas: Los polimeros con cadenas ramificadas se forman debido a
que los monémeros tienen tres 0 mas puntos de unién, asi la polimerizacion se da en
diferentes direcciones en el espacio. Las ramificaciones de las cadenas poliméricas
pueden llegar a entrecruzarse en diferentes formas. [13]

1.4.7 De acuerdo a su comportamiento térmico:
El efecto de la temperatura sobre los polimeros permite realizar la clasificacion en tres

grupos, este comportamiento frente a las altas temperaturas tiene una total relacion con la
estructura de los polimeros. [13]

- Termoplasticos: Este tipo de plasticos son aquellos que generalmente se encuentran
constituidos por polimeros cuya estructura son cadenas lineales o ramificadas y se
mantienen unidos mediante fuerzas intermoleculares.

- Elastomeros: Presentan moléculas distribuidas en orden, con pocos
entrecruzamientos, se caracteriza por tener un grado de reticulacién bajo.

- Termoestables: Poseen una estructura desordenada de cadenas moleculares. En
comparacion con los elastdbmeros, los termoestables poseen un numero
considerablemente méas elevado de puntos de entrecruzamiento entre las cadenas
moleculares. [13]

Los materiales poliméricos presentan tres tipos de comportamiento esfuerzo-deformacion:

- La primera corresponde al comportamiento de un polimero que es fragil, el cual se
rompe cuando se intenta deformar elasticamente.

- El segundo tipo de comportamiento es similar al de los metales, en este existe una
deformacion elastica inicial y posteriormente el material fluye y se deforma
plasticamente.

- Finalmente, el tercer tipo de comportamiento es totalmente elastico, este ultimo es
propio de los polimeros denominados elastomeros [30]
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1.5 POLIESTERES

Los poliésteres son los polimeros biodegradables mas estudiados. EI mecanismo de
degradacion de estos materiales puede ser clasificado como un proceso de degradacion en
masa con rupturas hidroliticas al azar de las cadenas poliméricas. Los poliésteres y poli
anhidridos son mayoria dentro de los polimeros entrecruzados reabsorbibles. Las
caracteristicas de estas redes estan gobernadas por las propiedades de los mondmeros
utilizados y ademas por la densidad de entrecruzamiento, la cual estd relacionada con la
distancia entre puntos de entrecruzamiento. Un aumento de la densidad de
entrecruzamiento implica que el peso molecular de la cadena entre puntos de
entrecruzamiento  disminuye, aumentando la temperatura de transicion vitrea,
Termogravimetria. También el entrecruzamiento de los poliésteres ha sido disefiado para
obtener materiales reabsorbibles con alta resistencia o con propiedades elésticas. [16]

Es importante saber que los poliésteres son un grupo importante de polimeros con enlaces
éster (-co-0-) en la cadena principal. Estos polimeros son interesantes como biomateriales
porque los grupos éster son hidrolitica mente degradables, de modo que, a diferencia de las
poliamidas, los poliésteres no muestran fuertes fuerzas intermoleculares. Por lo tanto, sus
propiedades son mas sensibles a su estructura. [17]

1.5.1 Sintesis de Poliésteres
Esterificacion directa: Esta reaccion se realiza con normalidad mientras no existan

problemas de solubilidad; el catalizador es, generalmente, una sal metalica que para este fin
poseerd una acidez suficiente; el agua se forma en la reaccion se debe de eliminar
continuamente y asimismo se cuidara el control de la temperatura, con objeto de que se
produzca la hidrolisis del éster; el problema practico mas dificil surge de la eliminacion del
agua en la masa viscosa del polimero. El catalizador no debera ser tan activo como para
originar la formacion de un éster a partir de dos unidades del glicol, porque esta reaccion
secundaria destruira las proporciones estequiométricas de los grupos reaccionantes y sera
causa de introduccion de una nueva unidad monomera de la cadena y como consecuencia
alguna irregularidad casual que implica un punto de fusién mas bajo y propiedades
diferentes a las del verdadero polimero del glicol utilizado. [34]

1.5.2 Tipos Importantes de Poliésteres
Algunos de los poliésteres de utilidad industrial estan representados por los utilizados para

el laminado de fibras vitreas y contienen un resto de un &cido no saturado (normalmente
acido maleico), que con posterioridad desarrolla una reaccidén de polimerizacion de tipo
vinilico. Poliésteres similares se han utilizado para producir materiales del tipo del caucho,
implicando el proceso una reaccion de vulcanizacion producida por radicales libres para
elevar el peso molecular del poliéster y convertirlo en un caucho; se presume que este
ataque se desarrolla por el uso de un iniciador de radicales libres, sobre el hidrogeno en
posicién alfa del &acido con subsiguiente dimerizacién, dando un encadenamiento
reticulado. [34]
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1.6 DEGRADACION DE UN POLIMERO

Las principales propiedades que permiten que los polimeros puedan competir con otros
materiales como el vidrio y los metales son su resistencia quimica, fisica y mecéanica. Con
base a estas, las investigaciones en este campo siempre han ido encaminadas a aumentar la
vida de ciertos polimeros. Sin embargo, la longevidad puede derivar en problemas. En los
ultimos afos, los residuos poliméricos sintéticos han aumentado su porcentaje dentro de los
residuos soélidos totales. Como resultado, los cientificos han cambiado de direccion,
orientandose hacia la sintesis de polimeros degradables, ya sea por efecto de la temperatura
(degradacion térmica), debido al contacto con el agua (degradacion hidrolitica), o por
efectos medioambientales como la luz solar (foto degradacion) o los microorganismos
(biodegradacion). [17]

La definicion de degradabilidad no siempre es clara y estd abierta a una gran variedad de
interpretaciones, como requisito indispensable para que los materiales poliméricos sean
considerados degradables es que contengan grupos en la cadena principal que se puedan
romper facilmente por la accion de agentes externos de naturaleza fisica o quimica. Lo que
se pretende conseguir es el mantenimiento de las propiedades durante el periodo de
utilizacion del polimero y posterior cambio de estructura quimica para descomponerse en
componentes compatibles con el medio ambiente. [17]

Los polimeros expuestos a liquidos se degradan principalmente por hinchamiento y por
disolucion. En el hinchamiento, el liquido (que seria como el soluto) se difunde en el
polimero y se absorbe dentro de él; las pequefias moléculas de soluto ocupan posiciones
entre las macromoléculas del polimero, que loran separar, dilatando o hinchando la
muestra. Ademas, este incremento en la separacién de las cadenas resulta en una reduccion
de las fuerzas de enlace intermoleculares secundarias; como consecuencia de esto, el
material se hace més blando y ddctil. El soluto liquido también disminuye la temperatura de
transicion vitrea, y si esta disminuyera por debajo de la temperatura ambiente hara que un
material fuerte se convierta en gomoso y débil. El hinchamiento se puede considerar un
proceso de disolucion, solo se lleva a cabo cuando el polimero es completamente soluble, y
puede considerarse como la siguiente etapa del proceso hinchamiento. [30]

1.6.1 Degradacion Hidrolitica
La degradacidn hidrolitica de un polimero se produce como consecuencia del contacto del

material con un medio acuoso. La penetracion del agua dentro de la matriz provoca
expansion, ruptura de puentes de hidroégeno intermoleculares, hidratacion de las moléculas
y finalmente la hidrolisis de los enlaces inestables. La rotura de los grupos funcionales por
hidrolisis, puede suceder tanto en los grupos situados en la cadena principal como en los
sustituyentes laterales [10]

Se aplica este término cuando las transformaciones y el deterioro del polimero se deben a la
accion de organismos Vivos; este proceso esta catalizado por la accion de enzimas que son
segregados por hongos, bacterias, entre otros. Cuando sucede en medios acuosos, en
ocasiones la biodegradacion y la degradacion hidrolitica van de la mano. Mientras que la
mayoria de los polimeros sintéticos no son atacados por microorganismos, algunos
estabilizadores y plastificantes actian como anfitriones. Como muestra, el PVC que
contiene ftalato de dioctilo se degrada cuando se entierra, debido al crecimiento de hongos
y ataque de microorganismos. [31]

Los polimeros biodegradables pueden ser hidrolizados, ya sea de manera pasiva 0 activa a
través de catalisis enzimatica. En los polimeros enzimaticamente degradables, ambos
mecanismos compiten uno contra el otro y el proceso méas rapido controlara todo el
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mecanismo de envejecimiento del polimero. La degradacion enzimatica es principalmente
eficaz para polimeros de origen natural, como polisacaridos y polipéptidos. En
consecuencia, principalmente polimeros naturales, entre los cuales, el colageno, la fibrina,
la quitina, la albumina y el acido hialuronato, entre otros, se han usado como polimeros
enzimaticamente degradables. No obstante, incluso con los no hidrolizables o los polimeros
insolubles en agua como el polietileno, puede producirse la degradacion enzimatica. [31]

1.6.2 Factores que influyen en la velocidad de degradacion
De forma general, los factores que influyen en la velocidad de degradacién son:

- Condiciones del medio: temperatura, humedad, pH.

- Caracteristicas del polimero: presencia de enlaces quimicos susceptibles a la
hidrolisis, estereoquimica, peso molecular, superficie especifica, temperatura de
transicion vitrea y de fusion, presencia de mondémero residual o aditivos,
distribucion de la secuencia.

- Caracteristicas de los microorganismos: cantidad, variedad, fuente, actividad. [10]

FACTORES INFLUYENTES EN LA
VELOCIDAD DE DEGRADACION

i IImEIantacion I
I Morfologia I I Hidrolisis I

I Enlaces I
I Tiempo I
I Aditivos I

Mecanismo de
hidrolisis
I

Peso molecular

Esterilizacion

Figura 1-6 Diagrama de los factores que intervienen en la degradacién del biopolimero
Fuente: Elaboracion propia
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1.7 ANTECENTES DE TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.7.1 Espectroscopia Infrarroja
Por medio de esta técnica determinamos los grupos funcionales presentes en nuestras

muestras de forma cualitativa, en este espectro se observan los grupos funcionales
caracteristicos de los poliésteres, mediante la presencia de grupos OH, CH, C=0, RCOOR,
C-O principalmente. (Figural-7) [10]

Figura 1-7. Equipo de espectroscopia infrarroja.
Fuente: http://instruquimica.com/?p=38

1.7.2 Calorimetria Diferencial
La calorimetria diferencial de barrido, o DSC, es una técnica experimental dindmica que

nos permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando es
mantenida a temperatura constante, durante un tiempo determinado, o cuando es calentada
o enfriada a velocidad constante, en un determinado intervalo de temperaturas. La
calorimetria diferencial de barrido se ha revelado como una técnica importante en el campo
de la Ciencia de Materiales debido a su elevado grado de sensibilidad y a su réapida
velocidad de analisis. Por otra parte, es bien sabido que el conocimiento de la estabilidad
térmica de un material, asi como la completa caracterizacion de sus transiciones, es de
primordial interés en los materiales con potenciales aplicaciones industriales. El objetivo
planteado es estudiar la influencia del tratamiento térmico sobre la microestructura y, en
consecuencia, las propiedades de un material para determinar de esta forma el tratamiento
mas adecuado (Figura 1-8) [19]

Figura 1-8. Equipo de calorimetria diferencial.
Fuente: https://johnprieto.wordpress.com/calorimetria-diferencial-de-barrido/
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1.7.3 Termogravimetria
La termogravimetria se define como la técnica que mide la variacion del peso de una

muestra frente al tiempo o a la temperatura. Normalmente se somete la muestra a un
programa de temperaturas controlado en una atmdsfera especifica; la atmdsfera puede ser
estatica o dindmica con un caudal determinado (pueden emplearse condiciones de presion
reducida) y los gases méas habituales son N2, aire, Ar, CO2; aunque también se usan H2,
Cl2, 0 SO2. Una caracteristica fundamental del TG es que sélo permite detectar procesos en
los que se produce una variacion de peso tales como descomposiciones, sublimaciones,
reduccion, desorcién, absorcion, etc. Mientras que no permite estudiar procesos como
fusiones, transiciones de fase, etc. (Figura 1-9) [18]

Figura 1-9. Equipo de termogravimetria.
Fuente: https://sstti.ua.es/es/instrumentacion-cientifica/unidad-de-analisis-
termico/termogravimetria-tg-atd-tg-espectrometria-de-masas-tg-dsc.html
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2 CAPITULO II: METODOLOGIA
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2.1 SINTESIS POLIMERICA

El objetivo de esta etapa es la fabricacion
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de un biomaterial, un poliéster biodegradable

sintetizado a partir de elementos econdmicos y principalmente renovables, ademas una de
los principales propositos es lograr esta sintesis sin necesidad de utilizar un catalizador en

la reaccion.

Es por ello que esta reaccion se realizara a partir de dos materiales renovables, econdmicos

y no toxicos como lo son el glicerol y

el &cido citrico, mediante una reaccién de

polimerizacion, consiguiendo que el material producido se mantenga en estado fundido a
temperaturas comprendidas entre los 90°C y 150°C, para posteriormente comenzar el
proceso de degradacion. En la figura 2-1 se muestra el proceso que se realizara para la

sintesis polimérica.

Figura 2-1. Proceso de la sintesis polimérica.

Metodologia
Experimental

Preparacion
de reactivos

|

Pre polimerizacién

Polimerizacién

Caracterizacidn
mediante técnicas
analiticas

Sintesis a partir

del acido citrico
y glicerol

Determinacion
de
biodegradabilida

2.11

Fuente: Elaboracion propia

Infraestructura y Materiales de Reaccion

El equipo utilizado para llevarse a cabo la reaccion polimérica se muestra en la figura, este
estd compuesto por los siguientes instrumentos:

Tabla 2-1: Equipamiento

Placa calefactora con agitacion magnética.

Agita la muestra, para llevar a cabo la
reaccion

Reactor de tres bocas. (Vidrio, 1000/500 ml)

Flujo de muestras, vapor, presiéon y
temperatura

Termdémetro Indicacion de la temperatura de la mezcla
Valvula liberadora de presion. Liberador de presion
Condensador. Transformador de vapor de agua en

liquido

Probeta de 50 ml

Medidor de condensado

Matraz Erlenmeyer.

Contenedor de condensado (Agua
extraida)

Pipeta

Extraccion de muestras

Placa Petri (Pyrex, 200ml)

Almacenamiento de la muestra

Fuente: Elaboracion propia
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Termometro

Condensador

Pipeta
Vélvula de
presion
Tapa con 5
Medidor de boquillas
condensado.
Ba-l ’ d-e: Reactor
agitacion
magnetica
Parrilla de

Condensado calentamiento

Fuente: Sintesis y caracterizacion de polimeros a base de acido citrico y glicerol: Su

Figura 2-2. Equipo reactor.

aplicacion en polimeros biodegradables. MARIANO, T. 2013.

Montaje del equipo para la sintesis del polimero. a) Relacion 1:2. b) Relacion 1:1
Figura 4.12.

Fuente: Poliésteres biodegradables aprovechando el &cido citrico y el glicerol

Figura 2-3. Equipos de relaciones 1:1 y relacion 1:2.

concomitante en la produccion de biodiesel. MONTORO, F. 2016

Reactivos:

Acido citrico: Es un sélido incoloro, traslicido o blanco, que se presenta en forma
de cristales, granular o polvo. Puede ser anhidro o contener una molécula de agua de
hidratacion. [21] Quimicamente, el acido citrico comparte las caracteristicas de
otros é&cidos carboxilicos. Al calentarse a mas de 175°C, se descompone
produciendo dioxido de carbono y agua. [21]

Es producido mediante la fermentacion, que puede llevarse a cabo en tanques
profundos (fermentacion sumergida, método méas comun) o en tanques no profundos
(fermentacion de superficie) usando carbohidratos naturales, tales como azUcar y
dextrosa como sustratos, y Aspergillus Niger como organismo de fermentacion. El
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proceso de obtencion tiene varias fases como la separacion del sustrato, la
fermentacion aerdbica de la sacarosa por el Aspergillus, la separacion del acido
citrico de sustrato por precipitacion al afiadir hidroxido de calcio o cal apagada para
formar citrato de calcio. La eliminacion de impurezas se realiza con carbén activo o
resinas de intercambio ionico, se continla con la cristalizacion del &cido citrico, el
secado o deshidratacion y el empaquetado del producto. [21]

Figura 2-4. Acido citrico comercial
Fuente; https://proserquisa.com/principal/inicio/articulo/1721

Glicerol: Quimicamente el glicerol (C3H803), es un trialcohol que posee dos
grupos hidroxilos primarios y uno secundario, los cuales ofrecen diferentes
posibilidades de reaccion y son la base de la versatilidad como materia prima. Otras
caracteristicas a tener en cuenta son su relativa no toxicidad y la contribucién que
realiza en las propiedades del producto como son la estabilidad y compatibilidad
hacia otros compuestos quimicos. [15]

Figura 2-5. Glicerol comercial,
Fuente: http://www.drogueriajemi.com/glicerina-c2x19718017
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Preparacion de Muestras

Preparacion de los reactivos: En este proyecto inicialmente se debe establecer la relacion
molar entre reactivos pues estos determinaran caracteristicas intrinsecas del material
polimérico, por lo cual se trabajaran proporciones de 1:1 (1 mol de &cido citrico: 1 mol de
glicerol) y 1:2, se pesaran los gramos de &cido citrico y los mililitros de glicerol, para
posteriormente el &cido citrico secarlo a 105 ° C durante una hora y la glicerina se calienta
a 80 ° C con un vacio de 5 psi para secar.

Pre polimerizacion: Durante esta etapa, la mezcla homogeénea se calento lentamente a una
temperatura de 150 ° C y se agité continuamente a velocidad constante. El reactor estaba
cubierto para conservar el calor. Durante el aumento de la temperatura, fue posible observar
como la mezcla se volvié mas homogénea y transparente. [2]

Media hora después de comenzar la reaccidn, comenzd a generar vapor de agua, ya que el
agua es el subproducto de bajo peso molecular que se genera en esta reaccion de
condensacion poliéster. En cuestién de minutos, se observé vapor de agua que abandonaba
el reactor y se desplazaba al condensador para lograr un goteo constante de agua. El agua
generada fue almacenada y contada. Esta reaccion se control6 por medio de la acidez, se
tomaron muestras cada veinte minutos y se estimd el indice de acidez, lo que permitio
conocer la eficacia de la reaccion. La reaccion habia alcanzado el equilibrio y la reaccién se
detuvo cuando se obtuvieron nimeros muy similares. [2]

Polimerizacién: En una placa Petri se depositaran los reactivos tarados, esta sera de ayuda
para realizar un mezclado de reactivos antes de verter al reactor (en caso de ser relacion
1:1). Posteriormente a una temperatura controlada constantemente, para evitar la
descomposicion de los reactivos y mediante el uso de agitacion magnética o fisica (segin
proceda) de forma constante, se dara inicio a la reaccion. Posteriormente se extraera el
polimero mediante vertido de este en un molde de silicona, y se dejara enfriar a temperatura
ambiente [22].

2.1.2 Reacciéon Acido Citrico y Glicerol
El glicerol y &cido citrico, son reactivos no toxicos y renovables, que forman un material

reticulado mediante una reaccion de polimerizacion, (Figura 4.11) manteniéndose en estado
fundido a temperaturas comprendidas entre los 90 y 150 °C, ya que a temperaturas
superiores comienza su degradacion, concretamente a 175°C Acido Citrico, 290°C Glicerol.
De acuerdo con la reaccion de condensacion, el agua es el subproducto principal obtenido,
la reticulacién estd determinada por las condiciones de reaccién, incluyendo la temperatura,
tiempo de reaccion, y la relacion entre el glicerol y acido citrico, ademas, esta reticulacion,
es inversamente proporcional a la velocidad de degradacion [22]

\
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Figura 2-6. Reaccion polimérica de condensacion en la sintesis del polimero
biodegradable con base glicerol y &cido citrico.
Fuente: A biodegradable thermoset polymer made by esterification of citric acid and
glycerol. HALPERN, M. 2013.
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2.2 CARACTERIZACION MEDIANTE TECNICAS ANALITICAS
GRAVIMETRIAS

Para conseguir una mayor polimerizacion y mejorar el grado de cristalinidad, se puede
someter a una nueva polimerizacion del material obtenido. De esta manera se aumentara la
resistencia, el modulo de tension, modulo de elasticidad y la densidad del material. Los
termoplasticos que pueden cristalizar durante la solidificacién tienen una simetria
estructural sencilla en sus cadenas moleculares [23].

Tener una mayor polimerizacion nos permitira tener un mejor conocimiento del
comportamiento del material a analizar, tendremos dos factores importantes a considerar
para analizar, el tiempo y la temperatura. Este anélisis se realizara por medio del
calentamiento de la muestra en un horno a una temperatura constante y tiempo
determinado.

Para la caracterizacion de polimeros biodegradables se utilizaran las siguientes técnicas

- Espectrografia infrarroja. (IR)
- Ensayo Calorimétrico. (DSC)
- Ensayo Termogravimétrico. (TG)

Preparacién de muestras: Tras las sintesis poliméricas se establecieron unas condiciones
generales de reaccion Optimas para la caracterizacion (Tabla 5.1). De esta manera, creamos
un rango de polimeros (Figura 4.13) con diferentes proporciones de reactivo que nos
permitan realizar unos ensayos de caracterizacidn menos sujetos a posibles variaciones,
acotando asi las posibles desviaciones producidas. [24]

Tabla 2-2. Optimizacion proceso polimerizacion para caracterizacion polimérica

Tiempo (min) Observaciones

0 Inicio del Proceso.
Agitacion y calentamiento en rampa hasta los 140°C.
30 T=140°C.
Temperatura constante. Agitacion vigorosa.

90 Fin reaccion. Vertido en molde.

Fuente: Poliésteres biodegradables aprovechando el glicerol concomitante en la
produccién de biodiesel

Para finalizar la preparacion de muestras, los polimeros fueron expuestos a un
calentamiento continuo en un horno mufla a 50°C durante 24 horas. De esta manera se
elimind el agua reticular que capta en su exposicion atmosférica. Quedando preparadas
estas para los ensayos de caracterizacion. [24]

Polimero 1:2

Polimero 1:1

Figura 2-7. Rango de polimeros para la caracterizacion.
Fuente: Poliésteres biodegradables aprovechando el glicerol concomitante en la
produccion de biodiesel
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2.2.1 Espectroscopia Infrarroja
La region del infrarrojo comprende el intervalo espectral de 780-106 nm. Segun el

fendmeno espectroscopico que provoca la absorcion de energia por parte de la materia,
podemos dividir esta region en tres zonas: 1) infrarrojo cercano 780-2500 nm (NIR).
2)medio 2500-4.104 nm (MIR) y 3) lejano 4.104-106 nm (FIR). La absorcion en el
infrarrojo lejano se debe a las rotaciones moleculares, mientras que en el medio proviene de
las vibraciones moleculares, mientras que en el medio proviene de las vibraciones
moleculares fundamentales. En el infrarrojo cercano se debe a los armonicos y bandas de
combinacion de las vibraciones fundamentales de las moléculas. [25]

Una molécula absorbe radiacion infrarroja cuando experimenta un cambio neto en el
momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o rotacion. Si esto
ocurre, el campo eléctrico asociado a la radiacion puede interaccionar con el campo
eléctrico originado por la fluctuacién del momento dipolar de la molécula. Si la frecuencia
de radiacion iguala a la frecuencia de vibracion natural de la molécula, ocurre una
transferencia neta de energia que da lugar a un cambio de amplitud de la vibracion
molecular y como consecuencia se absorbe la radiacion. [25]

Por medio de esta técnica determinamos los grupos funcionales presentes en nuestras
muestras de forma cualitativa, en este espectro se observan los grupos funcionales
caracteristicos de los poliésteres, mediante la presencia de grupos OH, CH, C=0, RCOOR,
C-O principalmente. [10]

Una pequeiia cantidad de muestra (5 mg, aproximadamente) se muele en un mortero
(preferentemente de porcelana o de &gata) con exceso (100 mg, aproximadamente) del
material en el que se vaya a realizar la pastilla, por lo general se emplea bromuro potasico.
Una vez que se ha obtenido un polvo muy fino, se prensa a vacio para formar un disco
transparente. Esta es la técnica empleada con mayor frecuencia para el registro de espectros
infrarrojos, aungue presenta el inconveniente de que, en algunos casos, durante el proceso
de prensado, la muestra puede reaccionar con el agua adsorbida en el material que
constituye la pastilla, ademas de mostrar deriva de la linea base en las zonas de alta
frecuencia del espectro. [26]

El interés creciente que esta despertando la espectroscopia NIR en el sector industrial se
puede considerar consecuencia directa de las ventajas que ofrece esta técnica analitica para
el control de la calidad del producto acabado [27].

- Es una técnica no destructiva ni invasiva. Permite el analisis in-line y on-line

- Se puede analizar muestras sélidas, liquidas y gaseosas.

- La preparacion de la muestra es practicamente nula y el analisis es rapido

- El anélisis por muestra tiene un coste reducido.

- No necesita usar disolventes y por lo tanto no genera residuos.

- Se obtiene tanto informacién quimica como fisica de la muestra.

- A partir de un Unico conjunto de espectros se puede establecer calibraciones
paralelas para realizar determinaciones multiparamétricas. [27]

Una pequefia cantidad de muestra (5 mg, aproximadamente) se muele en un mortero
(preferentemente de porcelana o de agata) con exceso (100 mg, aproximadamente) del
material en el que se vaya a realizar la pastilla, por lo general se emplea bromuro potasico.
Una vez que se ha obtenido un polvo muy fino, se prensa a vacio para formar un disco
transparente. Esta es la técnica empleada con mayor frecuencia para el registro de espectros
infrarrojos, aunque presenta el inconveniente de que, en algunos casos, durante el proceso
de prensado, la muestra puede reaccionar con el agua adsorbida en el material que
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constituye la pastilla, ademas de mostrar deriva de la linea base en las zonas de alta
frecuencia del espectro. [26]

2.2.2 Calorimetria Diferencial
La calorimetria diferencial de barrido, o DSC, es una técnica experimental dindmica que

nos permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando es
mantenida a temperatura constante, durante un tiempo determinado, o cuando es calentada
o enfriada a velocidad constante, en un determinado intervalo de temperaturas. Se
disponen dos capsulas. Una de ellas contiene la muestra a analizar y la otra esta
generalmente vacia y es la llamada capsula de referencia. Se usan calefactores individuales
para cada capsula y un sistema de control comprueba si se producen diferencias de
temperatura entre la muestra y la referencia. Si se detecta cualquier diferencia, los
calefactores individuales se corregiran de tal manera que la temperatura se mantendra igual
en ambas capsulas. Es decir, cuando tiene lugar un proceso exotérmico o endotérmico, el
instrumento compensa la energia necesaria para mantener la misma temperatura en ambas
capsulas. Como regla general, puede decirse que todas las transformaciones o reacciones
donde se produce un cambio de energia, pueden medirse por DSC. Entre las diversas
utilidades de la técnica de DSC podemos destacar las siguientes:

- Medidas de capacidad calorifica aparente (fenébmenos de relajacién estructural).

- Determinacion de temperaturas caracteristicas de transformacion o de transicion
tales como: transicion vitrea, transicion ferro

- Paramagnética, cristalizacion, transformaciones polimorficas, fusion, ebullicion,
sublimacion, descomposicion, isomerizacion, etc.

- Estabilidad térmica de los materiales.

- Cinética de cristalizacion de los materiales.

Vamos a presentar (Figura) algunas de las transformaciones que pueden visualizarse
mediante la técnica de DSC cuando se activa térmicamente un material al someterlo a un
calentamiento a velocidad constante. [21]

Exotérmico

/

N Descomposicion /

— ‘,' \ Fusion / \ /
Transicion \—/ \ i i0

. ! \ / Reticulacion
Vitrea Cristalizacion \ / (Cura)

Fujo Calorifico

Endotérmico \j

Temperatura

Figura 2-8. Transformaciones mas comunes. Técnica DSC.
Fuente: Poliésteres biodegradables aprovechando el glicerol concomitante en la
produccién de biodiesel, MONTORO, F. 2016.
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2.2.3 Termogravimetria
Durante esta prueba se observé el polimero ante diferentes condiciones, cabe mencionar

que esta préctica nos daré resultados de forma cualitativa y es considerada una prueba en
campo, la cual forma parte de los diferentes tipos de comprobacion de biodegradabilidad.

La primera prueba consistio en dejar el polimero completamente a la intemperie, esto
quiere decir, se colocd una pieza de nuestro polimero, en un lugar especifico en el cual se
viera expuesto a diferentes factores climaticos tanto sol, lluvia, aire, animales,
microorganismos, etc. Esto con la finalidad de ver su comportamiento en un rango de
tiempo.

La segunda se puso en un vaso de precipitado una pieza de nuestro polimero sumergido en
agua (50 ml) esto nos permitio observar si se presenta una degradacion hidrolitica.

En la tercera prueba se tomé una pieza de nuestro polimero y se enterr6 en un terreno
normal, con pasto y condiciones normales, la pieza se enterrd a 15 cm de profundidad y se
cubrié nuevamente. Esta prueba nos dejara ver el comportamiento de nuestro polimero ante
el contacto con la humedad de la tierra y de todo tipo de microrganismos que la habitan.

Una cuarta prueba consistio en conservar la pieza de polimero en condiciones controladas,
a una temperatura de 22°C, y en recipientes cerrados libre de humedad y a presion
atmosférica. Esto nos permitira hacer un comparativo entre las 3 piezas expuestas y esta
que fue conservada bajo ciertas condiciones. [10]
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3 CAPITULO Il. RESULTADOS Y
DISCUSIONES
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3.1 CARACTERIZACION DE UN POLIMERO

3.1.1 Espectroscopia Infrarroja
Esta técnica permitio identificar los grupos funcionales presentes en las muestras

analizadas, la primera muestra que se examino fue la 1:1, el espectro arrojo presencia de
grupos funcionales tales como el OH, CH, C=0, RCOOR, C-O, todos ellos caracteristicos
de poliésteres.

Polimero 1:1
100
95
90

85

80

(e}
1300-1000cm- 1
3000-3700 cm-1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

No. de Onda (cm-1) /

Figura 3-1. Espectro infrarrojo del polimero 1:1.
Fuente: Sintesis y caracterizacion de polimeros a base de acido citrico y glicerol: Su
aplicacion en polimeros biodegradables. MARIANO, T. 2013.

Se puede observar en el espectro infrarrojo que el polimero 1:1(Figura 3-1) contiene grupos
funcionales caracteristicos de los poliésteres, podemos observar la presencia de grupos OH,
CH, C=0, RCOOR, C-0, principalmente.

* Polimero 1:2

No. Onda (cm-1

Figura 3-2. Espectro infrarrojo del polimero 1:2. [10]
Fuente: Sintesis y caracterizacion de polimeros a base de acido citrico y glicerol: Su
aplicacion en polimeros biodegradables. MARIANO, T. 2013.
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Para el caso del espectro infrarrojo del polimero 1:2 (Figura 3-2) podemos observar los
mismos grupos presentes, la intensidad de alguno de ellos pueden variar, los principales
grupos que contiene este polimero son OH, CH, C=0, RCOOR, C-O.

Una de las grandes diferencias que encontramos entre los espectros de los polimeros 1:1y
1:2, es la magnitud en la linea de los grupos OH, esto ocurre debido a que los polimeros
estan sintetizados con diferentes cantidades de glicerol, a mayor cantidad de glicerol se
producen polimeros menos viscosos y una eficacia de reaccion mas alta, ya que se logra
saturar los protones del &cido citrico.

Otra probabilidad es que esta presencia de grupos OH en los polimeros se deba a la
presencia de agua que contiene cada una de ellos, pues el agua es un subproducto en la
reaccion que se realizd anteriormente y podria verse reflejado en el espectro, pues al
conseguir una mayor polimerizacion, se tendra también menor cantidad de agua en el
material.
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Figura 3-3. Espectro infrarrojo 1:1 en 7 diferentes tiempos de polimerizacion.
Fuente: Sintesis y caracterizacion de polimeros a base de acido citrico y glicerol: Su
aplicacion en polimeros biodegradables. MARIANO, T. 2013.

En la figura 3-3, se puede analizar el comportamiento de el mismo polimero con siete lineas
diferentes, estas representan los siete tiempos distintos de polimerizacion a los que fue
sometido el material reticulado 1:1, los anélisis fueron tomados con un intervalo de 20
minutos entre cada muestra, mostrando los siguientes resultados:

- La diferencia en las magnitudes que se generan en los grupos OH, muestra una
disminucion con el aumento del tiempo de polimerizacion, lo cual indica una
produccién de agua en la muestra.

- Las lineas que identifican los grupos C=0 Y C-O, mostro una mayor intensidad
con el aumento de tiempo de la polimerizacion, esto indica un incremento de grupos
esteres en la reaccion lo cual se esperaba en este polimero.

- Por ultimo, se puede concluir que se consigue un material con mayor reticulacion y
dureza a medida que se aumenta el tiempo de polimerizacion.
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3.1.2 Calorimetria Diferencial
El equipo con el que se llevo a cabo el anélisis es un calorimetro diferencial de barrido, este

permite el estudio de procesos térmicos que conllevan cambios de energia, esto ocurre
cuando una muestra se somete a un programa de temperatura controlado.

Este equipo contiene un horno de plata refrigerado por aire, con sensor Pt100 para medida
de la temperatura. El intervalo de trabajo comprende desde temperatura ambiente hasta 700
°C con una velocidad méaxima de calentamiento de 100 °C/min, en incrementos de 0,01°C.

El recurso esta dotado del software STARe, un paquete de programas especificos que
permiten por un lado el control del equipo y por otro el desarrollo de métodos analiticos
para la adquisicion y posterior tratamiento de datos. [24]

Los resultados obtenidos en el analisis de calorimetria a los que fueron expuestos los
polimeros fueron los siguientes:
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Figura 3-4. Técnica DCS. Polimero 1:1
Fuente: Poliésteres biodegradables aprovechando el &cido citrico y el glicerol
concomitante en la produccion de biodiesel. MONTORO, F. 2016

Figura 3-5. Técnica DCS. Polimero 1:2
Fuente: Poliésteres biodegradables aprovechando el &cido citrico y el glicerol
concomitante en la produccion de biodiesel. MONTORO, F. 2016

En primer lugar, antes de analizar los resultados que arrojo la técnica de calorimetria, hay
que tener en cuenta que la temperatura de descomposicion del de la glicerina y el acido
citrico es de 250°C y 175°C respectivamente (Figuras 3-4 y 3-5). Por lo cual en la reaccién
sucede primero una fusion para posteriormente comenzar su degradacion a temperaturas
cercanas a la descomposicion del acido citrico (175°).

La temperatura de fusion que se obtuvo para los polimeros 1:1 y 1:2 fue de 240°C y 220°C
respectivamente, se obtiene una fusion constante a medida que la relacion es mas
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equitativa. Respecto a la descomposicion se debe recalcar que el proceso tiene una mayor
reaccion exotérmica acorde mayor es la cantidad de glicerina.

3.1.3 Termogravimetria
El equipo con el que se llevo a cabo el analisis termogravimeétrico (TGA) y analisis térmico

diferencial simultaneo (SDTA) es el modelo TGA/SDTA 851e, a través de este se lleva a
cabo una revision en el proceso térmico de la muestra que contemplen cambios de peso de
la misma en un programa controlado de temperatura. El equipo estd provisto de un horno
horizontal de ceramica con intervalo de medida desde temperatura ambiente hasta 1600 °C
en incrementos de temperatura variable en funcidn del rango de temperatura de trabajo
seleccionado.

Para TGA el equipo esta provisto de una balanza MT1 con capacidad hasta 1 gramo y
resolucion de 1 pgr; para sSDTA el equipo esta provisto de un sensor de medida de
temperatura de la muestra situado bajo el plato de la balanza con resolucion de 0,005 °C. El
equipo dispone ademas de un muestreador de 34 posiciones para introduccién automatica
de muestras. El recurso estd dotado del software STARe, un paquete de programas
especificos que permiten por un lado el control del equipo y por otro el desarrollo de
métodos analiticos para la adquisicion y posterior tratamiento de datos. [24]

El equipo dispone ademas de los siguientes accesorios y equipos auxiliares:

- Bafio termostatizado para refrigeracion del horno, unidad de medida y electronica.

- Un controlador de gases automéatico TSO800GC para control de gas de reaccion con
rango entre 5y 200 ml/min.

- Un rotametro para control de gas de purga con rango entre 20 y 360 ml/min.

- Balanza analitica Mettler Toledo mod. XS105DU para pesada de las muestras con
precision de 0,01 mg.

- Interface para acoplamiento con espectrometro de Infrarrojo que permite analisis de
los gases a la salida del equipo. [32]

Las cuatro pruebas cualitativas que se le realizaron al polimero nos arrojan la siguiente
informacién:

- El primer experimento que se llevd cabo dejando el polimero a la intemperie,
demostrd que con el paso los dias y en un tiempo relativamente corto, la muestra
tuvo una perdida de peso significativa, es decir que cumple con las caracteristicas
para ser un material biodegradable, en cual influyo el sol la humedad, el aire, la
temperatura y microorganismos presentes

- El segundo experimento consistia en dejar el polimero en un medio acuoso, en el
cual se comprobaron las caracteristicas hidroliticas del material producido, esto ya
que se generd una expansion del polimero, junto con la formacién de hongos y
microorganismaos.

- El tercer experimento consistia en enterrar el polimero y este se dejé por un tiempo
establecido de cuatro meses bajo constante observacion, transcurridos dos meses se
analizd la muestra observando crecimiento de plantas y finalizados los cuatro
meses, se retiraron las plantas para localizar el polimero, pero este ya no era visible
pues habia finalizado su proceso de degradacion.

- El cuarto experimento consistio en tener el polimero bajo condiciones controladas,
esto logro determinar que el polimero logra mantenerse en buenas condiciones,
manteniendo visualmente las mismas caracteristicas, sin embargo, al palparlo se
nota la perdida de firmeza y mayor flexibilidad del material.
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Figura 3-6. Termogravimetria polimero 1:1y 1:2[24]

La termogravimetria permitié determinar la temperatura aproximada en que el polimero
empez6 a descomponerse, la cual se presento a los 200°C, (Figura 3-6).

Mediante el DSC conocemos que el polimero empieza a descomponerse alrededor de los
200°C (Figura 3-6). Alrededor de esta temperatura se inicia un proceso de pérdida de
peso mas acentuado. Por lo tanto, distinguimos dos procesos, uno que se prolonga hasta
los 180-200°C donde la pérdida de masa esta influenciada por la evaporacién del agua
reticular, y una segunda a partir de 200°C donde se produce la descomposicién del
material reticulado.
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3.2 BIODEGRADABILIDAD

El proceso de biodegradacion del polimero esta dominado completamente por la influencia
de humedad. La red molecular que conforma el polimero se hidrata, rompiéndose los
enlaces existentes y reduciendo la dureza de este hasta terminar disolviéndose por
completo. La temperatura juega un papel importante, disminuyéndose el tiempo de
disolucién a escasamente 10 minutos con una temperatura del agua de aproximadamente
60°C. Sin embargo, bajo condiciones climaticas con variaciones estandar, el polimero posee
una durabilidad muy superior a la anterior, ya que la hidratacion se produce mas
lentamente, como se muestra en la figura 3-7. [24]
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Figura 3-7. Mecanismo de polimeros biodegradables
Fuente: Polimeros biodegradables con aplicaciones en suturas quirdrgicas.

Los componentes existentes en la red, influyen de forma muy notoria en la velocidad de
hidratacion. Por ejemplo, elementos adicionados como la potasa en la obtencién de
glicerina de pH = 9/10, dio lugar a un polimero que presento caracteristicas de hidratacién
inferiores a las demas muestras; por lo tanto, elementos como este o la sosa adicionadas de
forma controlada regulando el pH en el polimero, permiten disminuir la hidratacion, y
prolongar el proceso de degradacion. De forma contraria, al utilizar glicerina cruda, se
adicionan otros elementos en la red polimérica, tales como cenizas y cloruros entre otros
muchos mostrados en la Figura 3-8, que dan lugar a un comportamiento méas duro del
polimero, pero a su vez mas propenso a la degradacion hidrolitica, por la mayor facilidad
de ruptura de enlaces en esas localizaciones. [24]

Figura 3-8. Proceso de degradacion en condiciones ambiente. polimero crudo 1:2
Fuente: Poliesteres biodegradables aprovechando el &cido citrico y el glicerol
concomitante en la produccion de biodiesel. MONTORO, F. 2016
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3.2.1 Variable Tiempo
Para realizar este analisis se tomaran muestras del polimero generado con anticipacion, las

cuales se colocaran en un horno por triplicado a dos programas de temperatura
determinados con anterioridad, la primera se sometera a una temperatura de 120°C durante
un tiempo establecido de 10 minutos y la segunda a una temperatura de 135°C durante un
tiempo variable. En la tabla 3-1, se muestran los tiempos de andlisis utilizados con cada
muestra.

Tabla 3-1. Ensayos post polimerizacion a tiempo variable 1:2

N° Muestra Tiempo (min) 120°C Tiempo (min) 135°C Tiempo total (min)
1 10 90 100
2 10 90 100
3 10 90 100
4 10 60 70
5 10 60 70
6 10 60 70
7 10 30 40
8 10 30 40
9 10 30 40
10 10 15 25
1" 10 15 25
12 10 15 25
Fuente: Poliésteres biodegradables aprovechando el &cido citrico y el glicerol
concomitante en la produccion de biodiesel. MONTORO, F. 2016

Fuente: Poliésteres biodegradables aprovechando el glicerol concomitante en la produccion
de biodiesel.

Podemos apreciar en la tabla 3-1, que al conseguir un mayor tiempo de permanencia mayor
cantidad de agua se logra eliminar de nuestro material polimérico, a pesar de esto se puede
observar que se consigue un mejor resultado en el procedimiento de variacién de
temperatura, pues se aprecia que, a tiempo de 100 minutos consecutivos, nos encontramos
con un polimero de alta resistencia, aunque con mayor delicadeza. Ademas, podemos
concluir que la polimerizacion mas apropiada se produce a una temperatura de 135°C y con
un tiempo de una hora.

3.2.2 Variable Temperatura

Se tomaran muestras de los polimeros producidos con anterioridad, estas se someteran
durante un tiempo de 35 minutos a un programa de temperaturas ascendentes, divididas las
primeras en un intervalo de 10 minutos y una ultima de 15 minutos. En la tabla 3-2 se
muestran las temperaturas establecidas en cada muestra.
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Tabla 3-2. Ensayos post- polimericacion a temperatura variable. Polimero 1:2.

N° Muestra T1(°C) 10min T2 (°C) 10min T3(°C) 10 min T Max
1 100 120 155 160
2 100 120 155 160
3 100 120 155 160
4 100 120 145 152
5 100 120 145 152
6 100 120 145 152
7 100 120 135 140
8 100 120 135 140
9 100 120 135 140
10 100 120 125 130
11 100 120 125 130
12 100 120 125 130
Tabla 3-2. Ensayos post- polimericacion a temperatura variable. Polimero 1:2.
Fuente: Poliesteres biodegradables aprovechando el &cido citrico y el glicerol

En la tabla 3-2 se logra apreciar que alcanzando nuestro polimero una mayor temperatura
mayor porcentaje de agua restante es posible eliminar de la matriz polimérica. Debido a que
el principal requisito de los polimeros biodegradables es que contengan grupos labiles en
sus cadenas que puedan romperse facilmente por accién de un agente externo de la
naturaleza fisica o quimica. Comprobamos ademas que las propiedades opticas influyen en
las temperaturas elevadas, concluyendo finalmente que la temperatura ideal para que se
Ileve a cabo una correcta polimerizacion es a 135°C.
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CONCLUCIONES

e Existe una alta viabilidad de sintetizar polimeros a base de materiales renovables, de
esta manera dejar a un lado los productos plasticos derivados del petrdleo,
considerando que este no es un recurso renovable.

e Se pudo demostrar que una mayor cantidad molar de acido citrico en nuestro
material genera una matriz polimérica con mayor resistencia y dureza, esto debido a
la baja cantidad de glicerol presente genera un comportamiento viscoso en la matriz.

e La temperatura adecuada para que se realice la reaccién de un polimero a base de
acido citrico y glicerol es de aproximadamente 140°C, pues a esta temperatura llega
a su nivel maximo de fusion y posteriormente comienza su proceso de degradacion.

e Las pruebas que se realizaron de degradacion determinaron que el polimero 1:1 es
mayormente soluble en agua, por lo cual se genera mas rapido su proceso de
degradacion en medio acuosos.
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Anexo 1: Vida Nueva Para Los Plasticos
Normas para plasticos biodegradables y bioderivados

por Patricia Quigley

En el pasado, la botella plastica de la que bebiamos mientras haciamos ejercicio fisico y el
recipiente plastico en el que colocabamos el sdndwich de mantequilla de mani y mermelada
para el almuerzo de nuestros hijos pasaban a ser parte de los muertos vivos una vez que los
descartdbamos, y permanecian intactos durante afios, incluso décadas, después de ser
llevados por el camion desde nuestro bote de basura para ser enterrados en el relleno
sanitario mas proximo.

Con el aumento de la conciencia ambiental en el mundo, los residuos de plasticos de larga
vida se han tornado cada vez menos aceptables y los fabricantes han explorado alternativas
para los plasticos derivados del petréleo, los gobiernos han aumentado sus requerimientos
de eliminacién y los consumidores han invertido su dinero alli donde estan sus ideales.

En la actualidad, no solo el fin de la vida de los plasticos es un tema, ahora su inicio
también estd cobrando una importancia muy seria. Los plasticos bioderivados (plasticos y
productos hechos a partir de materias primas biologicas en contraposicion a las materias
primas del petroleo y los fésiles) se estan ofreciendo en el mercado como propuestas para
reducir la huella de carbono de los pléasticos.

Las normas de la ASTM han avanzado al mismo ritmo, en particular el Subcomité D20.96
sobre Plasticos y productos bioderivados ambientalmente degradables, parte del Comité
D20sobre Plasticos.

La cuestion de fin de la vida

"El fin de la vida de los plasticos ha sido siempre un asunto de interés", indicé el presidente
del subcomité D20.96, Dr. Ramani Narayan, profesor universitario distinguido del
Departamento de Ingenieria Quimica y Ciencias de los Materiales de la Michigan State
University (Universidad estatal de Michigan) en East Lansing, Michigan. "Las normas
tienen un impacto importante... y permiten al mercado desarrollar productos que pueden
corroborarse con datos cientificos".

Narayan es miembro fundador del subcomite, que se cred en 1990. "En ese entonces, las
normas eran muy necesarias", explicé el profesor, cuya tesis doctoral en la Universidad de
Bombay versd sobre biopolimeros. “Este sigue siendo ain un campo de tecnologia
emergente”, destacé Narayan, y agreg0d que alrededor del 5 por ciento del total de los
plasticos que se utilizan en la actualidad son de base biolégica o biodegradables.

Pero la exigencia existe. Las empresas estan haciendo mayores inversiones en plasticos
bioderivados y biodegradables y los gobiernos nacionales estan exigiendo méas a los
fabricantes en una puja por reducir la huella de carbono y mejorar las opciones de
eliminacion ambientalmente renovables al final de la vida.

El Subcomité D20.96 ha respondido a esta demanda y en la actualidad el grupo es
responsable de 25 normas. Esas normas cubren temas tales como los ensayos de exposicion
a la intemperie de plasticos biodegradables, envejecimiento por calor de los plasticos,
biodegradacién anaerdbica de materiales plasticos en condiciones de digestion anaerdbica
con alto contenido de sélidos y la biodegradacion aerdbica en el suelo de materiales
plasticos 0 materiales de plastico residuales luego del compostaje.

El subcomité también esta desarrollando normas que tratan temas tales como la
biodegradacion de los materiales plasticos en el ambiente marino mediante incubaciones en
acuarios de sistema abierto y la degradacion aerdébica y biodegradacion anaerdbica de
materiales plasticos en condiciones de relleno sanitario biorreactor acelerado.

Muy requeridas

Las tres normas mas importantes desarrolladas por el Subcomité D20.96 son la D6400 y la
D6868 para plasticos biodegradables y la D6866 para determinar el contenido bioderivado.

La D6400, Especificacion para plasticos compostables, una de las normas mas requeridas
del Comité D20, abarca los plasticos y productos fabricados con plastico que estan
disefiados para ser compostados en instalaciones de compostaje municipales e industriales
de gestion profesional. La D6400 se centra en parte en la posibilidad de que dichos
materiales se desintegren y se biodegraden con rapidez y seguridad a un ritmo satisfactorio.

La D6868, Especificacion para plasticos biodegradables utilizados como revestimiento en
papel y otros sustratos compostables, cubre los requerimientos para la rotulacion de
materiales y productos que tengan una pelicula o revestimiento plastico unido a sus


https://www.astm.org/COMMITTEE/D20.htm
https://www.astm.org/COMMITTEE/D20.htm
https://www.astm.org/Standards/D6400.htm
https://www.astm.org/Standards/D6868.htm
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componentes compostables cuando el producto en su totalidad esta disefiado para ser
compostado en instalaciones de compostaje municipales o industriales.

La D6866, Métodos de prueba para determinar el contenido de bioderivados en muestras
solidas, liquidas y gaseosas utilizando andlisis de radiocarbono, es un método de prueba
estdndar para determinar el contenido de bioderivados en plasticos bioderivados. El
programa BioPreferred del gobierno de los EE.UU., que ordena la compra de productos
bioderivados, hace referencia a la norma D6866 como la norma que debe utilizarse para
informar el contenido de bioderivados en productos bioderivados, segin Narayan. Los
plasticos y productos bioderivados son aquellos en los que el carbono proviene de fuentes
bioldgicas en contraposicion a las materias primas del petroleo/fosiles.

"Las ASTM D6400 y D6868 son la base para la certificacion de que los productos son
"compostables™ en instalaciones de gestion profesional”, explicd Steven Mojo, director
ejecutivo del Biodegradable Products Institute (Instituto de productos biodegradables y BPI
por sus siglas en inglés) de la ciudad de Nueva York y miembro de larga data del D20.96.
"Se pretende que todos sean compostados con restos de alimentos para crear una correccion
util para el suelo: abono organico” El BPI, desde que se publicara por primera vez la D6400
en 1999, ha aplicado las normas del D20.96 para certificar articulos tales como tazas
plasticas, cubiertos y bolsas, articulos de papel revestidos en plastico e incluso elementos
de vajilla para servicios alimenticios derivados del bagazo o cafia de azucar.

Aplicacion internacional

Segun Narayan y el BPI, las multinacionales y las empresas mas pequefias y organizaciones
de todo el mundo han aplicado estas normas, incluidas BASF, DuPont, Nature Works LLC,
Metabolix-ADM (Archer Daniels Midland) y Mitsubishi Chemical Corp. Otras son:

« Plantic Technologies Limited de Australia, un fabricante de polimeros derivados del
almidon para embalaje y otras aplicaciones, utilizé la norma D6400 en la fabricacion de
sistemas de embalaje pléastico biodegradable.

o El estado de California ha hecho referencia tanto a la D6400 como a la D6868 en sus
reglamentos de rotulacion, exigiendo que todo producto que pretenda ser biodegradable
cumpla con esas normas, segin Narayan y Mojo. Estas normas también son
reconocidas por los vendedores minoristas importantes, por ejemplo Wal-Mart, para
justificar la colocacion del rotulo de compostable, segun Mojo

o Braskem, una empresa petroquimica con sede en Brasil, ha utilizado la D6866 en su
fabricacion de biopolietileno a partir de materia prima de cafia de azlcar en lugar de
petroleo.

o La empresa Loftex USA con sede en la ciudad de Nueva York presentd una percha
biodegradable fabricada con un polimero derivado del almidon de maiz y producida
segun las especificaciones de la D6400.

« StalkMarket, con sede en Portland, Oregon, lanz6 su primer sistema de taza y tapa para
liquidos calientes de plastico marca Ingeo, derivado de plantas y compostable,
certificado por BPI, que cumple con los requerimientos de compostaje del BPI y las
normas de la ASTM. Los plasticos derivados de plantas marca Ingeo provienen de
NatureWorks LLC, una joint-venture entre Cargill, con sus oficinas centrales en las
afueras de Minneapolis, Minnesotta y Teijin Limited de Japén.

La empresa de productos para el consumidor méas grande del mundo, Procter & Gamble

ubicada en Cincinnati, Ohio, se ha comprometido con el D20.96 desde comienzos de los

90. Charles A. Pettigrew, cientifico principal de la organizacion de microbiologia global de

P & G y miembro del D20.96 desde 1992, declar6 con respecto a la participacion de su

empresa en el subcomité: "La empresa estaba investigando el desarrollo de materiales

compostables para pafiales. Debido a que necesitdbamos utilizar plasticos biodegradables,
necesitabamos estar representados en el subcomité D20.96".

Pettigrew agregd que Ultimamente, el D20.96 ha resultado de mas valor para P&G por sus

materiales bioderivados y sostenibles. Esto incluye los materiales de poliéster bioderivado y

biodegradable de tecnologia Nodax de P&G, recientemente vendida, que son un sistema de

polimeros alternativo que reemplaza elementos tales como el polietileno y el polipropileno.


https://www.astm.org/Standards/D6866.htm

