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RESUMEN

Esta investigacion sobre la polimerizacion del xilitol y &cido succinico se llevo a cabo en
limoneno como solvente y calentamiento convencional con el objetivo de obtener nuevos
materiales de funcionalidad mdultiple y generar valor agregado al cultivo de la cafia, teniendo

en cuenta el aprovechamiento del xilitol, un residuo agroindustrial de la industria azucarera.

Para llevar a cabo la investigacion se implement6 un disefio experimental de superficie
respuesta del tipo 22**estrella - empleando como variables la relacién molar xilitol: acido
succinico (X/AcS) y el tiempo de reaccién. El peso molecular obtenido por espectrometria
de masas (MS) fue la variable respuesta y en total se efectuaron 10 experimentos, utilizando
un matraz de fondo plano, con trampa de Dean Stark conectada a un condensador recto y
trampa de cloruro de calcio. Los datos recolectados se procesaron en el Software
STATGRAPHICS Centurion XVIy los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante
pruebas de solubilidad, Espectroscopia IR-ATR, Calorimetria diferencial de barrido (DSC),
Analisis termogravimétrico (TGA) y en la determinacion del peso molecular se realizaron las
técnicas Viscosimetria capilar (CV) y Espectrometria de masas (MS); adicionalmente, al
realizar el cambio de solvente de tolueno a limoneno se hizo un seguimiento por

Cromatografia gases acoplado a Espectrometria de masas (CG-MS).

Esencialmente, se obtuvieron dos materiales poliméricos, uno en estado sélido en forma de
resinas, termoestables hasta 400°C, insolubles en agua, con pesos moleculares entre
15000 — 23000 Daltons y biodegradables mediante inmersién en suelo con exposicion a un
ambiente natural con porcentajes de 4 — 10 % y de 4 — 20% en cAmara UV. El otro material
polimérico se obtuvo en estado liquido; con caracteristicas termoestables hasta 220°C,

solubles en agua y con pesos moleculares entre 4000 — 8500 Daltons.

Palabras clave: polimerizacién, xilitol, acido succinico, calentamiento convencional,

limoneno, biodegradable.



ABSTRACT

The focus of this research was to study the polymerization of xylitol and succinic acid using
conventional heating and limonene as a solvent, the results of which could add value to
sugarcane cultivation by obtaining novel polymeric materials with multiple potential

applications from xylitol, a waste material from the sugarcane industry.

A response surface methodology of type 22+4 star was employed to conduct the research.
Xylitol: succinic acid molar ratio (X:AcS) and reaction time served as reaction variables, while
molecular weight, obtained by mass spectrometry, was selected as the response variable.
A total of ten experiments were performed using a synthesis setup consisting of a flat-bottom
flask coupled with a Dean-Stark trap and a reflux system equipped with a calcium chloride
tube on the top. Acquired data were processed with STATGRAPHICS Centurion XVI and
obtained materials were characterized by solubility tests, IR-ATR spectroscopy, Differential
scanning calorimetry (DSC), thermal gravimetric analysis (TGA), capillary viscosimetry (CV),
and mass spectrometry. Alterations in the solvent composition were assessed by gas

chromatography-mass spectrometry (GC-MS).

The polymerization process resulted in two distinct material types. The first type consists of
solid resins, which are primarily thermally stable up to 400 °C, possess low water solubility,
have molecular weights between 15000 to 23000 Daltons, and exhibit biodegradability rates
between 4-10% when exposed to natural sunlight or 4-20% when exposed to UV radiation.
The second type of consists of viscous liquid materials whit thermal stability up to 220°C,

higher water-solubility, and molecular weights between 4000 to 8500 Daltons.

Keywords: polymerization, xylitol, succinic acid, conventional heating, limonene,

biodegradable polymer.



INTRODUCCION.

Los polimeros semisintéticos hacen su aparicion en 1850, en un principio el primero en ser
sintetizado fue el nitrato de celulosa, el cual surge con la necesidad de reemplazar
materiales de origen animal, tales como el marfil proveniente de los cuernos de los
rinocerontes (Amaral-Zettler, Zettler, & Mincer, 2020). El primer material plastico de origen
puramente sintético fue la baquelita, obtenida en 1907 mediante la condensacién de fenol
y formaldehido (Baekeland, 1909), a partir de esta sintesis la industria de los materiales se

desarroll6 aceleradamente.

ARos posteriores, el desarrollo de materiales poliméricos fueron generados en gran escala
a partir de compuestos provenientes de fuentes petroquimicas por la llegada de la segunda
guerra mundial, evento que impulsoé la produccién y uso de materiales plasticos, claves en
la cadena de suministro militar; estos se podian encontrar en chalecos antibalas, paracaidas
y recubrimiento de cascos, entre otros (Hester & Harrison, 2019). En la actualidad
materiales como el polietileno (PE), poliestireno (PS), tereftalato de polietileno (PET) y las

siliconas son utilizados, con algunas regulaciones.

A mediados del siglo pasado se incremento6 el uso de articulos desechables, al inicio de
este siglo se reconoce la necesidad de limitar los plasticos de un solo uso para evitar
consecuencias futuras (Amaral-Zettler et al., 2020). La utilizacién excesiva de este tipo de
plasticos, increment6 la acumulacion de enormes cantidades de polimeros ya que estos no
se degradaban facilmente, contaminando aun mas el medio ambiente (Nguyen, Qi,
Rostagno, Feteha, & Miller, 2012)

En busqueda de soluciones a los problemas de contaminacién, la comunidad cientifica ha
venido desarrollando materiales poliméricos esencialmente biodegradables (Kobayashi,
2015). La mitigacion del dafio ambiental ha proyectado el rol de la quimica verde en la
busqueda de metodologias limpias con solventes verdes y materiales de partida de fuentes
renovables, surgiendo entre otros la generacion de materiales poliméricos biodegradables
(Kobayashi, 2017)

Esta investigacion se plantea como una continuacion de los estudios sobre poliesterificacion

de xilitol y &cido succinico realizados por el grupo de investigacion de Quimica de productos
10



naturales de la Universidad del Cauca y el grupo de investigacion Natura de la Universidad
ICESI con la meta de conseguir un impacto positivo a través de la sintesis de materiales de
alto peso molecular con caracteristicas biodegradables y el uso de solventes verdes en el
proceso de poliesterificacion; debido a esto se transité desde metodologias de sintesis de
polimeros de xilitol y &cido succinico como lo son: la sintesis convencional con tolueno en
atmosfera inerte (Liz-Andela, Benitez, Martin-Franco, & Rojas, 2017), sintesis enzimatica
con Novozym 435 (Villavicencio Romero, Orozco, Benitez Benitez, Martin Franco, & Rojas,
2021), sintesis asistida por microondas (Mosquera, Orozco, Benitez, Martin, & Rojas, 2021).

11



1. FORMULACION DEL PROBLEMA

Los polimeros son macromoléculas de reconocida utilidad que paradéjicamente se han
convertido en un problema dificil de solucionar por la poca degradabilidad de la mayoria;
especialmente, de aquellos provenientes de derivados del petréleo y catalogados como
enormes contaminantes del planeta. Estas moléculas han generado una probleméatica
ambiental muy extensa que simultdneamente ha fomentado el estudio de los biopolimeros,
un campo mas especifico de moléculas, en principio definido a partir de aquellas que son
fabricadas por los seres vivos y mas adelante, en un criterio ampliado, como las moléculas
formadas por unidades biodegradables, que ademas son biocompatibles, es decir,

moléculas distinguidas por sus aplicaciones.

Los desechos de la industria azucarera, tales como el bagazo, hojas y cogollos de la cafia
de azucar (Saccharum officinarum) contienen grandes cantidades de D-xilosa, que
mediante un proceso de reduccién clasico o electroquimico genera xilitol, un polialcohol con
cinco grupos hidroxilos, dos primarios y tres secundarios. Los grupos hidroxilos primarios
son de mayor reactividad que los secundarios, una distincion importante en la obtencion de

poliésteres lineales y entrecruzados.

El xilitol es utilizado como materia prima en la fabricacion de muchos productos para usos
muy diversos (Villavicencio Romero et al., 2021). Recientemente ha sido reportado en
estudios de poliesterificaciones con acidos dicarboxilicos de diferentes cadenas de carbono
(Mosquera et al., 2021). El grupo de investigacion Quimica de Productos Naturales de la
Universidad del Cauca ha realizado investigaciones sobre la sintesis de poliésteres con
xilitol y &cido succinico por metodologias convencionales (Liz-Andela et al., 2017), con
catdlisis enzimatica (Villavicencio Romero et al., 2021) y mediante activacién con
microondas (Mosquera et al., 2021) . En la actualidad se esta dando continuidad a este tipo
reacciones de poliesterificacion donde se involucre y potencialice el aprovechamiento de

residuos industriales, los cuales pueden ser utilizadas como materias primas.

En esta investigacion se plantea dar continuidad al estudio de las reacciones de
poliesterificaciébn con el propésito de potencializar el aprovechamiento de los residuos
industriales utilizados como materias primas. En adicion, se propone investigar la
generacion de polisuccinato de xilitol mediante reflujo en limoneno, optimizar la metodologia
de sintesis mediante el modelo estadistico de superficie de respuesta, determinar los pesos

moleculares y la biodegradabilidad de los polimeros obtenidos y contrastar los resultados
12



con los obtenidos mediante catélisis enzimatica en el grupo QPN (Villavicencio Romero,
2018).

Se espera que el proyecto se convierta en referente, al madurar una alternativa de
aprovechamiento integral del cultivo de la cafia de azucar con un valor agregado que surge
de los residuos de la industria azucarera, desarrollada mayormente en la zona Norte del
departamento del Cauca y el sur del departamento del Valle del Cauca. Los resultados
beneficiarian a la zona mencionada por el impacto positivo que se lograria tanto en lo

econdmico como en el tema ambiental.
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2. MARCO TEORICO

2.1 MATERIALES POLIMERICOS

Los polimeros se han convertido en el tipo de molécula de mayor abundancia en el planeta
tierra, dentro de ellos destacan el tereftalato de polietileno (PET), polietileno (PE) o
poliestireno (PS) que son de origen sintético, adicionalmente se tiene el almidén o la
celulosa que son de origen natural, de estos polimeros se producen billones de toneladas
por afio (Hester & Harrison, 2019). Este tipo de materiales son macromoléculas formadas
por la unién sucesiva de unidades repetidas conocidas como monomeros. Actualmente la
sintesis de polimeros presenta una variedad de utilidades donde destacan la industria de
los empaques, alimentos y materiales de construccién, asi mismo en el campo de la
biomedicina y medicamentos, es por ello que la gran versatilidad de los polimeros los ha
convertido en objeto de estudio por la comunidad cientifica en la Gltima década (Sardon &
Dove, 2018)

La clasificacion de los polimeros se puede dar en grupos, bien sea por el origen,
comportamiento o estructura quimica. De acuerdo al origen los polimeros pueden separarse
en naturales o sintéticos, los polimeros naturales son aquellos que se producen en
organismos vivos a nivel celular y los sintéticos son los que se obtienen mediante
reacciones quimicas en un laboratorio a partir de unos materiales de partida que en su
mayoria son derivados de fuentes petroquimicas o producto de la combinacion de la

biosintesis y la sintesis quimica (Tabla 1)

Tabla 1. Clasificacion de polimeros segun su origen.

Origen Ejemplo

¢ Natural (Biosintesis in vivo). e Proteinas, polisacaridos, polihidroxialcanoatos.

e Semi-biosintético: Precursores generados — L . _—
e Polilactidas, poliacrilamidas, acido polilactico,

biol6gicamente, son polimerizados in vitro o
poliésteres.

por via quimica o enzimética.
¢ Semi-sintéticos: Naturales con modificacion e Almidones modificados, caucho vulcanizado,
guimica nitrocelulosa.

¢ Sintéticos e Polietileno, poliuretano, baquelita.

Fuente: Use of Biosynthetic, Biodegradable Thermoplastics and Elastomers from Renewable Resources: The
Pros and Cons (Steinbiichel, 1995).

14



Al analizar la estructura quimica de las cadenas que presentan los materiales poliméricos
se pueden apreciar comunmente tres tipos de estructuras (Figura 1), en los polimeros
lineales la unién de los monémeros se da mediante enlaces covalentes, a medida que la
cadena polimérica incrementa su tamafio pierde la capacidad de rotacion de los enlaces por
lo tanto la estructura adquiere una forma con estructura rigida o semirrigida, esto pasa con
el &cido polilactico (PLA) y el poliestireno (PS); en los polimeros ramificados las unidades
monomeéricas se pueden enlazar covalentemente en mas de un sitio de la molécula (grupo
funcional), lo cual genera que analogamente se forma una cadena principal en el polimero,
cada cierto numero de monémeros se dé la formacion de cadenas laterales, por lo tanto,
estructuralmente es un factor determinante en las propiedades fisicoquimicas del material
polimérico. Ahora, si entre las cadenas poliméricas su union se da mediante enlaces
covalentes, se forman redes entrecruzadas tridimensionales, estructuralmente conocidas

como polimeros entrecruzados (Kariduraganavar, Kittur, & Kamble, 2014).

M M M M M M

Polimero lineal

| |

M M M M

M——M M——M——M

M—I\I/I M——M M
M

Polimero ramificado

M M M M M M

Polimero entrecruzado

Figura 1. Tipos de polimeros segun la estructura de la cadena.
Fuente: Polymer process engineering, Springer Netherlands, Pag 5 (Griskey, 1995).

La estructura en los materiales poliméricos directamente se relaciona con las propiedades
fisicoguimicas, en donde industrialmente se desean materiales con capacidad de ser
reusados, lo cual depende netamente del comportamiento térmico de los polimeros. Estos
pueden ser termoplasticos, cuando al someterse al calor fluyen y pueden ser remoldeados

o también pueden ser termoestables donde al ser sometidos al calor no funden, sino que
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se resquebrajan o simplemente se descomponen, este tipo de clasificacion depende
directamente de la estructura de la cadena polimérica (Tabla 2)

Tabla 2. Clasificacion de polimeros por su comportamiento térmico.

Termoplasticos Termoestables
Estructura Lineal, ramificada Altamente entrecruzada
Solubilidad Soluble o parcialmente soluble. Insoluble
Fusibilidad Se puede fundir No se puede fundir

Fuente: Polymer process engineering, Springer Netherlands, Pag 6 (Griskey, 1995).

2.1.1 Sintesis de polimeros

Los polimeros tienen diferentes formas de obtencion, pero en términos generales se dividen
en dos tipos especificamente, los polimeros que se obtienen por adicién y los que se
generan a partir de la condensacion, cada uno de los materiales resultantes tiene

caracteristicas diferentes (Tabla 3)

Tabla 3. Caracteristicas de los polimeros sintetizados por adicion y condensacion

Polimeros por adicion Polimeros por condensacion

1. Reaccion en cadena. 1. Diferentes moléculas condensandose.
2. Aumenta el peso molecular, una unidad 2. Dos moléculas cualesquiera  pueden
monomeérica a la vez. condensarse.

3. La cantidad de monémero va 3. Los monOmeros desaparecen en etapas

disminuyendo a medida que avanza la tempranas de la reaccion.
reaccion. 4. El grado de polimerizacién* aumenta a medida
Polimeros de alto peso molecular. que avanza la reaccion.

Tiempos de reaccidon altos producen 5. Tiempos de reaccion altos producen grados de
rendimientos altos polimerizacion altos.

6. Las Unicas moléculas presentes son el 6. Diferentes tipos de moléculas presentes.
monodmero y el polimero (dimeros, oligdbmeros)

7. Sin subproducto. 7. Moléculas pequefias como subproducto

* Grado de polimerizacion: hace referencia al nimero de unidades monoméricas incluidas en una
macromolecula Fuente: Polymer process engineering, Springer Netherlands, Pag 8 (Griskey, 1995).

Los polimeros que se obtienen por reacciones de adicion tienen como partida un Unico
mondmero, el cual mediante reacciones sucesivas da la formacion de la cadena polimérica,

en este tipo de polimeros todos los &tomos de la molécula inicial pasan a formar parte de la
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estructura, produciendo una eficiencia atémica del 100% (Figura 2a) (Griskey, 1995), este
tipo de reacciones suelen llevarse a cabo en tres pasos, los cuales son iniciacion,

propagacion y finalizacion.

R R'
Catalizador ( | | j
N[ R—C=—=C R' » C C
H H \ H 7/,
Mondémero Polimero

a.) Reaccion genera| de polimerizacion por adicién.
RO OR
& RO/\OR

@) O

Monémero 1 Mondémero 2

RO (0] OR
W \/ + ROR
(@] (@]

Dimero *

O\/O
+ nROR
0 0 n

Polimero

b.) Reaccion general de polimerizacion por condensacion.

Figura 2. Reacciones quimicas generales para polimeros sintetizados por a) adicién y b)

condensacion. Fuente: Polymer process engineering, Springer Netherlands, Pag 7 (Griskey, 1995).

En cuanto a los polimeros que se obtienen por reacciones de condensaciéon, en su mayoria
se emplean dos monémeros con funcionalidades reactivas entre si 0 monémeros con doble
funcionalidad, un ejemplo claro es el acido lactico el cual presenta un grupo funcional acido
y un grupo funcional hidroxilo en la misma estructura molecular; permitiéndole reaccionar

entre si para formar las cadenas poliméricas. En etapas iniciales de estas reacciones cada
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union produce una molécula pequefia como subproducto, incrementando su estructura
molecular a medida que las cadenas poliméricas van creciendo (Figura 2b)(Griskey, 1995).
En este documento se hace particular énfasis en los polimeros obtenidos por reacciones de
condensacion, teniendo en cuenta que es la reaccién objeto de estudio entre el xilitol y el

acido succinico.

2.1.2 Polimeros biodegradables

Los polimeros de origen sintético son muy funcionales y fueron durante mucho tiempo un
pilar fundamental en el desarrollo de la humanidad después de la segunda guerra mundial
(Amaral-Zettler et al., 2020), pero este tipo de materiales presenté un inconveniente no
calculado, la elevada persistencia en el medio ambiente dificulta los procesos de
degradacion, por lo tanto, su acumulacién es inevitable ya que sus residuos se generan en
altas cantidades, de ahi que los materiales biodegradables sean el objetivo de la sintesis

guimica actual (Natarajan, Movva, Madras, & Chatterjee, 2017).

De acuerdo a (Reddy & Lau, 2021) se estima que para 2040 la por contaminacién por
plasticos sea tres veces la actual, una cifra que asciende a 30 millones de toneladas por
afio, una posible alternativa ambiental es el uso de materiales biodegradables. Se considera
un material biodegradable aquel que se degrada y cataboliza, eventualmente a diéxido de
carbono y agua, por microorganismos naturales como bacterias, hongos o algas (Tschan,
Brulé, Haquette, & Thomas, 2012), estos materiales provienen de fuentes renovables y no
renovables, una fuente renovable es toda materia prima que su ritmo de restauracion sea
igual o superior al de su propia explotacion por tal motivo se establecen como renovables
productos o materiales derivados de fuentes animales o vegetales y todo material
procedente de combustibles fésiles y sus derivados sera considerado como no renovable
(Del Rio, 2022)

Otro tipo de polimeros que tiene una importancia notable en el campo cientifico son los
polimeros biocompatibles, este tipo de materiales tienen la capacidad de conservarse en
sistemas biol6gicos sin generar afectaciones, ya que suplementan o sustituyen alguna parte
del cuerpo. En la mayoria de casos se presenta que los materiales poliméricos que son
biodegradables también presentan biocompatibilidad, siendo estas propiedades
simultaneas que incrementan el valor agregado en este tipo de polimeros, de ahi la

importancia que representan comercialmente, ya que sus aplicaciones son diversas las
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cuales van desde la ingenieria de tejidos y ortopedia, hasta empaques, cosméticos, protesis
dentales y alimentos. (Balaji, Pakalapati, Khalid, Walvekar, & Siddiqui, 2017)

2.2 TECNICAS PARA LA CARACTERIZACION DE POLIMEROS

En esta seccion se describen brevemente los métodos empleados en la caracterizacion de

los polimeros sintetizados.

2.2.1 Espectroscopia Infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica empleada para la identificacién de los grupos
funcionales presentes en una molécula. Este fendmeno es posible gracias a la vibracién de
los enlaces covalentes al ser irradiados por una radiacion infrarroja capaz de producir un
movimiento en el espacio de los nucleos atémicos, generando por ende estiramientos,
tensiones, torsiones, balanceos y demas movimientos que realizara la molécula al ser
sometida, estos movimientos son caracteristicos del entorno quimico de cada atomo y por
consiguiente son caracteristicos de la molécula analizada. De cada movimiento se observa
en un espectro una banda o sefial asignable a un ndmero de onda especifico, esto
representa una parte o movimiento de la molécula (Robinson, 2017) . En esta investigacion
se analizaron las sefiales representativas de los polimeros a sintetizar, las cuales se
especifican: vibraciones del grupo carbonilo (C=0) presente en el acido succinico, el enlace
O-H de los grupos hidroxilos presentes en el xilitol y cuya intensidad sera inversamente
proporcional con el grado de entrecruzamiento o ramificacion de las cadenas poliméricas
en el producto de sintesis, ambas bandas caracteristicas de los monémeros que deben
estar presentes en el poliéster final. La vibracién C-O-C indica la formacién de un éster en
el medio de reaccion y por ende es evidencia de la reaccion de policondensacion (Mosquera
etal., 2021).

2.2.2 Técnicas térmicas: Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y Analisis

termogravimétrico (TGA)

La calorimetria diferencial de barrido permite estudiar los cambios de entalpia producidos

por procesos tales como la capacidad calorifica, el punto de fusion, ebullicion y

cristalizacion. En el caso de materiales poliméricos permite determinar la temperatura de

transicion vitrea (Tg), la temperatura de cristalizacion (T¢) y la temperatura de fusion (Tm)
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(figura 3) (Speyer, 1994). La técnica se basa en la medicién del flujo de calor de la muestra

a medida que la temperatura se aumenta linealmente.
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Figura 3. Esquema de un termograma diferencial mostrando los tipos de transiciones
térmicas encontradas en los materiales poliméricos. Fuente: Thermal analysis of materials, Marcel
Dekker Inc., Pag 42 (Speyer, 1994).

En cuanto al analisis termogravimétrico este permite analizar las pérdidas porcentuales de
peso en una muestra a medida que se aumenta la temperatura, procesos como la
absorcion, desorcion, sublimacion o descomposicion implican pérdidas de masa y son

observables mediante esta técnica (Rodriguez & Villegas, 2012)

En términos generales los andlisis térmicos permiten estudiar el comportamiento del
material polimérico en un rango de temperaturas, dependiendo de los resultados obtenidos

un material puede o no, ser empleado en cierta aplicacién especifica (Brown, 2004)
2.2.3. Determinacion del peso molecular
2.2.3.1. Viscosimetria capilar

La viscosimetria es una técnica fundamental en la quimica macromolecular. EI método
viscosimétrico introducido por (Staudinger, 1933) es ampliamente empleado en la
caracterizacion de polimeros y en la determinacion de pesos moleculares viscosimétricos
(Kemp & Peters, 1941). Se eligi6 esta técnica teniendo en cuenta su versatilidad,
confiabilidad, bajo costo y un tratamiento de las muestras, relativamente facil (Gallard -
Schlesinger Chemical ,1979)

La viscosimetria se fundamenta en el incremento de la viscosidad de una solucion, es decir
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la medida de la resistencia que la sustancia presenta frente a deformaciones graduales
producidas por tensiones cortantes o de traccion. La viscosidad se modifica en funcion de
las variaciones del peso molecular, la estructura del polimero, las interacciones con el
solvente y la temperatura del medio (Kulicke & Clasen, 2004). EI método viscosimétrico se
basa entonces en el fenébmeno que generan las moléculas al incrementar la viscosidad del
solvente que las contiene, siendo mayor el incremento cuanto mas alto sea el peso

molecular del polimero

Las reacciones de polimerizacion producen cadenas poliméricas con distintos niameros de
unidades monoméricas. La mayor parte de los polimeros sintetizados son mezclas de
macromoléculas de distintos tamafios con pesos moleculares distintos asociados a cada
tamafo molecular, por esta razon el peso de un polimero sintético se establece como el

promedio de los pesos moleculares (Callister & Rethwish, 2009).

Segun la técnica experimental empleada en la determinacion del peso molecular promedio
se definen varios valores, asi: peso molecular en numero (M,), depende del nUmero de
moléculas presentes en la muestra polimérica. Peso molecular en peso (My), proporciona
el peso relacionado con el tamafio de las moléculas poliméricas. La relacién entre estos dos

pesos moleculares (Mw/M,) se conoce como polidispersidad (D)(Griskey, 1995).

El peso molecular viscosimétrico (My) describe el peso molecular promedio de los polimeros
sintetizados en funcién de variacion de la viscosidad del polimero. En general My es un valor
intermedio entre M, y M,, para los polimeros méas polidispersos. Para polimeros poco
polidispersos se tiene que M, corresponde aproximadamente a My (Figura 4) (Griskey,
1995)

Promedio numeérico
_\ y~ ~Promedio en viscosidad

=~ — Promedio en peso

Peso del polimero/unidad de tamaiio

Longitud de la cadena

Figura 4. Distribucion gaussiana de pesos moleculares promedio (Mw, Mn, M) de un material
polimérico. Fuente: Polymer process engineering, Springer Netherlands, Pag 23 (Griskey, 1995).
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La determinacion del peso molecular viscosimétrico de una muestra se apoya en la
determinacion de la viscosidad relativa (n,.) de la sustancia frente al medio. Empleando los
valores experimentales de la viscosidad de la solucién (ny,;) y la del solvente puro (ng;.), se
calcula la viscosidad relativa como la relacion entre ellas (Ecuacion 1).

n
nr — sol (1)
Nste

A partir de la viscosidad relativa se procede a determinar la viscosidad intrinseca del
polimero, la cual estd relacionada con la concentracion (C) del polimero y depende
netamente del peso molecular del mismo. Para este fin se desarrolla el tratamiento

matematico siguiente para obtener: la viscosidad especifica (n.s,) (Ecuacion 2) y la

viscosidad reducida (n,.4) (Ecuacion 3).

Nsot
Nesp = Ny —1 = -1(2)
Nste
Nsol _
nesp Nste
Nypeq = = 3
red I I ( )

La viscosidad intrinseca ([n]) definida como el valor en el cual la concentracién de polimero
en la solucion tiende a cero, se expresa matematicamente como un limite matematico

(Ecuacion 4), siendo esta la ecuacion de Hagen - Poiseuille.

Msol _
. .| Mste .
[n] = 1‘11;% Nyeq = }E)% —c 4)
Es interpretada de forma practica como el intercepto de la ecuacién obtenida al representar
la viscosidad reducida vs la concentracion del polimero (Figura 5) (Gallard - Schlesinger
Chemical, 1979).
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Figura 5. Viscosidad reducida vs concentracion de polimero. Fuente: Elaboracion propia

Tedricamente se relaciona la viscosidad intrinseca [n] de una sustancia con el peso

molecular (M) empleando la ecuacion de Mark — Houwink — Sakurada (Ecuacién 5).
[n] = KMv* (5)

Siendo Ky a constantes caracteristicas del sistema polimérico y del solvente empleado en
funcion de la temperatura. La constante a depende de las interacciones hidrodinamicas
dentro del volumen de la macromolécula, es decir, de su permeabilidad hidrodinamica. La
constante K toma valores decrecientes a medida que aumenta los del parametro a y es

proporcional a las dimensiones no perturbadas del polimero (McKie & Brandts, 1972).

Como la matriz polimérica tiene como base los mondmeros xilitol y &cido succinico, ademas
las determinaciones se realizan en disoluciones del polimero en agua, las constantes Ky a
tienen los mismos valores de los reportados por (Mosquera Ramirez, 2019) siendo K=
1,3477 y 0=0,1245.

2.2.3.2. Espectrometria de masas

La base de la espectrometria de masas es fragmentar moléculas organicas en su fase
gaseosa para generar iones de diferente masa y carga, es a partir de este parametro que
se separan, para finalmente ser recolectados y detectados, esto se genera mediante
fuentes de ionizacion dura (El impacto de electrones), adicionalmente se encuentran las
fuentes de ionizacién blandas que son las ideales para materiales poliméricos, esto porque

permiten la determinacion del peso molecular sin fragmentar la molécula (ESI ionizacion
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por electrospray, MALDI desorcién/ionizacion laser asistida por matriz) (Robinson, 2017).
Por lo tanto, un espectro de masas seria una representacion en dos dimensiones de
mediciones relacionadas con la abundancia de diferentes tipos de iones en funcién de la

relacibn masa-carga de cada ion (Lee, 2012).

Los procesos que ocurren en un espectrometro de masas en su mayoria son reacciones
guimicas, es decir, que la abundancia de ciertos tipos de iones en el espectro (identificables
por su masa) sera una funcién de la estructura de los compuestos. La espectrometria de
masas proporciona informacion hasta cierto punto comparable a la obtenida por varias
reacciones que determinan quimicamente la estructura. Por lo que, la espectrometria de
masas puede proporcionar una gran cantidad de informacién sobre un compuesto
determinado (Maloof & Tucker, 2023).

2.3 TECNICAS PARA LA CARACTERIZACION DE SOLVENTES

En esta seccion se describen brevemente los métodos empleados en la caracterizacion de
los solventes de reaccion.

2.3.1. Espectroscopia IR

La técnica de espectroscopia IR es empleada para la identificacion de grupos funcionales,
por tal motivo puede ser utilizada en ciertos solventes, ya gque pocos son capaces de
transmitir radiacion infrarroja en un rango de longitud de onda lo suficientemente amplio
como para ser generalmente Utiles. Para exploraciones sobre regiones de longitud de onda
mas limitadas, se puede variar la polaridad del solvente y la regla general es que el solvente
debe tener una transmitancia de al menos 50%; de lo contrario, se perderia demasiada

energia y el espectrometro no funcionaria correctamente. (Robinson, 2017)

El seguimiento de los grupos funcionales se realiza mediante la radiacion infrarroja que
alcanza determinados enlaces en los solventes, generando una sefial que permite la
identificacion de variaciones, aparicion y desapariciéon de sefales, este tipo de variaciones
son cuantificables cambiando la transmitancia por la absorbancia (Chalmers & Giriffiths,
2002).

2.3.2. Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas

La cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas (GC-MS) es una de las
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herramientas mas utilizadas para perfilar metabolitos primarios. Los instrumentos son lo
suficientemente robustos para ejecutar grandes secuencias de muestras; los avances
novedosos aumentan la variedad de compuestos que se pueden analizar, y se emplean
algoritmos y bases de datos mejorados para capturar y utilizar informacién biol6gicamente
relevante, unas de las aplicaciones son el andlisis integral de volatiles, perfiles
cromatograficos en aceites esenciales y la evaluacion de flujos metabdlicos para

bioingenieria, entre otros (Fiehn, 2008).

La técnica se fundamenta en una mezcla de compuestos que es inyectada en el
cromatégrafo de gases, estos se separan en la columna cromatografica, obteniendo la
elucion sucesiva de los componentes individuales aislados que pasan inmediatamente al
espectrometro de masas. Cada uno de estos componentes se registra en forma de pico
cromatografico y se identifica mediante su respectivo espectro de masas. (Gutiérrez &
Droguet, 2002)

2.4 PROPIEDADES GENERALES DE LOS SUSTRATOS

2.4.1 Xilitol

El xilitol (1,2,3,4,5 - pentanopentaol) (ver Figura 6) es un polialcohol que puede ser obtenido
mediante hidrélisis de xilano, se conoce como el segundo polisacarido mas abundante
después de la celulosa, debido al alto contenido de xilosa en este polisacarido, a su vez
esta puede ser convertida en xilitol por medio de hidrogenacion catalitica o bioconversion
por microorganismos que presentan la enzima D-xilosa reductasa. El xilano esta
ampliamente disponible en materias primas renovables como la corteza de abedul, el

bagazo de cafa o la tusa del maiz (Mena Orduz, 2020)

OH OH

HO OH

OH

Figura 6. Estructura quimica del xilitol Fuente: Elaboracién propia
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El xilitol es un metabolito utilizado ampliamente como materia prima en diversos procesos
industriales, especialmente por los bajos costos de obtencién y su biodegradabilidad. Esto
tltimo ha promovido el uso de este poliol en la sintesis de polimeros, con la pretension de
encontrar soluciones a la crisis medioambiental actual, ya que las propiedades de los
polimeros estan estrechamente ligadas a las particularidades bioquimicas de las unidades
monomeéricas.

Bajo esta consideracion se ha extendido el uso del xilitol apoyado por la FDA (Food and
Drug Administration) que aprobé el uso de este, como material de partida en la obtencion
de polimeros y otros usos muy diversos, debido a que no es toxico y no ocasiona
afectaciones al ser humano (Hricoviniova, 2013). Un valor agregado del xilitol se atribuye
a la polifuncionalidad de la molécula en la formacién de poliésteres de caracteristicas
guimicas diferentes.

La produccién industrial de xilitol en Colombia se hace mediante hidrdlisis enzimética de la
fibra proveniente de los residuos lignocelulésicos de la pifia (Ananas comosus) (Ramirez
Alfonso & Reyes Nieto, 2017). En la actualidad se perfecciona la obtencidén a partir del
bagazo de cafia mediante hidrélisis acida, detoxificacién y fermentacién con levadura

Candida guillermondi logrando cristales de xilitol de alta pureza (Mena Orduz, 2020).

Esta potencialidad cobra mucha fuerza al considerar que en el 2020 se produjeron 2.3
millones de toneladas de azlcar a partir de 24.3 millones de toneladas de cafia y que en
igual proporcién se incrementaron los subproductos como el bagazo de cafa del que tan
solo el 15% se emplea en la industria del papel, mientras que el 85% restante podria pasar
de utilizarse como combustible en calderas industriales a procesos refinados para la
generacién de materias primas como el xilitol (Ramos, 2005), un destino que seguramente
traerd mayores beneficios al medio ambiente y mayor rentabilidad a la industria azucarera.
En esta investigacion se aprovechd la naturaleza quimica polifuncional del xilitol en la

formacion de estructuras poliméricas mediante policondensacién lineal y/o entrecruzada.

2.4.2 Acido Succinico

El acido succinico (ver Figura 7) cuyo nombre IUPAC es acido 1, 4 — butanodioico, hace

parte del grupo de los &cidos dicarboxilicos. Su produccién ocurre en los seres vivos, dentro
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de las mitocondrias, en forma de anidon succinato durante el ciclo de los &acidos
tricarboxilicos del cual es intermediario (Salma, Djelal, Abdallah, Fourcade, & Amrane,
2021)

Uno de los mecanismos de obtencién del &cido succinico en la actualidad es a partir de la
celulosa presente en la biomasa, esta celulosa ha sido ampliamente estudiada como
plataforma de sintesis de diversos compuestos, el proceso de pérdida de monéxido de
carbono (CO) favorece la aparicion de glucosa la cual es la ruta biosintética para
precursores quimicos como lo son el etanol, &cido lactico, acido succinico y &cido itacénico
(Gandini & Lacerda, 2015)

HO
OH

@)
Figura 7. Estructura quimica del &cido succinico Fuente: Elaboracion propia

El &cido succinico ha sido ampliamente utilizado en diferentes aplicaciones donde destacan
la agricultura, la industria farmacéutica y de alimentos. En la actualidad adicional a las
aplicaciones ya mencionadas, este reactivo puede ser empleado como material de partida
en sintesis quimica, del mismo modo puede ser utilizado en la produccién de reactivos
guimicos esenciales en detergentes, cosméticos y materiales biodegradables. (Saxena,
Saran, Isar, & Kaushik, 2016).
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3. ESTADO DEL ARTE

3.1 POLIMERIZACION CONVENCIONAL DE ACIDO SUCCINICO

El desarrollo de polimeros de base biolégica para reemplazar o reducir el uso de polimeros
provenientes de la industria petroquimica continta exhibiendo un fuerte crecimiento. La
sintesis de nuevos polimeros elasticos via poliesterificacion quimica desde mondémeros
como acido succinico, acido azelaico y glicerol en sistemas libres de catalizadores, es una
de las apuestas de la quimica verde. Los pesos moleculares promedio son entre 500 -3600
Daltons siendo mejorados gracias a la adicion del acido succinico, sus propiedades térmicas
también se ven mejoradas ya que al incrementar la disposicion de las cadenas poliméricas
para formar redes entrecruzadas se mejora la estabilidad térmica del material, haciendo del
acido succinico el mejor aliado para mejorar la estabilidad de los materiales poliméricos.
(Baharu, Kadhum, Al-Amiery, & Mohamad, 2015).

El interés por los polimeros a partir de recursos renovables ha ido experimentando un
crecimiento incesante tanto en el ambito académico como en el industrial, por tal motivo los
procesos de sintesis han incrementado. En este estudio se presenta el acoplamiento del
bis(hidroximetil)-furano con el acido succinico mediante la poliesterificacién, ademas se
analizé su entrecruzamiento mediante retro Diels - Alder con diferentes bismaleimidas
(BMI). Cantidades variables y diferentes tipos de BMI llevaron a materiales que muestran
propiedades mecénicas ajustables con excelente capacidad de reparacion (Gandini,
Lacerda, Carvalho, & Trovatti, 2016)

Dentro de este desarrollo de los materiales poliméricos se encuentran las prendas de vestir
pues son una necesidad de primera mano, las cuales tienen como propdésito proteger contra
la intemperie, ademas de satisfacer la necesidad funcional y estética sin sacrificar la
practicidad y la comodidad. En este estudio, se presenta un método de procesamiento de
espuma sostenible, para el desarrollo de textiles de facil cuidado con un mejor rendimiento
fisico, estético y de comaodidad, manteniendo cero toxicidad en la formulacién del polimero.
La espuma de acido succinico obtenida mediante calentamiento convencional se optimiz6
sisteméticamente, utilizando espesantes naturales como agentes estabilizadores. La
muestra terminada de la formulacion de espuma optimizada mostré una notable mejora del

32 % en la resistencia y del 13 % en la rigidez, presentando acabados facilmente
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comparables con las muestras de colchas convencionales (Sarwar, Bin Humayoun, Nawaz,
& Yoon, 2021).

3.2 POLIMERIZACION CONVENCIONAL DE XILITOL

El xilitol es atractivo como mondmero en procesos de polimerizacion, por la posibilidad de
formar polimeros lineales o entrecruzados con grupos hidroxilos disponibles en la estructura
del polimero, permitiendo de este modo la funcionalizacion de la cadena para mejorar sus

propiedades térmicas y moleculares.

Dentro de los estudios de polimerizacion de xilitol con diacidos, se encuentra el reportado
con acido sebacico, presentando la sintesis como un reflujo a 150°C, del cual se obtienen
materiales con diferentes funcionalidades debido a su alta biodegradabilidad y
biocompatibilidad, dentro de las aplicaciones destacan la ingenieria de tejidos y el
transporte de farmacos (Bruggeman, Bettinger, & Langer, 2010), adicionalmente esta fue la
metodologia que tuvo en cuenta (Liz-Andela et al.,, 2017) para la obtencion de sus

materiales poliméricos.

En la literatura se encuentra una sintesis de una resina termoestable de base bioldgica,
mediante una reaccién de condensacién directa de xilitol con acido lactico a 140°C, seguida
de la funcionalizacién de los grupos hidroxilo libres con anhidrido metacrilico a 160°C. El
alto contenido de base bioldgica de la estructura, las buenas propiedades termomecanicas
y reolégicas, ademas de la buena estabilidad térmica son ventajas de la resina
sintetizada.(Jahandideh & Muthukumarappan, 2016)

Otro de los reportes encontrados es la sintesis de poliuretanos (PU) a partir de la
polimerizacion de xilitol con isocianatos, uno con diisocianato-1,6-hexametileno (HDI) y
diisocianato de difeniimetano (MDI), permitiendo la obtencibn de poliuretanos de
caracteristicas estructurales similares, sin embargo, fue necesario realizar el proceso de
sintesis a temperaturas bajas, aun asi, se encontrd cierto grado de entrecruzamiento debido
a la mayor reactividad de los co-mondémeros de diisocianato. La sintesis de polimeros a
partir de recursos renovables como polimeros basados en monosacaridos que son
analogos a los polimeros tecnolégicamente més establecidos (poliamidas, poliésteres y
poliuretanos) con una hidrofilicidad y degradabilidad mejoradas, son el claro objetivo del

desarrollo cientifico (Galbis, Garcia-Martin, De Paz, & Galbis, 2016)
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3.3 AVANCES DENTRO DEL GRUPO DE INVESTIGACION.

El grupo de investigacion de Quimica de Productos Naturales de la Universidad del Cauca
en alianza con el grupo Natura de la Universidad ICESI, han venido desarrollando desde
2014 el proyecto de SINTESIS DE POLIMEROS A BASE DE XILITOL Y ACIDO
SUCCINICO, que tiene como objetivo la obtencion de materiales poliméricos que tengan

diferentes aplicaciones en diversos campos.

En 2014 Néstor Ivan Liz obtuvo los primeros resultados de la sintesis de polimeros a base
de xilitol y acido succinico mediante condensacion quimica en tolueno, se obtuvo un
material amorfo cuya temperatura de transicion vitrea aumentaba al incrementar el tiempo
de reaccion, de igual manera se obtuvo un material con pesos moleculares superiores a
1000 Daltons en su fraccion soluble, de esta investigacion se encuentra publicado un

articulo en la revista Polymer International (Liz-Andela et al., 2017)

En 2018 Juan David Villavicencio realiz6 la sintesis enzimaticamente, obteniendo polimeros
de peso molecular alrededor de los 750 — 1400 Daltons, polimeros con buena estabilidad
térmica y temperaturas de degradacién superiores a los 350°C, adicionalmente los
materiales obtenidos de esta sintesis presentan estructuras regularmente lineales gracias
a la accion de la enzima inmovilizada Novozym® 435, los resultados de esta investigacion
se encuentran publicados en la revista Journal Brazil Chemical Society (Villavicencio
Romero et al., 2021).

En 2019 Marco Fidel Mosquera desarroll6 el proceso de sintesis de xilitol y 4cido succinico
via microondas, los materiales obtenidos llaman la atencién porgue en tiempos de sintesis
muy cortos y potencias de radiacién bajas el peso molecular es alto, esto es importante si
se desean materiales altamente entrecruzados y rigidos, la solubilidad acuosa de estos es
baja, aunque también se obtienen materiales poliméricos en estado liquido, los resultados
de esta investigacion se encuentran consignados en la revista American Chemical Society
(Mosquera et al., 2021).

Dando culminacién con las metodologias de sintesis se encuentra este proyecto, donde se
desarrollé el proceso de policondensaciéon de xilitol y acido succinico mediante
calentamiento convencional empleando como solvente limoneno, una parte de los
resultados obtenidos han sido presentados en congresos y simposios , de ellos quedé una
memoria consighada en la revista digital de la Universidad de la Amazonia (Universidad de
la Amazonia, 2022)
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4. OBJETIVOS

4.1 GENERAL

Sintetizar poliésteres de xilitol y &cido succinico mediante condensacion clasica con

calentamiento convencional empleando como solvente limoneno.

4.2 ESPECIFICOS

e Evaluar la relacién optima de equivalentes de monémeros y de tiempo, requeridas
para llevar a cabo eficientemente la poliesterificacion del xilitol con acido succinico.

e Analizar las propiedades moleculares de los polimeros obtenidos utilizando técnicas
térmicas (TGA, DSC) y espectroscépicas (MS, IR).

e Examinar los resultados obtenidos de la biodegradabilidad en los polimeros
sintetizados por via enzimética y calentamiento convencional.

e Comparar las metodologias de sintesis de poliésteres obtenidos convencional y
enzimaticamente.
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5. METODOLOGIA

5.1 MATERIALES

e Xilitol grado analitico con pureza 299% fabricado por Sigma-Aldrich.
e Acido Succinico grado reactivo ACS con pureza 299% fabricado por Sigma-
Aldrich.

e Limoneno grado industrial proporcionado por G&M Quimicas

e Aqua Clean® ACF-SC. Donado por EFFOR SA. Consiste en una mezcla de

enzimas y microorganismos.

5.2 SOLVENTE DE REACCION

5.2.1. Ensayos preliminares con tolueno

Los ensayos preliminares se realizaron con tolueno segun la metodologia de (Liz-Andela et
al., 2017), la polimerizacion se llevé a cabo en un balén de fondo plano y los monémeros
fueron xilitol y acido succinico en relacién molar 2:1, la poliesterificacion se realiz6 con
calentamiento convencional a 115°C (temperatura de reflujo del tolueno), se realiz6 dos
experimentos uno con 25 y 50 mL de solvente, el tiempo de reaccién fue de 60 horas; las

condiciones se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Condiciones de ensayos preliminares en tolueno.

Experimento Tiempo Relaciéon molar X:AS* Volumen de Tolueno
(h) (mL)
1T 60 2:1 25
2T 60 2:1 50

* AS(Acido succinico): X(Xilitol).

5.2.2. Ensayos preliminares con limoneno

Se realiz6 ensayos preliminares de sintesis cambiando el solvente de reaccién, el limoneno
fue el sustituto propuesto y la metodologia de sintesis fue la misma planteada por (Liz-Andela
etal., 2017), la poliesterificacion se realizé del mismo modo que en la seccién 5.2.1., la nica

diferencia es la temperatura de reflujo establecida en 175°C, de igual manera se realizaron
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dos experimentos con 25 y 50 mL de limoneno, los tiempos de reaccion fueron de 60 horas
para cada experimento, las condiciones de los ensayos en limoneno se presentan en la tabla
5.

Tabla 5. Condiciones de ensayos preliminares en limoneno.

Experimento Tiempo Relacion molar X:AS* Volumen de Limoneno
(h) (mL)
1L 60 2:1 25
2L 60 2:1 50

* AS(Acido succinico): X(Xilitol).

5.2.3. Caracterizacién de los solventes

Se realizd la caracterizacion de los solventes con la técnica espectroscopia IR vy

Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (CG-MS)

5.2.3.1. Espectroscopia IR

Los analisis de los solventes (tolueno y limoneno) realizaron en un espectrometro Thermo
electron Nicolet iS10 FT-IR provisto de un dispositivo ATR (Reflectancia total atenuada)
presente en la unidad de analisis industrial de la universidad del cauca, la cantidad de
solvente empleado para el ATR fueron 50 uL (Chalmers & Griffiths, 2002) y los espectros

recolectados procesados en OriginPro 8.6.

5.2.3.2. Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas

El andlisis se llevé a cabo en un cromatdgrafo de gases Trace 1300 de Thermo Scientific
acoplado a un detector de masas ISQ LT operando en modo de impacto electrénico a 70
eV. La separacion se llevé a cabo en una columna TG-5MS, se inyect6 un volumen de 1.0
pL de muestra de limoneno sin split, se uso un flujo de helio de 1.0 mL/min, temperatura del
inyector de 250°C, se empleé la siguiente rampa de temperatura en el horno: se empieza
en 100°C donde permanece por 1 min, luego con una rampa de 10°C/min se llega a 250°C,
para un tiempo total de andlisis de 16 min. Finalmente, la temperatura de la linea de
transferencia y la fuente de iones se establece en 230°C y se detectaron todos los iones en

el rango de masas de 35-500 Daltons.

Las muestras de limoneno sometidas a este analisis fueron las recolectadas en dos etapas

del proceso de polimerizacién, antes de iniciar la reaccion y finalizado el tiempo de reaccion.

33



5.3 SINTESIS DE LOS POLIMEROS DE XILITOL Y ACIDO SUCCINICO (pXS's).

5.3.1. Disefio experimental

De los ensayos preliminares se determind las variables del proceso de sintesis y con ellas
se establecié un disefio experimental para la optimizacion, cuyas condiciones se reportan
en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros del disefio experimental

Clase de Nombre del Factores Factor de

disefio disefio experimentales Bloques respuesta Corridas

Superficie de Factorial 2 (Tiempo, relacion 10 (con 4
respuesta D2+4sestrella de sustratos) ! 1 puntos
estrella)

La reaccion quimica esperada para la sintesis se muestra en la figura 8 y el disefio

experimental completo se muestra en la Tabla 7

(o) OH
HO
OH , HO OH
o) A OH OH

175°C

B OR 0 7]
PR o__
o + H,0
OR OR o)

R: H (lineal) o ramificado

Figura 8. Reacciéon de policondensacion por calentamiento convencional entre el acido
succinico y el xilitol. Fuente: Elaboracion propia

Para cada uno de los experimentos planteados, el procedimiento se realizd6 sobre un
montaje de reflujo, empleando un balén de fondo plano de 50 mL, conectado a una trampa
de Dean Stark, que a su vez esta acoplado a un condensador recto (figura 9). En el balon
con agitador magnético se depositd en total 20 g de mondmeros distribuidos en la relacion
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gue se indica para cada experimento (0.33, 1.665, 3.0), finalmente se vertieron 25 mL de
Limoneno y la mezcla de reaccion se calenté a ebullicion durante el tiempo de reaccion

determinado para cada experimento segun el modelo estadistico.

Tabla 7. Disefo de superficie de respuesta.

Tiempo

Experimento (h) Relacion molar X:AS*
1 60,0 1.665
2 80,0 0.333
3 80,0 3.000
4 40,0 0.333
5 40,0 3.000
6 60,0 0.226
7 60,0 1.665
8 38,5 1.665
9 81,6 1.665

10 60,0 3.105

* AS(Acido succinico): X(Xilitol).

Figura 9. Montaje para la sintesis de los polimeros
Fuente: Presente investigacion
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Alcanzado el tiempo de reaccién previsto, se llevo el balén a un bafio de hielo para minimizar
la energia del sistema, deteniendo de esta manera los posibles choques o colisiones que
se puedan seguir presentando en la reaccién. Al solidificar el producto obtenido, se decanté
el Limoneno y el producto obtenido se solubilizé en agua caliente y se llevé a sequedad en

horno por varios dias a 90°C para su posterior purificacion y caracterizacion.

A la cantidad de agua recolectada en la trampa de Dean Stark se le realizé una separacion
liquido — liquido en un embudo de decantacién, se obtuvo la totalidad del agua producto de

la reaccidn, agua que posteriormente es pesada (tablal0)

5.3.2. Experimentos adicionales

Los experimentos adicionales se realizaron teniendo en cuenta la misma metodologia de
sintesis del disefio experimental (Seccién 5.3.1.), la diferencia fueron las relaciones molares
de xilitol:acido succinico, la cual fue 1:1 para los tres experimentos que variaron el tiempo
de reaccion (80h, 60h y 40h), estos experimentos se plantean porque el disefio no
contempla esta relacion molar en ninguno de sus puntos, las condiciones de cada uno de

los experimentos adicionales se presentan en la tabla 8.

Tabla 8. Condiciones de los experimentos adicionales

Experimento Tle(Ln)po Relaciéon molar X:AS*
A 80 1:1
B 60 1:1
C 40 1:!

* AS(Acido succinico): X(Xilitol).

5.4 METODO DE PURIFICACION

La purificacién de los polimeros sintetizados se realizé adicionando un aproximado de
600mg de la muestra polimérica en 1 mL de agua, esta mezcla se calenté en un bafio de
aceite a 60°C con agitacion constante para garantizar una solubilidad total o mayoritaria de
los polimeros. Los polimeros solubilizados se vertieron lentamente por las paredes del

recipiente (gota a gota) en 1000 mL de acetato de etilo con una agitacion de 7000 rpm hasta
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la aparicion del vortex (figura 10), posteriormente se separ6 el acetato de etilo que contiene
los oligdmeros en solucion y el polimero purificado se llevo a sequedad completa durante
48 horas a 95°C. Los polimeros obtenidos se disolvieron en 1 mL de agua desionizada y
fueron transferidos a un vial de 5 mL. Luego, el vial se calent6 a 80 °C y se llevé a sequedad

total con una corriente de nitrégeno constante.

Figura 10. Montaje para la purificacion de los polimeros

Fuente: Presente investigacion

5.5 PROPIEDADES FiSICAS

5.5.1 Andlisis organoléptico

Los polimeros sintetizados fueron descritos de acuerdo a sus caracteristicas

organolépticas, destacando el color de los polimeros y su estado fisico.

5.5.2 Pruebas de Solubilidad

Las pruebas de solubilidad experimentales se llevaron a cabo mezclando en un tubo de
ensayo 0,079 hasta 1g del polimero previamente purificado con 1 mL de cada solvente, la
mezcla fue homogenizada con un agitador vortex durante 5 minutos, luego se prolonga una

pausa de 2 minutos para nuevamente agitar continuamente durante 10 minutos.
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Posteriormente se decantaron los solventes de los tubos de ensayo y se llevé a sequedad
total en una estufa a 95°C durante 48h, se peso y la diferencia entre el peso inicial y el final
del polimero es a lo que se denominé la fraccion soluble del polimero en cada uno de los
solventes (ecuacion 6).

Wo

Wy —
%Fraccion Soluble (%FS) = fT
0

x 100 (6)

Donde:
W, = Peso inicial del polimero pre — solubilidad

Wr = Peso final del polimero post — solubilidad

5.6 DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR

5.6.1 Viscosimetria capilar

Se prepar6 con cada polimero 10 mL de solucion acuosa de C 1.0 g/mL. De cada solucion
se introdujo 10 mL en el viscosimetro Ubbelohde de la Universidad ICESI (figura 11) y se
determind la primera viscosidad mediante el tiempo de desplazamiento de marca a marca.
Posteriormente, la solucion restante de la primera medicion se peso y diluyé con adicién de
5.0 mL de agua y se emplearon 10 mL para determinar nuevamente la viscosidad,
obteniendo un segundo valor de viscosidad del pXS. El proceso de dilucién y medicién se
repitié sucesivamente hasta obtener un total de cinco (5) valores de viscosidad de cada
muestra polimérica de igual manera se realiz6 solo con agua para determinar la viscosidad

del solvente (Mosquera et al., 2021)

T —

Figura 11. Montaje para la determinacion de la viscosidad de los polimeros

Fuente: Presente investigacion
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5.6.2. Espectrometria de masas

Las muestras de polimero purificadas fueron separadas por su estado fisico, los materiales
poliméricos liquidos fueron disueltos en agua desionizada previamente purificada con un
filtro para HPLC (0,22um, 25mm, Membrane Solutions MS® Syringe Filter), como las
muestras poliméricas solidas tienen una fraccion soluble en agua muy baja estas fueron
sometidas a un bafio de ultrasonido a 60°C durante 8 horas, seguido se adicion6 a las
muestras poliméricas el 1% de &cido férmico, luego son inyectadas para al andlisis de peso
molecular en un Espectrometro de masas LCQ FLEET Thermo Scientific en modo
positivo (Gaulitz & Vo-Dinh, 2003)

5.7 CARACTERIZACION DE LOS pXS's

En esta seccién se especifica la metodologia que se emple6 en cada una de las técnicas
de caracterizacion, donde se presentan analisis espectroscopicos, térmicos y de peso

molecular.

5.7.1 Caracterizacion de los pXS's mediante espectroscopia IR-ATR.

Los espectros IR para los materiales poliméricos sintetizados se obtuvieron en un equipo
Thermo electron Nicolet iS10 FT-IR provisto de un dispositivo ATR (Reflectancia total
atenuada). La cantidad de muestras sélidas o liquidas viscosas fue aproximadamente 10
mg, esta cantidad se colocé directamente sobre la punta de diamante para obtener la
lectura. Este método es elegido debido a la facilidad en la ejecucion (Villavicencio Romero,
2018).

5.7.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

En cada analisis se emplearon aproximadamente 5 mg de cada polimero sintetizado, a tres
ciclos completos de calentamiento-enfriamiento desde -20 °C a 200 °C con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min. Se empleé la técnica de “pinhole” para evitar interferencias
de agua o de solventes en los andlisis. Las muestras fueron analizadas en un equipo DSC
Q2000 V24.11 Build 124 de TA instruments, perteneciente a la Universidad del Valle
(Mosquera Ramirez, 2019).
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5.7.3 Andlisis termogravimétrico (TGA).

En cada analisis fueron sometidas cantidades de polimero de aproximadamente 5 mg, en
un rango de calentamiento entre 0 °C y 600 °C con una velocidad de calentamiento de 20
°C/min en atmadsfera de nitrégeno a 60 mL/min, este analisis se realiz6 en un equipo TGA
Q50 Vv20.10 Build 36 propiedad de la Universidad del Valle (Mosquera et al., 2021)

5.8 PRUEBAS DE BIODEGRADABILIDAD

Los test de biodegradabilidad son importantes porque de acuerdo a los resultados de estos
se puede estimar la funcionalidad del material, por lo tanto, en las diferentes pruebas el
porcentaje de biodegradacion se obtuvo cuantificando la pérdida de peso porcentual de las
muestras poliméricas luego de un periodo de 30 dias, en seguida se presentan los

diferentes test de biodegradabilidad.

5.8.1 Ambiente Natural

La metodologia de esta prueba de biodegradabilidad fue tomada de (Villavicencio Romero,
2018) y fue adaptada de un ensayo de biodegradabilidad en suelo natural reportado para
polimeros de almidén (Riyajan, 2015), para esta prueba se tuvo en cuenta los polimeros en
estado solido. El test consistié en colocar una fraccion del material polimérico previamente
pesado en una caja de Petri con una cantidad de suelo, esta muestra de suelo fue
proporcionada por el grupo de investigacion Agroquimica de la Universidad del Cauca y
presenta un contenido de materia organica del 29,7%, pasados 30 dias el material

polimérico fue retirado del suelo y pesado para la determinacion de la biodegradabilidad

5.8.2. Camara UV

Se realizd un proceso similar al presentado en la seccién 5.8.1. de inmersion en suelo
natural de las muestras poliméricas, pero en este test las cajas de Petri fueron expuestas a
una camara de radiacion UV (Janorkar, Metters, & Hirt, 2007), la cAmara de degradacion
presenté un ambiente controlado con una temperatura promedio de 25°C y una humedad
relativa del 80%, los polimeros estuvieron en la camara durante un tiempo constante de 30

dias, pasado ese periodo se peso y determino el porcentaje de degradacion.
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5.8.3. AquaClean® ACF-SC

Se evalu6é la degradacion del material polimérico en estado solido resultante del
experimento B, se realizé el estudio solo sobre este polimero debido a que fue el de mayor
porcentaje de biodegradaciéon en las metodologias anteriormente mencionadas (seccion
5.8.1. y 5.8.2.). El material polimérico se introduce de una solucién de 1000 mg/L de
AquaClean® ACF-SC (Villavicencio Romero, 2018), del mismo modo se introdujo el material
sintetizado en el experimento B en agua y en suelo durante 30 dias. Finalizado el tiempo del
test, las muestras poliméricas se lavaron con agua destilada, se secaron en estufa a 90 °C

por 12 h y se calculd la pérdida de peso.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 COMPARACION DE SOLVENTES

6.1.1. Espectroscopia IR

En la comparacion de solventes fue empleado el tolueno, inicialmente reportado por (Liz-
Andela et al., 2017) para los procesos de polimerizacion de xilitol y acido succinico,
adicionalmente se plante6 como solvente de reaccion el limoneno, por tal motivo se realizé
un analisis de espectroscopia IR a cada uno de los solventes (figura 12), con el objetivo de
analizar la pureza de los reactivos, asi como las bandas caracteristicas de cada uno de los

grupos funcionales que estos solventes presentan.
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Figura 12. Espectros IR-ATR de los solventes empleados en las pruebas preliminares

Los espectros IR-ATR del limoneno y del tolueno coinciden con los reportados en la
literatura y bases de datos, el tolueno con sus bandas caracteristicas de v = 3000 — 3100
cm® correspondiente al estiramiento del enlace C-H de metilenos aromaticos y v = 2900 —

2980 cm* que corresponde al enlace C-H del metilo, ademas se observa alrededor de v =
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1500 cm tres sefales que indican que el anillo bencénico se encuentra monosustituido.
Dentro del mismo grafico se pueden apreciar las sefiales caracteristicas del limoneno donde
la banda v = 2930 — 2950 cm™* corresponde al estiramiento del enlace C-H de metilenos
alifaticos, adicionalmente se presenta la banda v = 1643 cm™ muy representativa debido a
gue esta tension indica la presencia de doble enlace C=C, de este modo se determind que
se podia continuar con las pruebas preliminares realizadas en tolueno grado analitico y

limoneno grado industrial.

En los polimeros obtenidos de las pruebas preliminares las bandas sobre las cuales se
realiz6 el seguimiento fueron: v = 3380 - 3400 cm* tension O-H del grupo hidroxilo, v = 2930
— 2950 cm correspondiente al estiramiento del enlace C-H de metilenos alifaticos, se
atribuye la banda de v = 1725 - 1732 cm™ al estiramiento realizado por el grupo carbonilo
(C=0) y por dltimo la sefial que aparece sobre los v = 1170 cm™ la cual es asignada a la

tension de deformacién que sufre el enlace éster (C-O-C).
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Figura 13. Espectros IR-ATR del polimero sintetizados en pruebas preliminares con tolueno

y 60 h de reaccion
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Figura 14. Espectros IR-ATR del polimero sintetizados en pruebas preliminares con

limoneno y 60 h de reaccion

En el espectro IR — ATR de la figura 13 y 14 se presenta el material polimérico obtenido en
tolueno y limoneno respectivamente, en la figura 13 es posible observar que en la banda
del grupo funcional hidroxilo hay un incremento del 9 % de la intensidad, de manera
contraria en la figura 14 esta banda presenta una disminucién del 5,7%, es decir una menor
variacion al cambiar la cantidad de solvente; la banda del grupo funcional de los metilenos
alifaticos sufre una disminucion del 9 % en la figura 13, en la figura 14 se observa una
disminucion del 28% la variacion mas significativa de las pruebas preliminares, estas
variaciones mejoran la resolucion de la sefial espectral para el grupo funcional, por tal
motivo se definen claramente las bandas en la minima cantidad de solvente empleado en
las pruebas; esto se debe a que una menor carga de solvente mejora las interacciones de

este tipo de estiramientos en la estructura del polimero resultante.

Otra de las variaciones observadas se da en la banda del grupo carbonilo,
aproximadamente un 11% de incremento en la figura 13 y un 0,37% de disminucion en la
figura 14, la menor variacion de esta banda se presenta en limoneno, la sefial presenta un
cambio de intensidad que no es significativo si se emplean 50 mL o 25 mL en el proceso de

polimerizacién, dejando claro que el limoneno es un solvente apropiado para realizar la
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sintesis de los polimeros.

Al realizar el seguimiento a la banda del grupo éster se evidencia una variacion del 10,5%,
en la figura 13 y 8,7% en la figura 14, esta variacion en la intensidad se debe a que se
presenta una mejor resolucion de la tensién presentada por el enlace, debido a un mayor
ndmero de interacciones entre los monodmeros, proceso de esterificacion favorecido por el
solvente para la obtencién del polimero, el limoneno empleado como solvente de reaccion
presenta una menor variacion en las bandas del polimero, por tal motivo cambiar la cantidad
y tipo de solvente de reaccion no afecta directamente las intensidades de las bandas IR del
polimero sintetizado, utilizar bajas cantidades de carga de solvente favorece la resolucion

de los grupos funcionales en el espectro IR.
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Figura 15. Espectros IR-ATR del polimero sintetizados en pruebas preliminares con

limoneno y tolueno a 60 h de reaccion

En la figura 15 los espectros IR de los polimeros sintetizados en limoneno y tolueno
permiten evidenciar que a pesar del cambio de solvente no hay una variacion significativa
en la intensidad de las bandas, la banda correspondiente al grupo hidroxilo presenta una

disminucion del 11%, variacion atribuible a las interacciones que puede presentar este
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grupo con la nube electrénica « del anillo bencénico del tolueno el cual no esta presente en
el limoneno, la banda de los metilenos alifaticos present6 una disminucién del 14%, si bien
es significativamente baja es la variacion mas alta presente entre las sefiales de IR de los

materiales sintetizados cambiando el solvente de reaccion.

La banda asignada al grupo carbonilo presenté una disminuciéon del 6%, mejorando la
resolucion de la intensidad ademas, la sefial aparece exactamente a los 1732 cm™,
demostrando que el cambio de solvente no perturba el entorno quimico de este grupo
funcional en la estructura del material polimérico resultante; la banda del grupo éster
presenté una disminucién de la intensidad del 12%, sin embargo en algunas zonas las
bandas se solapan es decir que las variaciones no son significativas dentro del material,

pero la aparicidn de esta banda denota claramente procesos de poliesterificacion.

Es posible concluir que en el proceso de sintesis se puede cambiar el tipo de solvente y
emplear una cantidad menor, incluso la mitad del solvente, con respecto a la cantidad

mencionada por (Liz-Andela et al., 2017) en la metodologia de reaccion.

La poliesterificacién en limoneno se realizé de manera eficiente, debido a que el limoneno
no solubiliza los reactivos permitiendo que estos en un estado de fundicidon puedan
reaccionar, de modo que se permita un proceso de polimerizacién en masa. El limoneno al
permitir una transferencia de energia efectiva de la plancha de calentamiento a la reaccién,
contribuye a la estabilidad del sistema y adicionalmente permite la eliminacion de agua de
la reaccion por arrastre de vapor, logrando asi por principio de Le Chatelier desplazar la

reaccion a la formacion de los productos, es decir la obtencién del polimero.

6.1.2. Residualidad del solvente determinada por cromatografia de gases acoplado a

espectrometria de masas (CG-MS)

La seleccion del limoneno como solvente de reaccién, se da en consecuencia que se
buscaba dentro de la lista de Green Solvents (solventes verdes) (Alder et al., 2016) un
solvente con caracteristicas similares al tolueno, pero sin la carga de toxicidad ademas de
ser amigable con el medio ambiente. Como el limoneno tiene un punto de ebullicion de
175°C, la energia aplicada se puede equiparar e incluso superar a la suministrada por (Liz-

Andelaetal., 2017), debido a que el punto de ebullicion del tolueno solamente llega a 110°C;
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por tanto al aplicar una mayor temperatura se le confiera a la reaccion una mayor cantidad
de energia, otorgandole asi diferentes caracteristicas al material polimérico sintetizado,
convirtiéndose en materiales que presentan un perfil eco-amigable (Dubé & Salehpour,
2014).

El limoneno proporcionado por G&M Quimicas de grado industrial, se analizé6 por
espectroscopia IR-ATR (Figura 12) y se realizé un seguimiento por CG-MS (17 y 18), esto
con el fin de identificar las diferencias espectroscopicas entre el tolueno y el limoneno,
adicionalmente conocer la razén del cambio de coloracion del solvente desde el inicio

(Figural6a) hasta finalizar la reaccion de polimerizacién (figura 16b)

Antes de iniciar la reaccion el limoneno es incoloro (Figura 16a), al finalizar la reaccion se
torna de un color amarillento (Figura 16b). Esto causoé inquietud para el proceso de reaccion,
puesto que partes de este solvente podian estar presentes en la estructura polimérica, por
tal motivo se realiz6 un seguimiento por CG-MS, para conocer que ocasion6 el cambio de

coloracion en el solvente de reaccion.

Figura 16. a) Apariencia del solvente antes de iniciar la reaccion, b) Apariencia del solvente

finalizado el tiempo de reaccion.

Para analizar el perfil cromatografico del limoneno, se debe tener en cuenta que este es un
aceite esencial obtenido a partir de la hidrodestilacion de la cdscara de mandarina, es por
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ello que el producto obtenido es una mezcla de compuestos en diferentes proporciones
segun la NTC ISO 3528 (International Oganization of Standarization 3528, 2012),
mencionando que el limoneno es uno de los componentes que debe de estar presente en
mayor fraccién, en el cromatograma obtenido se presentan mas de 25 compuestos pero se
seleccionan los 18 que deben de estar presentes en el aceite esencial de la cascara de la
mandarina

A continuacion, se presentan dos cromatogramas que contienen el perfil cromatografico del
limoneno antes de iniciar la reaccién (Figura 17) y finalizado el proceso de reaccién (Figura
18). En ellos se pueden evidenciar los compuestos presentes en el aceite esencial del de
la cascara de mandarina segun la norma técnica colombiana NTC ISO 3528 (International
Oganization of Standarization 3528, 2012), el cual se comercializa industrialmente
cumpliendo los requisitos como limoneno de uso industrial, adicionalmente se observaron

las variaciones entre los cromatogramas para atribuir los cambios de coloracion.
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Figura 17. Perfil cromatografico del limoneno antes de iniciar la reaccién de polimerizacién.
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Figura 18. Perfil cromatografico del limoneno después de finalizada la reaccion de

polimerizacion.

Tabla 9. Diferencias de las sefiales obtenidas en el cromatograma del limoneno antes y

después del proceso de reaccion.

AREA INICIAL AREA FINAL DIFERENCIA %

COMPUESTO (A) (A9 DE AREAS *  VARIACION
o - Pineno 50812643,360 50810228,150 (-)2415,21 0,00475
B - Pineno 3011831,393 3009115,301 (-)2716,092 0,09018
Sabineno 43323685,476 43320129,121 (-)3556,355 0,00821
Mirceno 96444580,607 96441890,581 (-)2690,026 0,00279
Limoneno 128511334,265  116295407,425 (-)12215926,840 9,50572
n - Octanal 14071139,214 14069075,630 (-)2063,585 0,01466
Linalool 20177524,381 20175730,705 (-)1793,676 0,00889
p — Cimeno 11427834,170 11424693,420 (-)3140,750 0,02748
cis — Oxido de limoneno 27562142,262 27564581,312 (-)2439,05 0,00885
trans — Oxido de limoneno 24362497,593 24365824,840 (-)3327,247 0,01366
Alcohol perililico 46573980,689 34845681,457 (-)11728299,230 25,18208
¥ - Terpineno 78979596,429 78976856,358 (-)2740,071 0,00347
Perilaldehido 25396626,298 31482759,451  (+)6086133,153 23,96434
n —decanal 47739386,236 47736472,556 (-)2913,680 0,00610
Carveol 29276926,065 24172932,107 (-)5103993,958 17,43350
Carvona 20238107,724 23932117,029  (+)3694009,305 18,25274
Valenceno 28409570,045 28406690,022 (-)2880,023 0,01014
a - Sinensal 15591180,592 15588930,925 (-)2249,667 0,01443

* (-) pérdida de area, (+) incremento de area
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Mediante el seguimiento por CG-MS (Figuras 17 y 18) y las diferencias de areas de los
compuestos presentes en el limoneno antes y después de la reaccion de poliesterificacion
(tabla 9), es posible identificar que el limoneno sufre leves procesos de oxidacion (-)(9,50%),
producto del oxigeno del ambiente y el agua producida por la reaccién de esterificacion,
dando como resultado pequefias cantidades de alcohol perilico y carveol, pero los procesos
de oxidaciéon mas notorios son producto de la transformacion de estos compuestos, es decir
la transformacién del alcohol perilico (-)(25,18%) a perialdehido (+)(23,96%) y del carveol (-
)(17,43%) a la carvona (+)(18,25%), las pérdidas de intensidad y area son (-) y las ganancias
son (+), esta transformacion se puede comprender facilmente mediante las reacciones

presentadas en la figura 19 y las variaciones significativas de las areas en la tabla 9.

OH 0

=

/

Alcohol Perilico Perialdehido

I

OH 0]

Limoneno

Carveol Carvona

Figura 19. Reacciones de oxidacién del limoneno (Castellanos, 2007)

La transformacion o la conversion de estos compuestos puede evidenciarse mediante el
aumento o disminucién de las areas en cada una de las sefiales del perfil cromatografico
realizado al finalizar la reaccion (tabla 9). Especificamente las sefiales que sufrieron una
disminuciéon en sus areas fueron 11 (dif. (-)11728299,230) y 15 (dif. (-)5103993,958),
analogamente cuando disminuyen estas sefales el area de otras empieza a aumentar, este
es el caso de las sefiales 13 (dif. (+)6086133,153) y 16 (dif. (+)3694009,305) que al finalizar el
proceso de polimerizacion incrementaron sus unidades de &rea, esto se debe al proceso de

oxidacion sufrido por el calentamiento constante realizado durante 80 horas de reaccion.
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Los resultados obtenidos del seguimiento por CG — MS permiten comprender que el cambio
de coloracion se debe a procesos de oxidacion que sufre el aceite esencial, pero
directamente esta oxidacion no se esta presentando sobre el limoneno, es decir, es natural
gue el limoneno sufra pequefios procesos de oxidacion, esto genera compuestos como el
alcohol perilico y el carveol, pero que son estos los que durante la oxidacion por el
calentamiento prolongado generan el cambio de coloracion ya que los compuestos
resultantes tales como el perialdehido y la carvona presentan grupos funcionales
croméforos. Cabe resaltar que varios de los compuestos no sufrieron variaciones o

procesos de oxidacién durante el proceso de polimerizacion.

6.2 METODO DE PURIFICACION DE LOS POLIMEROS

Para seleccionar los polimeros que tengan el mayor peso molecular es necesario realizar
un proceso de purificacién, en donde se establece que el acetato de etilo es la mejor
superficie solvente para realizar la dispersién del polimero, ya que genera un menor impacto
en el medio ambiente, no es toxico para el ser humano, tiene un punto de ebullicién bajo y
sobre todo en el mercado no presenta un costo tan elevado, si se le compara con otros

solventes sobre los cuales se pudiera realizar el proceso de purificacién (Alder et al., 2016).

Realizado el proceso de purificacion como se menciona en la metodologia. se obtienen los
materiales poliméricos de mayor peso molecular, a los cuales se les realizé un seguimiento
por espectroscopia IR — ATR para determinar las variaciones entre el polimero purificado y

el mismo sin purificar (figuras 20 y 21).
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Figura 20. Espectros IR-ATR para el polimero liquido Exp 3 (3,0/80 h) a) Purificado b) Sin

purificar

En la figura 20 se puede determinar que el proceso de purificacion si generd variaciones
importantes en las sefiales obtenidas del material polimérico en estado liquido,
notablemente en la banda del grupo hidroxilo (3330 — 3390 cm™) se observa una
disminucion de la intensidad, producto de la eliminacién de oligbmeros de bajo peso
molecular, asi como el exceso de xilitol sin reaccionar, del mismo modo el agua y otras
posibles interacciones con las cuales es afin este grupo funcional, la banda de 2937 cm™
no presentd una variacion significativa en su intensidad, es decir que los grupos metilenos
no cambian durante el proceso de purificaciébn debido a que estos estabilizan la red
polimérica una vez se da la reaccién de esterificacion, respecto a la banda en 1726 cm™ se
observa una disminucién en su intensidad producto de la purificacion permitiendo asi la
definicion de las sefiales de estudio, por Ultimo la banda 1160 cm™ del enlace éster
disminuye la intensidad en su sefial producto de la disminucién de la cantidad de los enlaces

esteres en la estructura final del polimero sin oligbmeros presentes.
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Figura 21. Espectros IR-ATR para el polimero sélido Exp 6 (0,22575/60 h) a) Purificado b)

Sin purificar

En la figura 21 se observan variaciones significativas en dos bandas especificamente, la
banda del grupo hidroxilo no presenta una intensidad alta, sin embargo, en el polimero
purificado disminuye esta intensidad respecto al polimero sin purificar, esto se da porque
los grupos hidroxilos del xilitol son esterificados en su mayoria por tal motivo la disminucién
de esta intensidad y el incremento en la banda del enlace éster, como hay menor nimero
de grupos hidroxilos libres estos materiales son bajos de solubilidad en medios acuosos; la
intensidad en esta banda y en la banda de 2930 cm™ disminuye debido a la eliminacién del
exceso de 4cido succinico presente en la estructura del material polimérico, adicionalmente
permite la resolucion de las bandas del grupo carbonilo (1746 cm?) y del grupo éster (1145
cm?) las cuales no presentan un cambio en la intensidad, demostrando de este modo la
estabilidad del material en cuanto a los enlaces que presenta la estructura del polimero

sintetizado.

Esto confirm6 que el proceso de purificacion si elimina los oligdbmeros de bajo peso

molecular que no se incorporaron en el polimero (Durkee, 2013), de igual manera elimina
53



las cantidades de xilitol y acido succinico que se quedaron sin reaccionar, para corroborar
esta afirmacion se realizaron seguimientos por espectrometria de masas (Figura 22) donde

la variacién entre los espectros de los polimeros sin purificar y purificados es notable.

Se realizé un seguimiento por espectrometria de masas empleando una fuente ESI, modo
positivo; aqui es donde se confirma que la implementacion del proceso de purificaciéon es
necesario para la calidad del material, ya que en la figura 22 es posible apreciar que
aparecen sefiales con mayor intensidad en el polimero purificado que el material polimérico
sin purificar.
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Figura 22. Espectros de masas para los polimeros a) Exp 3 sin purificar b) Exp 6 sin purificar
c) Exp 3 purificado d) Exp 6 purificado.

En los espectros de masas es posible apreciar que en los experimentos sin purificar hay un
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mayor numero de sefiales pero sin una abundancia significativa, por tal motivo no se deben
de considerar como ruido, son oligobmeros de bajo peso molecular que si bien son producto
de la esterificacion su peso molecular no es elevado para quedar estable en las redes
poliméricas y no se deben de considerar en la estructura del polimero resultante; si bien los
espectros de masas tienen formas de distribucion gaussiana (Callister & Rethwish, 2009),
un mayor numero de distribuciones gaussianas, asi como el incremento de las abundancias
deja ver que se tienen materiales poliméricos con mayor grado de pureza, facilitando la
determinacion del peso molecular (Mn, Mw y M,) y su polidispersidad (PDI) (Crecelius,
Baumgaertel, & Schubert, 2009).

En la figura 22 los espectros de los polimeros purificados evidencian un desplazamiento en
las sefiales asi como una redistribucion de los pesos moleculares permitiendo observar un
incremento en el nimero de distribuciones gaussianas, de igual manera se da un
incremento en la abundancia de las sefiales intermedias de las distribuciones, permitiendo
asi determinar los pesos moleculares con mayor facilidad, esto también facilita la
determinacion de la regularidad en las cadenas poliméricas ya que distribuciones
gaussianas uniformes reflejan distribuciones de pesos moleculares uniformes, es decir
cadenas poliméricas regulares, caso presentado para el experimento 6 que en su estado
sélido manifiesta una regularidad en su estructura molecular con cadenas poliméricas

uniformes y estables.

6.3 PROPIEDADES FiSICAS DE LOS POLIMEROS

6.3.1 Analisis Organoléptico (Estado fisico y coloracion)

En la tabla 10 se presentan algunas caracteristicas generales de los polimeros sintetizados
y purificados, en esta tabla es posible identificar una correlacion directa entre el tiempo de
reaccion y la coloracion de los polimeros obtenidos; es decir los polimeros con tiempos de
reaccion cortos presentan una coloracién amarillo claro , a diferencia de los polimeros
obtenidos de tiempos de sintesis prolongados los cuales tienen una coloracién amarillo
oscuro intenso incluso alcanzando el color marrén (figura 23). Esta coloracion de ambar,
amarilla oscura 0 marrén son naturales en los polimeros que tienen como monémeros
diferentes tipos de azucares, como lo son el xilitol, manosa y glucosa (Liu, Bhandari,

Prakash, Mantihal, & Zhang, 2019), por tal motivo nunca se obtendran estructuras
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poliméricas incoloras, adicionalmente la coloracion no proviene de la residualidad de los

procesos de oxidacion del solvente, es propia del proceso de reaccién entre los monémeros.

Las reacciones se realizaron a temperatura de reflujo, es decir, la energia que se aplicé
sobre estas fue igual y constante durante el tiempo de sintesis determinado, siendo esta

una variable que no influye en las caracteristicas del material resultante.

Del mismo modo el estado fisico de los polimeros sintetizados cambia de manera
significativa a través de los experimentos realizados, es por esto que la relacion de
reactantes cobra importancia, debido a que, directamente variando la relacion con un
exceso de xilitol en la polimerizacién, los polimeros resultantes seran liquidos viscosos, a
diferencia del extremo donde el exceso es acido succinico que deja como resultado

polimeros en estado sélido con cadenas poliméricas regulares, estables y entrecruzadas.

Tabla 10. Apariencia y rendimiento del proceso de polimerizacion

xer estavorisico SOLORDEL “wolar TEMPO AGUA s
1 Liquido viscoso Marrén claro 1,665 60,0 8,205 70,63
2 Solido Amatrillo 0,333 80,0 3,252 58,07
3 Liquido viscoso Marrén claro 3,000 80,0 7,145 50,14
4 Solido blando Amatrillo 0,333 40,0 2,724 68,37
5 Liquido viscoso Marrén claro 3,000 40,0 6,777 50,58
6 Sdélido blando Amatrillo claro 0,226 60,0 2,134 62,25
7 Liquido viscoso Marrén claro 1,665 60,0 8,207 69,43
8 Liquido viscoso Marrén claro 1,665 38,5 8,193 50,33
9 Liquido viscoso Marrén claro 1,665 81,6 7,487 50,06
10 Liquido viscoso Ambar 3,105 60,0 9,606 53,66
A Solido blando Marrén oscuro 1,000 80,0 2,853 79,45
B Solido blando Amatrillo claro 1,000 60,0 2,358 86,71
C Solido blando Amatrillo claro 1,000 40,0 1,915 88,25

*Experimento **AcS(Acido succinico): X(Xilitol) ***Porcentaje de rendimiento en masa

Adicionalmente se realizaron los experimentos de relacién molar xilitol:acido succinico = 1,0

(Exp A, B y C), se obtienen productos solidos sin importar los tiempos de reaccion, la
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diferencia en cuanto a apariencia de estos experimentos se evidencia en la coloracion, ya
gue a mayor tiempo de reaccién el color marrén se intensifica, caso contrario a menor
tiempo de reaccion donde el producto de reaccion presenta una amarillamiento traslucido
(figura 23).

Exp8 (1,665) 38,5 h Exp7 (1,665) 60 h Exp9 (1,665) 81,6 h

(a)
Exp C (1,0) 40 h

(f)

Figura 23. Fotografias de los polimeros sintetizados, en estado liquido a) Exp8, b) Exp7, c)
Exp9, en estado solido d) ExpC, e) ExpB, f) ExpA.

Algo importante para resaltar es que en las muestras de estado sélido la rigidez esta ligada
con el tiempo de reaccion, es decir a mayor tiempo de sintesis mayor rigidez en el material
obtenido, si se desea obtener sélidos blandos, estos se generan a partir de tiempos

intermedios de reaccién (60h) y relaciones estequiométricas iguales (X/AcS =1,0)

En las reacciones de esterificacion el agua es uno de los principales inconvenientes, puesto
gue, si el material obtenido es soluble en ella pues la reaccidn podria ser reversible. Es por
ello que el inconveniente se elimind con la trampa de Dean Stark, gracias a que el solvente
tiene un punto de ebullicién superior al del agua, esta se puede eliminar por arrastre de
vapor, donde, el agua es condensada y recolectada en la trampa, al quedar en la trampa su

determinacion es sencilla, y sirvi6 como referencia del grado de entrecruzamiento que
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puedan presentar los materiales poliméricos.

El agua recolectada fue pesada (tabla 10) y su valor es un indicativo del grado de
entrecruzamiento que puedan presentar las estructuras poliméricas, debido a que valores
por encima de los 6 gramos de agua se obtienen materiales poliméricos liquidos con un
grado de entrecruzamiento bajo, por tal motivo estos polimeros tienen apariencia de liquido
viscoso, caso contrario donde las cantidades de agua producidas no superan los 3 gramos
los materiales obtenidos son de estado liquido, es decir materiales con un grado de
entrecruzamiento mayor, esto soportado en que la mayor cantidad de grupos hidroxilos son
esterificados, produciendo cantidades bajas de agua y generando redes de unidades

monomeéricas estables las cuales, al ser regulares y uniformes son de alta estabilidad.

El rendimiento de reaccion en este tipo de procesos de polimerizacion se determina en
masa, para la reaccién de xilitol y acido succinico los rendimientos de reaccién altos los
presentan los materiales poliméricos en estado sélido (58-88%), caso contrario que los
polimeros obtenidos en estado liquido que presentan rendimientos de reaccion del 50-70%,
esta disminucion del rendimiento de reaccion se atribuye a los procesos de purificacion ya
gue se eliminan los oligédmeros de bajo peso molecular y se dejan las cadenas poliméricas
gue constituyen la estructura del polimero, los materiales solidos al ser mas estables se
eliminan las estructuras de bajo peso molecular que no se lograron incrustar en la red de
cadenas poliméricas, es importante resaltar que siendo este un proceso de polimerizaciéon

presenta rendimientos de reaccién en masa superiores al 50%.

6.3.2 Pruebas de Solubilidad

Los valores obtenidos de las pruebas de solubilidad se consignan en las tablas 11 y 12
como los porcentajes de fraccién soluble (%FS) de los polimeros en estado liquido y sélido
respectivamente, para entender el comportamiento de estas fracciones solubles en los
distintos solventes, se opta por disefiar un mapa de solubilidades, teniendo en cuenta el
modelo de los “Heatmaps” o mapas de calor, que para efectos de la investigacion se
convierte en un modelo practico para analizar el comportamiento de los polimeros en cada
superficie solvente. Es pertinente aclarar que en el mapa se observan dos familias de

comportamientos particulares en torno a los estados fisicos de cada material.
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Tabla 11. Porcentajes de fraccion soluble de los polimeros de estado fisico liquido

SOLVENTE _7

EXP1 EXP3 EXP5 EXP 7 EXP8 EXP9 EXPI10

Agua 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Metanol 25,32 16,31 24,94 25,41 34,24 18,46 20,28
Acido Acético 3,51 1,29 2,73 3,21 5,12 1,58 3,73
Etanol 8,93 9,14 7,92 9,11 10,12 8,18 9,27
Acetato de Etilo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Diclorometano 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Limoneno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Xileno 1,13 1,07 2,31 1,18 2,17 0,67 1,89
Tetracloruro de

Carbono 1,15 1,96 3,14 1,21 1,87 0,96 2,53
Heptano 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabla 12. Porcentajes de fraccion soluble de los polimeros de estado fisico sélido

SOLVENTE ~ ESTADOSOLIDO (%F§)

EXP2 EXP4 EXP6 EXPA EXPB EXPC

Agua 5,25 5,37 7,97 15,25 13,82 10,67
Metanol 2,06 3,05 10,11 10,28 9,93 6,81
Acido Acético 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Etanol 1,02 1,05 5,05 4,53 4,15 3,87
Acetato de Etilo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Diclorometano 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Limoneno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Xileno 3,53 3,42 7,85 8,32 7,36 6,97
Tetracloruro de Carbono 2,15 1,84 4,12 6,24 6,10 6,36
Heptano 1,25 0,81 2,56 2,28 2,07 1,96

Teniendo en cuenta estos porcentajes de fraccién soluble se construye el mapa de
solubilidades (Figura 24) que permite estudiar de mejor manera el comportamiento de los
polimeros en los diferentes solventes de estudio, estos se seleccionaron teniendo en cuenta

la polaridad (ver anexo 1), el mapa de solubilidades se presenta a continuacion:
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Figura 24. Mapa de Solubilidades a partir de las fracciones solubles (FS) de los polimeros

en cada solvente

Los resultados de la solubilidad experimental permiten entender el comportamiento que
presentan los polimeros sintetizados frente a la compatibilidad con diferentes superficies
solventes, claramente se puede apreciar en la figura 24 que los polimeros en estado liquido
(Exp 1,3,5,7,8,9,10) tienen una solubilidad del 100 % en agua y una solubilidad parcial en
metanol y etanol, ademas de unas pequefas fracciones solubles en acido acético, xileno y
tetracloruro de carbono; ahora, en los solventes donde fue completamente insoluble el
material polimérico en estado liquido son acetato de etilo, diclorometano, limoneno y
heptano, esto permite entender de que el material obtenido presenta una alta cantidad de
grupos hidroxilos libres los cuales interaccionando con solventes de tipo polar dejan como

resultado fracciones solubles parciales o completas.

Los materiales poliméricos en estado sélido (Exp 2,4,6,A,B,C) no presentaron una
solubilidad del 100% en ningun solvente, pero los solventes en donde la solubilidad es
parcial cambiaron, siendo estos el agua, metanol, etanol, xileno, tetracloruro de carbono y
con una fraccién soluble muy pequefia se encuentra el heptano; por ultimo, los solventes
donde fue completamente insoluble el polimero sélido fueron acido acético, acetato de etilo,
diclorometano y limoneno, esta variacion de solubilidad se presenta porque ya no estan
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presentes grupos hidroxilos libres, en su mayoria estan esterificados por tal motivo la
solubilidad es parcial en los solventes polares, ahora la pequefia fraccion soluble en heptano
se atribuye a la afinidad de los grupos CH: que estabilizan las redes de las estructuras

poliméricas.

La insolubilidad que presentan los materiales poliméricos en solventes como acetato de
etilo y limoneno confirma que el acetato de etilo es la superficie idénea para realizar la
dispersién de las matrices poliméricas para la purificacion, de igual manera la eleccién del
limoneno como solvente de reaccion debido a que no solubiliza ninguno de los monémeros
de reaccion, adicionalmente no solubiliza el material polimérico sintetizado. Las pruebas de
solubilidad facilitaron la determinacién del peso molecular ya que se conocen los solventes
donde el material polimérico cambia de comportamiento o genera interacciones, ademas

de las soluciones que se puedan preparar con este material.
6.4 DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR
6.4.1 Determinacion del Peso Molecular por Viscosimetria Capilar (CV)

Para obtener el peso molecular viscosimétrico es necesario determinar la viscosidad de las
soluciones madre de polimero purificadas, claramente al estar concentrada cada una de las
soluciones deben de realizarse las respectivas diluciones. Posteriormente se determinaron
las viscosidades de las soluciones producto de la dilucion, recolectando de este modo tres

valores de viscosidad a diferentes concentraciones de solucién de polimero.

Los resultados de las viscosidades obtenidas para los experimentos 1 y 6 (tabla 13)
describen los calculos que se debieron realizar para cada uno de los polimeros sintetizados,
estos presentan la obtencién de viscosidad intrinseca de cada uno de los materiales (ver
anexo 2). Es importante mencionar que se seleccionaron particularmente estos dos

experimentos por tener el mismo tiempo de reaccion, pero estado fisico diferente.

El valor de la viscosidad promedio (npro) se determina mediante el promedio de los valores

de viscosidad experimental, la viscosidad del solvente que en este caso es agua,
corresponde en la tabla al valor de la muestra 1, este valor fue el mismo para todos los

experimentos debido a que se trabajo bajo las mismas condiciones todas las mediciones.
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Partiendo de la ecuacion 3 es posible determinar el valor de la viscosidad reducida (N ;.¢q).

Tabla 13. Datos de viscosidad experimental y reducida para los polimeros Expl y Exp6

EXPERIMENTO 1 liquido (1,665) 60 h

CONCENTRACION VISCOSIDAD
n
MUESTRA POLIMERG EXPEEIMENTAL (mﬁg)
pro
1 0,000 1,153
2 0,582 4,045 4,313
3 0,649 4,389 4,321
4 0,734 4,822 4,332
5 0,844 5,389 4,350
6 0,993 6,161 4,371
EXPERIMENTO 6 sélido (0,33) 60 h
CONCENTRACION VISCOSIDAD
n
MUESTRA POLIMERG EXPEiIMENTAL (mﬁg)
pro
1 0,000 1,153
2 0,664 5,315 5,432
3 0,741 5,806 5,442
4 0,837 6,421 5,455
5 0,964 7,247 5,479
6 1,133 8,349 5,505

Realizando una grafica entre la Nn,..q de cada una de las disoluciones de polimero en

funciéon de la concentracion del mismo, se obtiene una relacién lineal, por lo tanto, una
ecuacion lineal, donde el intercepto corresponde a la viscosidad intrinseca para cada una
de las muestras poliméricas resultantes del disefio experimental. En las representaciones
graficas (figura 25 y 26) se presentan los experimentos 1 y 6, en los anexos pueden verse
la totalidad de los graficos realizados para la determinacion de las viscosidades intrinsecas

de cada uno de los materiales obtenidos.
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Figura 25. Determinacion de la viscosidad intrinseca para el experimento 1
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Figura 26. Determinacion de la viscosidad intrinseca para el experimento 6

Los pesos moleculares viscosimétricos de los polimeros sintetizados se determinaron
empleando la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada, es por ello que se tienen en cuenta los
valores de K=1,3477 y a=0,1245 para disoluciones acuosas reportados por (Mosquera
Ramirez, 2019, p67), como Ky a dependen netamente de la estructura del material y de las
interacciones con el solvente, que para efectos practicos es agua, pues se tienen en cuenta
los valores determinados en anteriores investigaciones. De ahi que se puedan calcular los
pesos moleculares viscosimétricos (My) y la viscosidad intrinseca [n] para cada uno de los
polimeros sintetizados (tabla 14).
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Tabla 14. Peso molecular viscosimétrico y viscosidad intrinseca de cada uno de los
polimeros.

1 Liguido viscoso 1,665 60,0 4,2287 9700
2 Sdlido 0,333 80,0 5,2674 57900
3 Liquido viscoso 3,000 80,0 3,8905 4900
4 Sélido blando 0,333 40,0 5,1309 46000
5 Liquido viscoso 3,000 40,0 3,7960 4100
6 Sélido blando 0,226 60,0 5,3257 62200
7 Liquido viscoso 1,665 60,0 4,2324 9800
8 Liquido viscoso 1,665 38,5 4,0348 6700
9 Liquido viscoso 1,665 81,6 4,3023 11200
10 Liguido viscoso 3,105 60,0 3,8551 4600
A Sélido blando 1,000 80,0 5,6484 99700
B Sélido blando 1,000 60,0 5,5434 85700
C Sélido blando 1,000 40,0 5,1660 48600

*AcS(Acido succinico): X(Xilitol)

Las viscosidades obtenidas para cada experimento permiten evidenciar que la viscosidad
esta directamente relacionada con el peso molecular viscosimétrico (My), al incrementar el
valor de la viscosidad directamente incrementa el peso molecular, algo particular es que los
experimentos donde el material obtenido es un liquido viscoso los valores de la viscosidad
fueron menores de 5 con valores entre 3,7 y 4,3 dejando ver que su peso molecular
viscosimétrico no seria elevado (11200 g/mol) en comparacion con las muestras poliméricas
en estado sélido, que presentaron viscosidades intrinsecas superiores a 5 y pesos
moleculares viscosimétricos (My) por encima de 46000 g/mol que es el de menor tiempo de

reaccion.
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Figura 27. Dispersion grafica del M, en funcién de la viscosidad intrinseca de cada

polimero.

La relacion entre el peso molecular viscosimétrico (My) y la viscosidad intrinseca [n]
presenta un comportamiento de tipo exponencial, donde permite comprender que a medida
gue incremente la viscosidad de los materiales poliméricos va a incrementar en la misma
razon el peso molecular viscosimétrico del polimero, es decir que en el punto donde la
viscosidad sea alta se puede obtener el peso molecular viscosimétrico mas alto del disefio
experimental, adicionalmente si se realizan modificaciones sobre la estructura del material
polimérico este incrementara su peso molecular viscosimétrico, adjunto a la viscosidad se
deben de analizar otro tipo de variables que se relacionan directamente con el peso
molecular, donde una variacion afecta notablemente el peso molecular y las caracteristicas

fisicas del material.
6.4.2 Determinacion del Peso Molecular por Espectrometria de Masas (MS)

Otra de las metodologias empleadas para determinar el peso molecular fue la

espectrometria de masas, esto fue posible gracias a que se conocia mediante las pruebas

de solubilidad que los polimeros liquidos son solubles en agua y que los polimeros sélidos

presentaban una fraccion soluble en agua, es decir el peso molecular obtenido representa

la fraccion soluble, al ser la fraccion insoluble mayoritaria en los sélidos se estima que el
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peso molecular del compuesto debe de ser mayor, los resultados de peso molecular de los
materiales sélidos no representan propiamente el peso molecular del material, pero
sugieren que la fraccién insoluble del polimero tiene pesos moleculares altos, si bien los
datos no son concluyentes permiten tener una idea del peso molecular aproximado del

material polimérico.

La técnica de ionizacion usada en la determinacion del peso molecular es ionizacién por
electrospray (ESI) en modo positivo, esta técnica es una técnica blanda la cual no fragmenta
las cadenas poliméricas, por el contrario la determinacién se realiza sobre el producto de la
ionizacion, que en su mayoria son iones cargados de los grupos funcionales presentes en
las cadenas poliméricas; si bien no es la técnica ideal para materiales poliméricos, buscando
las mejores condiciones puede proporcionar aproximaciones de las distribuciones de pesos
moleculares, los cuales permiten la determinacion del peso molecular promedio en nimero
(M) vy en peso (My). Los resultados de la determinacién del peso molecular por
espectrometria de masas no son concluyentes en los materiales solidos porque en estos
polimeros la solubilidad en agua fue parcial, si bien los resultados no son representativos
respecto al peso molecular real del polimero, estos permiten conocer el peso molecular de
la fraccion soluble en agua, indicando asi que el peso molecular de la fraccion insoluble

sera alto, superando por mucho el obtenido de la fraccidn soluble.

Se empled este tipo de técnica por la disposicién que se tenia del Espectrometro de masas
LCQ FLEET Thermo Scientific presente en la unidad de analisis industrial de la universidad
del cauca, se buscaron las mejores condiciones para realizar el andlisis permitiendo una
ventana de m/z de hasta 4000 Daltons, una de las limitaciones que presenta la técnica es
gue la determinacién de pesos moleculares no se realiza de manera exacta debido a que
aplica para materiales completamente solubles en agua, adicionalmente no determina
pesos moleculares superiores a 50000 Daltons, algo que se tuvo muy en cuenta en el
analisis es que todos los espectros fueron recolectados con una intensidad superior al orden
de 105, de este modo la cantidad de iones que ingresaron al detector fue relativamente

igual.

En los espectros de cada uno de los materiales (ver anexo 3) es importante resaltar que fue
evidente el comportamiento de distribuciones de pesos moleculares, es decir, distribuciones

gaussianas que contienen los diferentes pesos moleculares de los polimeros sintetizados y
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de cémo dependiendo del estado fisico asi seran esas distribuciones, siendo los espectros
de coloracion azul los espectros para polimeros de estado liquido y rojo la coloracion de los
espectros de polimeros soélidos. Gracias a las distribuciones gaussianas definidas fue
posible la determinacion del peso molecular promedio en numero (M,) y el peso molecular
promedio en peso (Mw), asi como la polidispersidad (PDI) de cada uno de los materiales

(tabla 4), en la figura 28 se presentan algunos de los espectros de masas de los materiales

obtenidos, la totalidad de los espectros sera consignada en el anexo 3.
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Figura 28. Espectros de masas del polimero obtenido de los experimentos a) 10, b) 6, c) 3
yd)2

Algo importante para resaltar en los espectros es que los experimentos 10 y 6 son los
extremos del disefio experimental en cuanto a relacion de reactantes y tienen el mismo
tiempo de reaccién, pero el experimento 10 al tener un exceso de xilitol en la cantidad de
reactantes, presenta una distribucion no uniforme de los pesos moleculares indicando la no
regularidad de las cadenas poliméricas, dicho de otro modo, este material seria un polimero

de bajo peso molecular ya que las abundancias relativas de las distribuciones gaussianas
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presentan la tendencia a disminuir progresivamente; caso contrario lo evidenciado en el
espectro del experimento 6 donde las distribuciones de pesos moleculares son regulares y
uniformes, las abundancias relativas no decrecen en los maximos de las distribuciones
gaussianas por el contrario aumentan progresivamente, dejando ver que el material
presenta una regularidad en las cadenas poliméricas, dando como resultado valores de
polidispersidad bajos o cercanos a 1, este es un claro indicador de que el material obtenido
es un polimero de alto peso molecular (Liz-Andela et al., 2017).

De igual manera en los experimentos 3 y 2 son también extremos en relacion de reactantes,
pero con un tiempo de reaccion superior (80 h), aqui es posible observar que al incrementar
el tiempo de reaccion en los materiales sélidos se incrementa la regularidad de las cadenas
poliméricas, esto se ve reflejado en el incremento del numero de distribuciones gaussianas
asi como las abundancias relativas de los maximos de cada distribucibn de pesos
moleculares, es decir, los tiempos de reaccién prolongados garantizan un mayor grado de
esterificacion en la estructura polimérica, ademas esta regularidad en las cadenas también
depende directamente del estado fisico del material, puesto que los polimeros en estado
liguido no presentan una regularidad definida entre las distribuciones gaussianas a
diferencia de las distribuciones de peso molecular obtenidas en los polimeros en estado

solido.

Las distribuciones de pesos moleculares regulares de los experimentos 2 y 6 demuestran
que, en la estructura molecular las cadenas poliméricas presentes son regulares y
uniformes, y que las redes formadas entre las cadenas poliméricas son estables, los andlisis
térmicos complementaran esta informacién en secciones mas adelante. Los experimentos
3y 10 no presentan este comportamiento ya que su estructura molecular es diferente, es
decir las cadenas poliméricas no son regulares y las redes que se forman son irregulares
ya que no se da un entrecruzamiento o hiper-ramificacién de las cadenas poliméricas, por

tal motivo la apariencia de liquido viscoso.

Asi la determinacién de (M,), (Mw) y PDI se realiz6 para cada uno de los polimeros
sintetizados, dejando como resultado los datos consignados en la tabla 15, cabe resaltar
que estos valores de pesos moleculares no aparecen dentro de la ventana de peso
molecular debido a que se calcularon por aproximacion teorica gracias a las intensidades y

definicion de las distribuciones de pesos moleculares.

68



Relacion Tiempo Mn Mw My

Muestra Estado fisico X/ACS* ) (g/mol) (g/mol) (g/mol) PDI

Exp 1 Liguido viscoso 1,665 60,0 7600 9800 9700 1.3
Exp 2 Sélido 0,333 80,0 16400 18100 57900 1,1
Exp 3 Liguido viscoso 3,000 80,0 3700 5600 4900 15
Exp 4 Sélido blando 0,333 40,0 15300 16900 46000 1,1
Exp 5 Liguido viscoso 3,000 40,0 3400 5100 4100 15
Exp 6 Sélido blando 0,226 60,0 22900 26000 62200 1,1
Exp 7 Liguido viscoso 1,665 60,0 7700 10000 9800 1,3
Exp 8 Liquido viscoso 1,665 38,5 4800 6300 6700 1,3
Exp 9 Liquido viscoso 1,665 81,6 8600 11200 11200 1,3
Exp 10  Liquido viscoso 3,105 60,0 4000 6000 4600 15
Exp A Sélido blando 1,000 80,0 27600 30400 99700 1,1
Exp B Sélido blando 1,000 60,0 36500 40200 85700 11
Exp C Sélido blando 1,000 40,0 30800 33900 48600 1,1

Tabla 15. Pesos moleculares obtenidos por espectrometria de masas
*AcS(Acido succinico): X(Xilitol)

En la tabla 15 se encuentran consignados los diferentes pesos moleculares obtenidos para
cada uno de los polimeros sintetizados, es importante evidenciar la diferencia en los pesos
moleculares y como estos dependen mayoritariamente de la relacién de reactantes, aqui
los materiales poliméricos en estado sélido presentaron mayor peso molecular a diferencia
de los polimeros en estado liquido, adicionalmente los polimeros en estado sdlido
presentaron polidispersidades bajas cercanas a 1, mientras que los polimeros en estado
liquido presentaron polisdispersidades altas producto de las diferentes distribuciones de
pesos moleculares ya que no son estructuras regulares y estables; algo que se debe resaltar
de los resultados obtenidos en la tabla 15 es que los pesos moleculares obtenidos por
espectrometria de masas son analogos a los pesos moleculares obtenidos por
viscosimetria, es decir, el peso molecular mas alto en espectrometria de masas es el mas
alto en viscosimetria capilar, lo mismo sucede con los pesos moleculares bajos, los
polimeros en estado liquido presentaron M, similares a M, esto se presenta porque este

tipo de materiales presentan polidispersidades altas.

6.5 DISENO EXPERIMENTAL

6.5.1 Respuesta del Disefio Experimental

El objetivo central del disefio experimental es conocer las mejores condiciones para obtener

valores de pesos moleculares altos, del mismo modo evaluar el tipo de interaccion existente
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entre las variables de sintesis del polimero (relacién de reactantes, tiempo de reaccion)
cada uno mencionado respectivamente para cada experimento (tabla 7). La variable
respuesta del analisis factorial corresponde al peso molecular obtenido por espectrometria
de masas, este modelo estadistico se evalu6 mediante el programa STATGRAPHICS
Centurion XVI y los resultados son presentados en la tabla 17. El valor p en el analisis
ANOVA para el disefio experimental propuesto, presenta que la variable de la relacion de
reactantes si afecta significativamente el peso molecular de los polimeros sintetizados (p <
0.05), esto se puede explicar debido a que los valores utilizados para el proceso de
polimerizacién (tabla 16) son valores en donde hay una variacion significativa en las
cadenas poliméricas, por lo tanto se observa una diferencia significativa en el peso

molecular de los polimeros sintetizados, es decir la variable respuesta.

Tabla 16. Factores del disefio experimental

Factor Niveles Valores
Relacidn xilitol/acido succinico 3 0,33:;1,665 ;3,0
Tiempo 3 40; 60 ; 80

Los valores p obtenidos mediante STATGRAPHICS (tabla 17) indican de manera predictiva
cuales son las variables o la interaccion entre estas que afecta de manera significativa el
peso molecular, que para efectos investigativos es la respuesta del disefio. De este modo,
se determina que la interaccion entre la relacidén de reactantes y el tiempo (0,8569) no afecta
notablemente el peso molecular de los polimeros sintetizados, porque a tiempos
prolongados no se dan mayor nimero de reacciones de esterificacion si alguno de los

monomeros se ha consumido completamente.

Tabla 17. Andlisis de varianza para la sintesis de los polimeros.

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio

A:Relacion Xilitol:Acido Succinico 3,2165E8 1 3,2165E8 77,10 0,0009

B:Tiempo 453491E6 1 4,53491E6 1,09 0,3560

AA 3,95937E7 1 3,95937E7 9,49 0,0369

AB 154225, 1 154225, 0,04 0,8569

BB 1,04584E7 1 1,04584E7 2,51 0,1885

Error total 1,66869E7 4 4,17172E6

Total (corr.) 3,93078E8 9

Esto se puede confirmar con el diagrama de Pareto (figura 29) para los efectos
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estandarizados, en la grafica se establece como la relacion de reactantes es quien genera
el impacto mas significativo sobre el peso molecular de los polimeros sintetizados, esto se
determina porque esta variable supera por mucho el valor de significancia de la prueba de
Pareto (2,784), el otro efecto notable es la interaccion de la relacion de reactantes por
duplicado, confirmando de este modo que el peso molecular depende mucho de este factor.

Adicionalmente el tiempo de reaccién no genera un impacto positivo sobre el peso molecular
de los polimeros sintetizados, pero permite evidenciar que tiempos de reaccion prolongados
y muy extendidos no son necesarios para obtener polimeros de peso molecular alto. En
consecuencia, si lo deseado son polimeros de pesos moleculares altos no son necesario
tiempos de reaccién extensivos, ni relacion de reactantes con el exceso de xilitol. Se
confirma de igual manera que la interaccion de las variables relacion de xilitol/acido

succinico y el tiempo de reaccion no afecta la respuesta del disefio experimental.

s |
| [
B:Tiempo
AB I
s . N B L ‘ R N
0 2 4 6 8 10

Efecto estandarizado

Figura 29. Diagrama de Pareto estandarizado para el disefio experimental

Se evallan ademas los efectos principales para la optimizacién del peso molecular (figura
30), en donde se observa que a relaciones menores de reactantes se obtendran polimeros
de mayor peso molecular, es decir que al disminuir el valor de esta variable lo que va a
suceder es gque se incremente el valor del peso molecular, de ahi que se esté presentando
un incremento en el reordenamiento de las cadenas poliméricas, por tal motivo, los valores
de pesos moleculares altos con polidispersidades bajas, haciendo de este tipo de polimeros

materiales homogéneos en su distribucion de pesos moleculares.
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Figura 30. Grafica de interaccion de efectos principales para el peso molecular de los

polimeros sintetizados

Es por ello que a menor relacion de reactantes o inclusive con el exceso molar de acido
succinico, aumenta el entrecruzamiento o ramificacion de las cadenas poliméricas, dejando
como resultado una estabilidad mayor en el material polimérico sintetizado, a diferencia de
los excesos molares de xilitol donde la ramificacion de las cadenas poliméricas disminuye
dejando como resultado polidispersidades altas y materiales con una estabilidad y

uniformidad baja.

6.5.2 Analisis del Peso Molecular

El peso molecular promedio en nimero (M,) es una variable derivada del disefio
experimental planteado, por lo tanto, es posible emplearla como respuesta del modelo
estadistico propuesto, de ahi que se pueda optimizar la reaccién en funcién del disefio
experimental, es por ello que la superficie de respuesta permite obtener una ecuacion,
ademas de un punto éptimo donde la reaccion tendra su valor mas alto de peso molecular,
la superficie de respuesta obtenida se presenta en la figura 31 y los factores 6ptimos en la
tabla 18.

72



Peso Molecular MS

——)

Nk s 2400

™ 1000]24)1 \‘ti‘\ii\@\\?ii\ti‘i?\*\\\\ 4800

; R _ * 7200

2 20} rnnYy 9600

5 g 12000

5 16} 14400

8 12} 16800

o s 19200

= 21600

2 m— 24000
- 88

2 3 T g5 48 Tiempo
Relacion Xilitol: Acido Succinico

Figura 31. Superficie de respuesta estimada.

Tabla 18. Factor optimo del disefio experimental

Factor Bajo Alto Optimo
Relacion Xilitol:Acido Succinico 0,22575 3,10425 0,22575
Tiempo 38,4382 81,5618 65,3771

A partir de los resultados obtenidos STATGRAPHICS estim6 que el peso molecular
obtenido en el valor 6ptimo seria de 20500 Daltons, dejando claro que el disefio puede sufrir
mejoras encaminadas a incrementar este valor de peso molecular optimizado, gracias a que
en el grupo de investigacion se realizan poliesterificaciones con el objetivo de obtener pesos

moleculares altos.

Analizando la dispersion gréfica del (M) en funcién de los experimentos de los polimeros
sintetizados (figura 32), es posible determinar que el experimento 6 fue el que arrojo el valor
mas alto en lo que peso molecular respecta (22900 Daltons), adicionalmente los polimeros
en estado soélido fueron los que mayor peso molecular presentaron, en comparacion a los
polimeros en estado liquido, de los cuales el de mayor peso molecular fue el experimento
9 con (8600 Daltons), un valor notablemente menor a pesar de que se obtiene con mas de
80 h de reaccion. Esto permite entender que los mejores pesos moleculares se presentan
cuando hay un exceso molar de acido succinico, obteniéndose materiales sélidos, a
diferencia de los materiales liquidos donde su estructura se basa en el exceso molar de
xilitol, de ahi se puede concluir que se puede jugar con el estado fisico del material si se

desea solido o liquido, esto dependera de la relacion de reactantes.
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El exceso molar de acido succinico orienta la sintesis hacia la formacién de un material
polimérico entrecruzado, de ahi que su rigidez sea tan alta, esta rigidez se ve favorecida
por el tiempo de reaccion, esto significa que influye en la ramificacién del polimero, pero
gue tiempos prolongados de reaccién generan una degradacion térmica en las cadenas
poliméricas disminuyendo la policondensacion efectiva, esto puede generar pérdida de

masa en los procesos de purificacion.
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Figura 32. Dispersion grafica del M, en funcion de los experimentos del disefio

La obtencién de diversos M, permite comprender que la sintesis de este tipo de polimeros
ofrece versatilidad muy amplia, todo en pro de sintetizar polimeros que tengan diferentes
propiedades fisicas y quimicas, dejando como resultado variados materiales con diversos
usos y aplicaciones. De este modo, en funcién de la aplicacion del polimero, se generan
una amplia gama de productos con versatilidad diversa, producto de las variables del disefio
experimental. Brindando asi un valor agregado al estudio de este tipo de materiales que
son producto del aprovechamiento de residuos industriales. Del mismo modo resaltar que
este tipo de metodologia de poliesterificacion por calentamiento convencional genera

porcentajes de rendimiento no menores a 50 %(tabla 10).
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6.6 CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS

6.6.1 Caracterizacion por espectroscopia IR-ATR

En la figura 33 se presentan los espectros IR-ATR de reactivos de partida y los productos
de reaccion (experimentos 6 y 3), en estos se puede observar que son cuatro las regiones
de estudio (I, II, lll, IV), es por esto que en la regién | la banda sobre la cual se realiza el
seguimiento es la del estiramiento del enlace —OH, el xilitol al ser un polialcohol tiene esta
banda caracteristica, por lo tanto, productos poliméricos con exceso de xilitol presentaron
esta banda y su intensidad incrementa en la medida que aumenta el exceso de este
reactante. La segunda regién de estudio (region Il) es asignada al estiramiento C-H de los
metilenos alifaticos, caracteristicos en la estructura del &cido succinico ya que son dos CH»
simétricos, este tipo de bandas se observan notablemente en los productos de reaccion,

pero su intensidad es mayor en los materiales poliméricos con exceso de acido succinico.

La tercera region (region Ill) es bastante importante debido a que su seguimiento se facilita
porque es la banda con mayor intensidad representativa en el espectro, por tanto, las
variaciones que pueda presentar son perceptibles espectroscdpicamente; esta banda se le
atribuye al estiramiento generado por el grupo carbonilo C=0, y es posible ver como se
desplaza dependiendo del ambiente quimico que le rodee al grupo funcional. Por altimo,
estd la region IV cuya sefal se le atribuye a la tension del enlace éster C-O-C, es importante
resaltar que esta sefal aparece solo en los polimeros sintetizados, indicando que entre los

reactivos de partida se dieron reacciones de esterificacion.
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Figura 33. Espectro IR de los reactivos de partida y de algunos de los productos de reaccion

En la figura 34 se observan los espectros IR-ATR de los polimeros en estado liquido de
relacion molar 1,665; en ellos se puede ver que el tiempo de reaccién prolongado no tiene
un efecto inmediato en el incremento de la intensidad de la banda éster en la region 1V,
caso contrario lo evidenciado en la banda OH de la regién |, donde se observa un leve
incremento en la intensidad de la banda, esto se le atribuye al aumento del tiempo de
reaccion, debido a que a mayor tiempo de reaccién los grupos hidroxilos tendran una
disponibilidad mayor, gracias a que estequiométricamente hay un pequefio exceso molar
del xilitol, este quedara en los extremos de las cadenas poliméricas; esto se relaciona con
la solubilidad debido a que esos grupos hidroxilos son los que le confieren la solubilidad a
este tipo de materiales, y este al ser tan abundante pues genera una solubilidad total en

solvente polares.

76



3384

% Transmitancia
(e)]
o
1

I

|

|

50 - |

| il |

404 1725 l

Exp9 (1,665) 81,6h |

30 4 Exp8 (1,665) 38,5h 1149 :

|—— Exp7 (1,665) 60,0h |

20 Exp1 (1,665) 60,0h il IV |
Y | 4 I L T

I . | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de Onda (cm™)

Figura 34. Espectro IR de los productos de reaccién con relacién estequiométrica (1,665)

En la figura 35 se presentan los espectros IR-ATR de los polimeros sintetizados con un
exceso molar de xilitol, es decir una relacién estequiométrica xilitol:acido succinico 3:1; aqui
se puede ver que la banda OH de la region | se encuentra con mayor intensidad, debido al
exceso molar de xilitol, puesto que este gqueda en cada uno de los extremos de las
ramificaciones del polimero haciendo que la solubilidad en solventes polares sea alta, ya
gue se puede asociar a que a mayor disposicién de grupos hidroxilos mayor interacciéon con
las moléculas de agua facilitando la compatibilidad de los sistemas. Por otra parte, como el
acido succinico esta en menor proporcién no se observa una banda de intensidad alta en
la region IV, es decir el enlace éster no es abundante en la estructura del polimero
resultante, esto se puede asociar de igual manera a la estabilidad del polimero, es decir que
si se desea estabilidad en el material resultante este debe de contener relaciones de

xilitol:acido succinico 1:1 o con exceso de acido succinico.
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Figura 35. Espectro IR de los productos de reaccién con exceso de xilitol

En la figura 36 se observan los espectros IR-ATR de los materiales obtenidos con el exceso
molar de acido succinico, es decir con una relacién molar xilitol:acido succinico (1:3) incluso
llegando hasta (1:4,5), en la espectro se observa que los materiales no presentan la banda
OH (region 1), es decir el grupo hidroxilo esta esterificado en su mayoria, esto coincide con
el incremento en la intensidad de la banda éster presente en la regién IV, por tanto la
reaccion de esterificacion se dio correctamente a tal punto que generé un grado de
entrecruzamiento alto, permitiendo entender que el 4cido succinico confiere gran estabilidad
a los materiales, debido a que forma redes entre las cadenas poliméricas brindandole un

mayor ordenamiento a su estructura tridimensional.

En la region 1l los metilenos alifaticos aumentan su intensidad a medida que incrementa el
tiempo de reaccion, pero su relacién con el enlace éster debe de tenerse en cuenta, porque
para materiales poliméricos se busca un incremento proporcional en las dos sefiales, es
decir que la sefial de los metilenos incremente, asi como la sefial del enlace éster. En cuanto
a laregion Il se observa que el grupo carbonilo se esta desplazando a campo bajo, es decir
gue este carbonilo esta rodeado de un ambiente quimico que no presenta grupos hidroxilos,

confirmado en espectro por la ausencia de la region .
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En la figura 37 se observan los espectros IR-ATR de experimentos que se realizaron de
manera adicional al disefio de superficie de respuesta, con el objetivo de analizar el
comportamiento cuando los polimeros presenten una relacion estequiométrica 1:1 variando
el tiempo de reaccién, de ahi es posible confirmar lo presentado en el disefio experimental,
en donde se menciona que el tiempo no tiene influencia significativa en el peso molecular
del polimero, debido a que este se relaciona a la intensidad de la banda éster presente en
la region 1V, por lo tanto esta no se ve incrementada proporcionalmente se incrementa el
tiempo de reaccion, el grupo carbonilo de la region Il se observa desplazado a campo bajo
porque dentro del ambiente quimico del polimero este presenta interacciones con los
grupos hidroxilos presentes en la estructura, eso coincide porque la sefal de la banda
aparece en la regién | del espectro. Es por esto que los materiales obtenidos de esta
relacion estequiométrica son de estado sdlido debido a que tienen proporcionalmente en su
estructura partes del 4cido succinico que le confieren estabilidad y partes del xilitol que le

confieren afinidad con ciertos solventes.

6.6.2 Estudio térmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El comportamiento térmico de los productos obtenidos fue estudiado por calorimetria
diferencial de barrido permitiendo conocer si los materiales sintetizados presentan
temperaturas de transicion vitrea (Tg), de fusion (Tm) o de cristalizacion (T¢), en la figura 38
se presenta un termograma general para los polimeros obtenidos en estado liquido, del cual
se puede resaltar, que los polimeros en estado liquido presentan temperaturas de transicion
bajas, llegando a valores negativos, por tal motivo al ser inferiores a la temperatura
ambiente el estado del material sera liquido, de igual manera es posible evidenciar que
este tipo de materiales al presentar un grado de entrecruzamiento su estructura sera amorfa

donde no se presentan T, solamente se observaran Tg.

La temperatura de transicion vitrea (Ty) se entiende como el punto en donde se presenta
un cambio en el comportamiento del polimero, para temperaturas inferiores a la Ty el
material presentara un comportamiento de estado vitreo con propiedades similares a las de
un vidrio (de ahi surge el nombre de la transicién) donde las cadenas estan congeladas en
Su posicion, por otra parte, si se dan temperaturas superiores a la Tg el polimero se torna
blando comportandose de manera semejante a un liquido viscoso, esto se presenta porque

las cadenas del polimero tienen la energia térmica suficiente para moverse y deslizarse
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unas sobre otras, de ahi que el material se vuelva flexible y elastico (Nguyen et al., 2012).
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Figura 38. Termograma general de calorimetria de barrido para muestras de polimero

liquidas

Realizando una expansién de la region donde se ubica la temperatura de transicion vitrea
(Tg) (figura 39) en el termograma anterior, es posible evidenciar que manteniendo la relacion
estequiométrica (1,665) con un leve exceso de xilitol y aumentando el tiempo de reaccién,
puede incrementar el valor de (Tg), de igual modo la capacidad calorifica (AC,) del material

incrementa sinérgicamente.
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estequiométrica (1,665)

En la figura 40 se presentan los termogramas de los polimeros sintetizados con exceso
molar de xilitol, en ellos se observa que si bien el tiempo de reaccién incrementa el valor de
la (Tg) esta sigue presentando valores muy bajos, a pesar de que es un material
termoestable. Por lo tanto, el tiempo de reaccién si bien influye en el proceso de
polimerizacion la extension de este a valores tan altos como 80 h no tiene sentido.
Adicionalmente si se desean obtener con valores negativos de (Tgy) este se ve favorecido
por el exceso molar de xilitol, puesto que a mayor cantidad de este reactivo menor sera el

valor de (Tgy) para los polimeros sintetizados.
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Figura 41. Termograma general de calorimetria de barrido para muestras de polimero

sélido

83



En la figura 41 se presentan de manera general los termogramas para los polimeros que su
estado fisico es sélido, en donde es posible apreciar que los materiales al ser sélidos
presentan una (Ty) bastante alta, si se le compara con los obtenidos en estado liquido del
disefio experimental. Adicionalmente es importante resaltar que ninguno de los materiales
en estado sélido presento temperaturas de fusidon o cristalizacion, eso es importante

dependiendo de las aplicaciones dentro de las cuales se sugiera el material.

En la figura 42 se presentan las (Ty) expandidas para los polimeros con relacién molar en
exceso de 4cido succinico, siendo estos los Unicos materiales en estado sélido del disefio
experimental presentan (Tg) atractivas, por encima de los 45°C. Ademas estos polimeros
en estado soélido presentaron (AC,) superiores a 2,2 J/g.°C, lo que los hace materiales muy
estables ya que es demasiada energia la requerida para romper este tipo de enlaces, por
ello en la (Ty) se da un reordenamiento de las cadenas poliméricas dando como resultado

una variacion en la estructura, esto puede ser muy Gtil en campos como los de estructuras

y empaques.
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Figura 42. Temperatura de transicion vitrea para los polimeros con exceso molar de acido
succinico
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Por lo tanto, se puede afirmar que los materiales sintetizados todos presentan la
caracteristica de termoestabilidad, adicionalmente los materiales en estado solido
presentan (Tg) ¥ (ACp) altos quiere decir que incrementa las funcionalidades del material,
haciendo de este un atractivo dentro de los materiales sintetizados bajo los principios de la

guimica verde.

6.6.3 Estudio térmico por andlisis termogravimétrico (TGA)

Para complementar el analisis térmico se realizé una caracterizacion por andlisis
termogravimétrico, el cual permite en un termograma observar los valores de temperatura
de descomposicién del material, evaluados en un rango de temperatura de 0 — 600°C, de
igual manera como se hizo para la caracterizacién por DSC los resultados se agrupan
dependiendo de las relaciones estequiométricas que sugiere el disefio experimental. Debido
a que el termograma del andlisis termogravimétrico no provee la suficiente informacion para
diferenciar comportamientos se procede a trabajar graficamente con la primera derivada del
analisis termogravimétrico (DTGA), debido a que para polimeros esta brinda mayor
informacién, ademas de que refleja los picos donde se da el porcentaje de degradacion

mayoritario del material.

En la figura 43 se encuentran consignados los termogramas de los experimentos con
relacion molar 1,665; en ellos es posible evidenciar tres transiciones térmicas
(Experimentos 1 y 7), las dos primeras (entre 230 y 290°C) son atribuibles a cadenas
poliméricas de interacciones débiles las cuales sufren esta degradacién térmica. En los
experimentos 8 y 9 se observa 1 sola transicién en esta zona de temperatura lo que indica
gue las cadenas poliméricas lograron establecer interacciones mas estables. Por ultimo, la
transicion observada entre 370 y 380°C se atribuye a la descomposicién de las cadenas
gue presentaron mayor rigidez en la estructura polimérica. Es conveniente resaltar que los
tiempos de reaccion elevados disminuyen la uniformidad en las cadenas poliméricas, es por
ello que a 40 h horas de reaccion se observa la mayor homogeneidad de los polimeros en

estado liguido, de ahi que sean innecesarios los tiempos de sintesis extendidos.
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Figura 43. DTGA para los polimeros sintetizados con relacién 1,665

En la figura 44 se presentan los DTGA para los polimeros obtenidos del exceso molar de
xilitol, en ellos se confirma que el exceso de xilitol genera cadenas poliméricas con
interacciones débiles, los cuales son de baja estabilidad; estas cadenas poliméricas estan
mayoritariamente en la composicién del polimero, es por ello que el mayor porcentaje de
pérdida de peso se presente en el rango de 210 — 270 °C, esto permite entender de que el
material polimérico no presenta redes de cadenas poliméricas entrecruzadas que le
confieran estabilidad térmica frente a la degradacion, por otra parte, la Ultima sefial que
aparece en el termograma entre el rango de 350 — 365 °C corresponde al cadenas
poliméricas con mayor rigidez en la estructura del polimero, esto confirma que al no ser

mayoritario el porcentaje de esta degradacion los materiales poliméricos son de una
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estabilidad térmica baja, sin perder su caracteristica principal de termoestable a

temperatura ambiente.
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Figura 44. DTGA para los polimeros sintetizados con exceso molar de xilitol

Para las muestras solidas obtenidas del disefio experimental se observa un comportamiento
similar (figura 45), es decir dos transiciones, pero en la primera transicién el porcentaje de
degradacion sufrido en el rango de temperatura entre 245 — 265 °C corresponde a
residuales de cadenas poliméricas que no lograron incorporarse efectivamente en la
estructura del material polimérico, este porcentaje de degradacion es bajo, es decir que en
el polimero mayoritariamente se presentaran cadenas poliméricas entrecruzadas,

confiriéndole un estado de rigidez alto al material polimérico sintetizado. La Gltima transicion
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se le atribuye a la descomposicion de las cadenas poliméricas de un grado de
entrecruzamiento mayor, las cuales al ser regulares hacen del polimero sintetizado un

material homogéneo en cuanto a las estructuras poliméricas que este pueda presentar.
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Figura 45. DTGA para los polimeros sintetizados con exceso molar de acido succinico

En la figura 46 se presentan los termogramas para los polimeros sintetizados a partir de la
relacion molar xilitol:acido succinico 1:1; en ellos se observa un comportamiento particular
para este tipo de polimeros en estado sélido, presentando notablemente una sola transicion
térmica, la cual se asocia a la descomposicién del material polimérico. La descomposicion
presentada en el rango de 385 — 405°C se debe a que las cadenas poliméricas presentes

en la estructura se encuentran entrecruzadas, de ahi las altas temperaturas de
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descomposicion, adicionalmente las cadenas poliméricas al ser regulares y homogéneas
presentan una Unica temperatura de descompaosicion, por lo tanto, se puede afirmar que el
experimento B presento la mayor homogeneidad en la estructura polimérica, confiriéndole
mayor estabilidad y temperaturas de descomposicién superiores a las de los materiales
poliméricos de estado liquido.
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Figura 46. DTGA para los polimeros sintetizados relacion molar de reactantes 1:1

Para hablar de una mayor estabilidad térmica en los polimeros sintetizados se deben de
buscar valores altos de Tg4, por lo tanto a mayor T4 mayor estabilidad en los materiales
resultantes; es conveniente mencionar que los materiales en donde se observaron dos o
mas temperaturas de descomposicion presentan diferentes fracciones del material
polimérico, adicionalmente como ningun material en los DSC reflej6 la temperatura de

cristalizacion estos no presentan una fase cristalina, por lo tanto la aparicion de diferentes
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temperaturas de descomposicién, los Unicos polimeros que carecen de dos temperaturas
de descomposicién son los obtenidos en los experimentos adicionales (A,B,C), esto es
atribuible a la uniformidad de las cadenas poliméricas que componen estas estructuras
poliméricas. Es importante aclarar que en todos los termogramas las pérdidas de peso
previas a los 200°C se atribuyen a solventes incluidos en el polimero (agua y/o limoneno).

De acuerdo a los resultados obtenidos de los andlisis térmicos realizados a las muestras de
los materiales poliméricos, es claro que ninguno de los polimeros sintetizados presenta
temperaturas de fusién y cristalizacion, ademas si se tiene en cuenta los valores elevados
de las temperaturas de descomposicion, se puede afirmar que los polimeros sintetizados
son materiales termoestables. Adicionalmente se realizo la tabla 19, en donde se recopila
toda la informacién determinada en los analisis térmicos, permitiendo conocer
detalladamente los valores de la temperatura de transicion vitrea (Tg), asi como los valores
de la capacidad calorifica (ACp) y las temperaturas de descomposicion (Tq) de cada uno de

los materiales obtenidos.

Tabla 19. Propiedades calorimétricas determinadas para los polimeros sintetizados

EXPERIMENTO ESTADOFISICO T, (°C) chfc) Ta(°C)  Tar(°C)
1 Liquido viscoso 10 1,943 283 370
2 Sélido 63 2,467 - 400
3 Liquido viscoso 5 2,364 232 361
4 Solido blando 48 2,254 248 388
5 Liquido viscoso -9 1,762 224 353
6 Solido blando 51 2,340 256 390
7 Liquido viscoso 10 2,032 283 376
8 Liquido viscoso 1 2,107 275 374
9 Liquido viscoso 18 2,287 277 386
10 Liquido viscoso -4 2,419 219 354
A Sélido blando - - - 388
B Sélido blando - - - 402
C Sélido blando - - - 394

90



6.7 PRUEBAS DE BIODEGRADABILIDAD

La biodegradabilidad es un factor muy importante a determinar en los materiales poliméricos
sintetizados, porque de esta caracteristica dependen sus posibles aplicaciones; por lo tanto,
esta se determind mediante diferentes metodologias (figura 47), una de ellas es la inmersion
del polimero en suelo y la otra es inmersion del material en aqua clean® ACF-SC,
metodologias ya reportadas por (Villavicencio Romero, 2018), adicionalmente se realizé un
proceso de degradaciéon con lamparas UV (Janorkar et al., 2007), pero con inmersion en
suelo, con el fin de observar si el proceso mejora los resultados del porcentaje de
biodegradacién de los materiales.

Figura 47. Montajes de las diferentes pruebas de biodegradabilidad a) inmersion en suelo

con ambiente natural, b) inmersién en suelo con camara UV, ¢) Aqua clean® ACF-SC.

6.7.1 Pruebas de biodegradabilidad en ambiente natural

Las pruebas de biodegradabilidad en ambiente natural se realizaron mediante inmersién en
suelo, por lo cual, el grupo de investigacién en Agroquimica proporciond el suelo con las
propiedades fisicoquimicas determinadas, en el requerimiento del suelo se realizé una
peticion especifica y era entregar el suelo con mayor contenido de materia organica, esto
con el fin de observar si esta propiedad tiene influencia directa sobre la biodegradabilidad

del material.

De este modo la muestra de suelo proporcionada fue extraida de una de las fincas de la
cooperativa SachaTambo situadas en la vereda San Joaquin, municipio de El Tambo,
departamento del Cauca, a una altura de 1663 m.s.n.m, las propiedades determinadas de
manera experimental se consignan en la tabla 20.
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Tabla 20. Propiedades generales del suelo

PROPIEDADES DEL SUELO

Espesor Horizonte A (cm) 10
Densidad aparente (g/cm?) 0,5242
Contenido de grava (%) 6,4519
Humedad de campo (%) 45,0181
Humedad higroscopica (%) 29,3421
Contenido de arena (%) 72,2996
Contenido de arcilla (%) 7,0350
Contenido de limo (%) 20,6653
Textura del suelo Franco arenoso
Acidez Activa pasta saturada 5,3
Acidez intercambiable (meq/100g suelo seco) 1,8532
Acidez titulable (meg/100g suelo seco) 75,9647
Contenido de carbono organico (%) 17,2643
Contenido de Materia Organica (%) 29,7637
Contenido de Nitrégeno total (%) 0,4863
Contenido de Nitrégeno disponible (%) 0,0243
Relacion C/N 35,7251

De acuerdo con lo mencionado por el director del grupo de investigacion es un suelo con
alto contenido de materia organica, esto deberia de favorecer los procesos de
biodegradacion del material. Al observar los resultados obtenidos de la prueba de
biodegradabilidad mediante inmersion de suelo en ambiente natural (tabla 21) realizada
durante 30 dias, se puede apreciar que los materiales con mayor porcentaje de
biodegradacion son los Experimentos 6 y B, esto se puede atribuir a que si bien son
polimeros en estado sélido sus redes entrecruzadas no son tan estables frente a la radiacion
solar, a diferencia de los experimentos 2 y 4 que sus cadenas polimericas estan altamente
entrecruzadas, dificultando el fraccionamiento con radiacion solar porque sus enlaces son
muy estables, esto coincide con los DSC debido a que este tipo de muestras tienen una

capacidad calorifica alta, de ahi que sea dificil romper este tipo de enlaces.
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Tabla 21. Resultados de pruebas de biodegradabilidad mediante inmersién en suelo con

ambiente natural.

Peso  Peso Pérdida .
PXS Inicial Final AW %Biode
(s) # Pol. Pol. (9) de(op/sso radaciég e cv +
9) @)

A 0,0915 0,0875 0,004 4,3715

Exp2 B 01077 0,1029 0,0048 4,4568 4,5266  0,1994 0,0440 0,4953
C 0,0926 0,0882 0,0044 4,7516
A 0,0791 0,0739 0,0052 6,5739

Exp4 B 00854 0,0796 0,0068 6,7915 6,6156  0,1591 0,0240 0,3954
C 0,0972 0,0909 0,0063 6,4814
A 0,1138 0,1033 0,0105 9,2267

Exp6 B 01573 0,1415 0,0158 10,0445 9,8367 0,5371 0,0546 1,3343
C 0,0879 0,0789 0,009 10,2389
A 0,1435 0,1342 0,0093 6,4808

ExpA B 0,1258 0,1183 0,0075 5,9618 6,1688  0,2749 0,0445 0,6831
C 0,0973 0,0914 0,0059 6,0637
A 0,2337 0,2047 0,029 12,4090

ExpB B 0,0786 0,0687 0,0099 12,5954 12,3989 0,2017 0,0162 0,5012
C 0,0853 0,0749 0,0104 12,1922
A 0,1153 0,1102 0,0051  4,4232

ExpC B 0,0915 0,0875 0,004 4,3715 4,3605 0,0688 0,0157 0,1710
C 0,1283 0,1228 0,0055 4,2868

En la figura 48 se puede apreciar el montaje para la prueba de biodegradacion, donde en
un recipiente plastico y apoyados en cajas de Petri fue posible determinar la

biodegradabilidad de los materiales, adicionalmente se observa el estado de los materiales

resultantes de la prueba de biodegradabilidad.

Figura 48. a) Montajes de la prueba de biodegradabilidad de inmersion en suelo con
ambiente natural, b) Estado de los materiales poliméricos resultantes de la biodegradacion
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6.7.2 Pruebas de biodegradabilidad en Camara UV

Al observar que las pruebas de biodegradabilidad en ambiente natural dejaron como
resultado, que los productos obtenidos del proceso de poliesterificacion son materiales
biodegradables, se procede a buscar mejoras en el proceso de biodegradacion, debido a
esto se plante6é una metodologia de degradacion del material con inmersion en suelo
natural, pero en la presencia prolongada de lamparas UV; sin embargo al no contar con
este tipo de equipos se procedi6 al disefio de una camara de degradacién UV.
Adicionalmente se plantea este tipo de metodologias con el fin de acelerar los procesos de
degradacion, para efectos investigativos y comparativos, este proceso de determinacion de

la degradacion se realizé con radiacion continua UV durante 30 dias.

Figura 49. a) Montajes del triplicado en la prueba de biodegradabilidad de inmersion en

suelo con lamparas UV, b) Camara de degradacion UV en funcionamiento

Para mayor certeza en los resultados y disminuir el error en el proceso se realizaron
triplicados para cada muestra de polimero a analizar, adicionalmente todas las muestras
fueron expuestas simultaneamente a la radiacién UV (figura 49), por lo tanto, la camara de
degradacioén fue cerrada y no se abridé hasta que pasaron 30 dias, para la manipulacién de

las muestras se requirié proteccion ocular con filtros UV.
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Peso Peso pérdida

PXS Inicial Final AW %Biode
(s) # Pol. Pol. (@) ?Oz)peso radaciér%| ¢ cv *
9) 9)

A 01743 0,1694 00049  2,8112

Exp2 B 01177 01129 00048 4,0781 35923 0,6831 0,1901 1,6970
C 00926 0089 00036 38876
A 00797 00768 00029 36386

Exp4 B 00744 0072 00024 32258 35687 03139 0,0879 0,7798
C 00911 00876 00035 38419
A 01138 00908 0,023 202108

Exp6 B 01272 01012 0026 204402 20,3441 0,191 0,0058 0,2959
C 00839 00668 00171 20,3814
A 0153 01332 00198 12,9411

ExpA B 01199 01028 00171 142618 130303 11803 *%'% 29546
C 01573 0,138 00187 11,8881
A 02337 01747 0,059 252460

ExpB B 01174 00858 00316 26,9165 253279 1,5492 0,0611 3,8485
C 00806 00614 00192 238213
A 02335 02216 00119 50963

ExpC B 02138 02029 00109 50982 53668 04668 0,0869 1,1596
C 01253 01179 00074 59058

Tabla 22. Resultados de pruebas de biodegradabilidad mediante inmersién en suelo con

lamparas UV.

Analizando los resultados consignados en la tabla 22, se puede afirmar que la metodologia
de degradacién con lamparas UV incrementé considerablemente la pérdida de peso de los
materiales, esto significa que la radiacion UV favorece la ruptura de los enlaces que estan
formando las redes entrecruzadas entre las cadenas poliméricas, de ahi que los materiales
incrementen el valor de degradacion con esta metodologia, es importante resaltar que los
experimentos 6 y B fueron los que mayor degradacion presentaron superando valores del
20%, pérdida de peso que es alta si se tiene en cuenta que el periodo de evaluacion es de
30 dias, por lo tanto el material se puede degradar en tiempos mas cortos. Ahora se deben
de realizar andlisis posteriores para conocer los efectos de este proceso de degradacién en
el suelo, se sugiere un seguimiento por espectrometria de masas para conocer los

compuestos generados post biodegradacion.

Adicionalmente se realiz6 un seguimiento por espectrometria de masas a los polimeros
resultantes de este proceso de degradacion, dejando como resultado variaciones
significativas. Inicialmente los polimeros presentaban diferentes distribuciones de pesos
moleculares con formas gaussianas muy definidas (figura 50) , permitiendo entender que
existe una regularidad en las cadenas poliméricas, asi como una uniformidad en las redes

de entrecruzamiento formadas, pero estas distribuciones cambian en los espectros
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finalizada la prueba de biodegradabilidad, debido a que se presenta un fraccionamiento de
las cadenas poliméricas por lo tanto las distribuciones se ven desplazadas hacia la

abundancia de la unidad monomérica.

Algo que se puede plantear aqui es que la degradacion del material polimérico se presenta
eficientemente, generando directamente unidades monoméricas del polimero, o la otra
situacion puede ser que el fraccionamiento esta generando cadenas poliméricas de bajo
peso molecular que con un mayor tiempo de degradacion se podrian generar las respectivas

unidades monomeéricas.

100 100

,\
©
&
334345
275,08
s
o
&

-3
=3
L

©

o
!

[=23
o
L
687,23
1667,96
673,76

(B
8
L
Abundancia Relativa
.
’

Abundancia Relativa
354973

\
7

204

.2 397565

>\ 2624,86

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
m/z m/z

100

2307,82

(d)

789,42
s
L

805,99

3300,44

Abundancia Relativa

== 1325,01

.
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
m/z

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
m/z

Figura 50. a) Experimento 6 antes de la degradacién, b) experimento 6 pasados los 30 dias

de degradacion, c¢) Experimento B sin degradar, d) experimento B degradado.

6.7.3 Pruebas de biodegradabilidad en aqua clean® ACF-SC

La biodegradabilidad en aqua clean fue estudiada para el polimero que mayor
biodegradacion presenté en las pruebas (tabla 19), de los resultados presentados el
experimento B fue el polimero con mejores caracteristicas de biodegradabilidad, por tal
motivo se realiz6 la prueba con este material. Teniendo en cuenta el ambiente de
degradacion el porcentaje de degradacion mayoritario se dio en suelo (ambiente natural y

camara UV), a diferencia de la degradacion presentada en una solucion de 1000 ppm de
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Aqua Clean® ACF-SC, esto se puede atribuir a una mayor variedad de especies de
microorganismos, es importante mencionar que tanto el suelo como el Aqua clean fueron
medios indicados para degradar el material en mayor o menor medida; en el agua se
observo también una pérdida de peso superior al valor determinado en las pruebas de
solubilidad, esto se atribuye a que las pérdidas de peso no solamente son producto de la
hidrolisis y solvatacion del material, sino de la disociacion de los enlaces a través del tiempo.

Peso Peso
Inicial Final Pérdida %Biodeg
PXS # PXS PXS AW de peso radacion o CVv +
Wi W (%)
9) 9)
A 0,1034 0,0929 0,0105 10,1547
fggﬁfﬁggg ExpB B 00924 00831 0,0093 10,0649 10,0693 0,0834 0,0083 0,2072
C 0,1682 0,1514 0,0168  9,9881
AQUACLEAN A 0,2248 10,1843 0,0405 18,0160
+SUELO+ ExpB B 01218 0,0998 0,022 18,0624 18,0779 0,0709 0,0039 0,1760
POLIMERO C 0,0683 0,0559 0,0124 18,1552
SUELO + A 0,1796 0,1556 0,024 13,3630
AGUA+ ExpB B 0,1528 0,1316 0,0212 13,8743 135571 0,2770 0,0204 0,6881
POLIMERO C 0,1325 0,1147 0,0178 13,4339
AGUA + A 0,2547 0,2495 0,0052  2,0416
poLiMero EXPB B 01114 01091 00023 2,0646 20560 00125 0,0061 0,0312
C 0,1843 0,1805 0,0038  2,0618

Tabla 23. Resultados de pruebas de biodegradabilidad mediante inmersién en aguaclean

De la tabla 23 es conveniente resaltar que el sistema aquaclean + suelo + polimero es un
sistema con resultados muy prometedores, debido a que, al mejorarse la biodegradaciéon
por efectos de la humedad del agua y el incremento de microorganismaos, hace del sistema
un medio de degradacion que a futuro se puede estudiar con variables establecidas,

mejorando los procesos de biodegradacion de este tipo de materiales poliméricos.

6.7.4 Comparacion con la biodegradabilidad de los polimeros obtenidos por sintesis

enzimatica.

Analizando los resultados de biodegradabilidad obtenidos por (Villavicencio Romero, 2018)

es posible concluir que los polimeros sintetizados por las diferentes metodologias presentan

diferentes propiedades moleculares, sin embargo los polimeros donde el grado de

entrecruzamiento es menor y las cadenas poliméricas de la estructura no han formado redes

estables, se pueden presentar porcentajes de biodegradacion altos, sin embargo, los
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materiales con un exceso molar de acido succinico y tiempos de reaccion prolongados,
generaron materiales con alta estabilidad a tal punto de formar redes de cadenas
poliméricas tan estables que su biodegradacion se dificulta al no poder ingresar a la matriz
polimérica agua, radiacion o microorganismos que faciliten la ruptura de los enlaces
estables, ruptura que se ve reflejada en las diferentes perdidas de peso denominadas
biodegradacién del material.

6.8 COMPARACION DE METODOLOGIAS DE SINTESIS DE LOS pXS’s

Los resultados obtenidos en los dos tipos de metodologias son variados debido a que cada
metodologia permite la obtencion de materiales con caracteristicas diferentes, la sintesis
de polimeros de xilitol y acido succinico via enzimatica (Villavicencio Romero, 2018) dejo
como resultado polimeros de bajo peso molecular pero con una caracteristica particular,
una distribucion de cadenas poliméricas lineales, esto permite que mediante procesos de
co-polimerizacion se pueda dar una extension a esas cadenas poliméricas incrementando
su peso molecular pero sin afectar la estructura, esto hace que los materiales sintetizados
sean termoestables pero que en su mayoria el estado fisico sea liquido, de igual manera se
obtienen materiales en estado solido pero con una rigidez alta y solubilidad baja, esto si
bien es funcional dificulta la biodegradacion de los materiales, por ende su aplicacién en
diversos campos. Algo positivo para resaltar con respecto al cambio de metodologias es
gue respecto a la planteada por (Liz-Andela et al., 2017), estas nuevas metodologias son
completamente amigables con el medio ambiente, es por ello que la contribucién en el
campo cientifico es prominente debido a que de las metodologias empleadas se obtienen
materiales completamente biodegradables disminuyendo asi la carga contaminante

después de su uso y tiempo de vida.

Ahora como el factor a optimizar era el peso molecular de los polimeros de xilitol y acido
succinico via poliesterificaciébn quimica, esto se logr6 cambiando el solvente de reaccion,
gracias a que el limoneno permitia mayor aplicacion de energia en la etapa de
poliesterificacion, los materiales obtenidos presentaron un peso molecular mayor, para los
polimeros en estado liquido oscilaba entre los 4000 — 8500 Daltons y para los materiales
poliméricos en estado sélido 15000 — 23000 Daltons, superando por mucho los pesos
moleculares obtenidos mediante la metodologia enzimética. Ahora si lo que se buscaba

eran mejorar las propiedades térmicas, este tipo de materiales sintetizados via
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poliesterificacion quimica presentaron mejores caracteristicas de termoestabilidad, ademas
de que su temperatura de degradacion es mayor y su homogeneidad en la distribucion de
las cadenas poliméricas es mayor gracias a que se forman redes entrecruzadas de mayor
estabilidad confiriéndole propiedades a los materiales como temperaturas de transicion
vitrea mas altas y estabilidad térmica mayor.

Tabla 24. Comparacién de los resultados obtenidos en las metodologias de sintesis
(enzimatica y convencionalmente)
METODOLOGIA DE SINTESIS

CALENTAMIENTO
ENZIMATICAMENTE CONVENCIONAL
ESTADO FisICO Se obtienen polimeros Se obtienen polimeros en

mayoritariamente en estado
liquido y algunos en estado
sélido

estado liquido y sélido, los
materiales sélidos tienen
apariencia de plastico

COLORACION Se obtienen polimeros con Los polimeros obtenidos
variacion en la tonalidad de tienen coloracion amarilla
marron (Marrén claro - en diferentes tonalidades al
OSCUro). igual que marron.

SOLUBILIDAD En agua los polimeros son solubles y parcialmente

solubles, la solubilidad depende del estado fisico del
material

Polimeros liquidos: 1000-
1300 Daltons

Polimeros sdlidos: 1200-
1700 Daltons

PESO MOLECULAR Polimeros liquidos: 4000-
8500 Daltons
Polimeros sélidos: 15000-

23000 Daltons

ESTRUCTURA Lineales, ramificados y entrecruzados
COMPORTAMIENTO Termoestables hasta 350°C Termoestables hasta 400°C
TERMICO

BIODEGRADACION Los porcentajes de
biodegradabilidad oscilan

del 5 -20 %

Los porcentajes de
biodegradabilidad oscilan
del 9-25%

6.9 PROPUESTA ESTRUCTURAL Y APLICACIONES POTENCIALES DE LOS pXS’s

En la figura 51 se presenta una estructura posible para un polimero ramificado de xilitol y
acido succinico, este tipo de estructuras predominan en los polimeros de estado fisico
liquido (Experimentos 1,3,5,7,8,9,10), debido a una alta disposicién de grupos hidroxilos se
presenta una elevada solubilidad en agua, esto se presenta porque las interacciones del
agua con los grupos hidroxilos son efectivas, por consiguiente este tipo de polimeros tienen
aplicaciones varias en el campo de la medicina, donde pueden ser empleados para

conformar cadenas poliméricas de mayor peso molecular que puedan permitir la insercion
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y estabilidad mediante enlaces covalentes farmacos de la familia de las aspirinas (grupos
carbonilos presentes en sus estructuras), asi mismo, podrian permitir una liberacién
controlada y prolongada del farmaco especifico en condiciones fisiol6gicas normales, esto
le confiere al material polimérico sintetizado propiedades de efecto antiinflamatorio
(Dasgupta, Movva, Chatterjee, & Madras, 2017)

0 8600m/z

OH OH o o) o) OH OH
O\V/l\T/l\V/O\H/A\V/H\V/O\T/l\T/A\ /ﬂ\v/A\W/O\v/l\T/l\v/o
0]
OH o) OH OH 0 OH 13

Figura 51. Estructura propuesta para un pXS ramificado de 13 unidades monoméricas el

cual presenta un peso molecular de 8600 D

Dentro de los campos que pueden beneficiarse con esta investigacion y obtencion de
nuevos materiales polimérico se encuentra la industria alimenticia, esto es posible porque
los oligbmeros provenientes de carbohidratos tienen una amplia variedad de aplicaciones,
debido a que su solubilidad en agua facilita la biocompatibilidad, inclusive podrian
representar una pequefia fraccion de aporte cal6rico como producto alimenticio (Vazques,

Alonso, Dominguez, & Paraj6, 2001).

Por otra parte, los pXS's 2,4 y 6 se diferencian notablemente de los demas materiales
obtenidos, porque presentan caracteristicas completamente diferentes, puesto que
provienen de los mismos mondémeros, la misma cantidad de solvente y condiciones de
sintesis similares, su variacién se debe a que presentan una estructura molecular diferente
ya que su distribuciéon de cadenas poliméricas se predispone diferente, formando redes
entrecruzadas que le confieren caracteristicas particulares al material, es posible que la
estructura del este tipo de polimeros sea similar a la que se presentada en la Figura 52, el
espectro infrarrojo de estos materiales demuestra una disminucién bastante notable en la
banda que corresponde a los grupos hidroxilos, lo cual evidencia la aparicién de
ramificaciones que por la cantidad de energia aplicada a la reaccibn empiezan a
entrecruzarse, lo anterior se produce debido a un exceso de &cido succinico en la carga de
mondmeros (relacion xilitol: &cido succinico 1:3). Los pesos moleculares de esos materiales
en estado solido son los més altos del disefio experimental oscilando entre 15000 — 23000

Daltons
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TSIt

1 5 22900 m/z

P °
OH
Figura 52. Estructura propuesta para un pXS ramificado de 33 unidades monomeéricas el

cual presenta un peso molecular de 22900 D

Este tipo de materiales poliméricos se pueden considerar como resinas rigidas,
termoestables y de buena estabilidad mecanica, de ahi que la funcionalidad y aplicaciones
de los materiales poliméricos sintetizados sea variada, este tipo de materiales pueden ser
utilizados en campo de la ingenieria y construccién, porque pueden ser empleados como
material de soporte o tuberias, gracias a su elevada rigidez y estabilidad. (Martinelli,
Froimowicz, Calderon, & Strumia, 2003). Debido a que son materiales biodegradables su
carga contaminante es menor en el medio ambiente, por lo tanto, pueden ser empleados
como materiales de un solo uso (Riyajan, 2015), se encuentra reportado que polimeros de
galactitol son aptos para uso en ingenieria de tejidos, debido a las diversas propiedades
mecanicas que este tipo de materiales presentan, adicionalmente presentan gracias a sus
propiedades estructurales procesos de liberacion de farmacos de manera controlada
(Natarajan et al., 2017)

101



7. CONCLUSIONES

e Se aprovecharon residuos industriales de la industria azucarera en la formacién de
polimeros de xilitol y &cido succinico, proporcionando ademas de una alternativa ambiental

positiva, la formacién de materiales poliméricos de caracter verde.

e Las caracteristicas de los materiales poliméricos generados se modularon al variar las
condiciones de reaccion y las cantidades estequiométricas. De esta manera, cuando hubo
exceso molar de xilitol se obtuvo un material liquido y viscoso; por su parte, cuando hubo
exceso molar de &cido succinico se obtuvieron materiales sélidos termoestables vy

biodegradables.

e El reflujo en limoneno como solvente significé un éxito importante porque no sufrié
cambios que advirtieran descomposicion y tampoco interfiridé los procesos de polimerizacion.
El resultado obtenido es comparable con el alcanzado con el tolueno, pero con menor riesgo
en cuanto a su manipulaciébn y mayor potencial de biodegradabilidad de los productos

obtenidos.

e Emplear solventes verdes, asi como materias primas de fuentes renovables, favorece que

los materiales sintetizados presenten caracteristicas de biodegradabilidad.

e El disefo experimental produjo resultados que llevaron a concluir que el tiempo no afecta
significativamente el peso molecular de los polimeros sintetizados y que la variable mas
importante para la obtencién de pesos moleculares altos es la relacion molar de xilitol y acido

succinico.
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8. RECOMENDACIONES

e Continuar con los procesos de poliesterificaciones con relaciones de sustratos donde el
exceso sea de acido succinico para conocer la estabilidad y propiedades térmicas de estos

materiales

e Realizar los procesos de biocompatibilidad de los materiales sintetizados, de este modo

ampliar la variedad de aplicaciones del polimero.

e Realizar un seguimiento a los procesos de biodegradacion con el uso de técnicas
especificas como camaras de ambientes controlados, de este modo conocer las rutas de

degradacién del material.
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ANEXOS
Anexo 1

Seleccioén de solventes.

En cuanto a la eleccion de solventes se realizé teniendo en cuenta la polaridad de los
mismos, esta se ve reflejada en el indice de polaridad; por lo tanto, es a partir de este
factor y los costos de obtencion que se seleccionaron los diez solventes, en la siguiente
figura se puede observar una escala de polaridad planteada de acuerdo a sus indices de
polaridad, es importante mencionar que los valores en negrita corresponden a los valores
de indices de polaridad reportados (Cienytech, 2014)

Heptano IP(0,0) Diclorome'ltano IP(3,1) MetanolI IP(6,6)
! Xileno IP(2,4) Etanol IP(5,2)
| | | | | | | | |
[ [ i [ i [ | | [ [T [ [ |
0 1 b2 : 3 4 5 6 ! 7 8 9
| Limoneno IP(2,5) 5 Acido Acético IP(6,2) :

Tetracloruro de Carbono IP(1,6) Acetato de etilo IP(4,4) Agua IP(9,0)

Escala de polaridad elaborada teniendo en cuenta los valores reportados por

Cienytech (Ciencia & Tecnologia).

Anexo 2
Determinacion de las viscosidades intrinsecas de cada polimero

Experimento 2

Determinacion viscosidad intrinseca Exp2 Solido

80 h
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Experimento 3

(@)

Determinacién viscosidad intrinseca Exp3 Liquido 80 h

4,03
~ 4,02

2401
E 4
3,99
3 3,98
< 3,97
3.96

Experimento 4

5,32

S 53
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< 5,26

[¢)]

= 5,24
5,22

0,4

Nieg = 0,1299 [PXS] + 3,8905
Rz =0,9968

0,6 0,8 1 1,2
[PXS] g/mL

Determinacién viscosidad intrinseca Exp4 Sélido 40 h

0 0,2

Experimento 5

0,4

Neq = 0,1203 [PXS] + 5,1309

R2=10,9971

0,8 1 1,2 1,4 1,6
[PXS] g/mL

Determinacidn viscosidad intrinseca Exp5 liquido 40 h

4,12

0,4

Neg = 0,2944 [PXS] + 3,796
R2=0,9935

0,6 0,8 1 1,2
[PXS] g/mL
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Experimento 7

Determinacién viscosidad intrinseca Exp7 liquido 60 h

4,38
—~ Nrea = 0,1377 [PXS] + 4,2324
24,36 R2 = 0,9972
€434
3
= 4,32

43

0 0.2 0,4 0,6 08 1 1.2
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Experimento 8

Determinacién viscosidad intrinseca Exp8 liquido 38,5 h
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24,16
-
E415
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2413
c

4,12

4,11

N,eq = 0,1024 [PXS] + 4,0348
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14
[PXS] g/mL

Experimento 9

Determinacion viscosidad intrinseca Exp9 liquido 81,6 h
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4,45 Mg = 0,1212 [PXS] + 4,3023
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[PXS] g/mL
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Experimento 10

Determinacién viscosidad intrinseca Exp10 liquido 60 h

3,99
3,98 Neg = 0,1206 [PXS] + 3,8551
2397 R2z=0,9971
—
£396
= 3,95
239
c

3,93

3,92

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
[PXS] g/mL

Experimento A

Determinacion viscosidad intrinseca ExpA Sdélido 80 h
5,86

5,84 Neq = 0,1063 [PXS] + 5,6484

5.82 R2=0,9971

5,8

5,78
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5,74

0 0,5 1 1,5

[PXS] g/mL

red (mL/g)

Experimento B

Determinacién viscosidad intrinseca ExpB Sdélido 60 h
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Experimento C

Determinacién viscosidad intrinseca ExpC Sélido 40 h

5,35

5,34 N,q = 0,1588 [PXS] + 5,

5,33 R2=0,997
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_
55,31
L 9.3
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9
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Espectros de masas para todos los materiales poliméricos sintetizados.
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Los resultados obtenidos en el proceso de investigacion fueron presentados en
diferentes congresos y simposios, de la presentacion realizada en el congreso
guedd consignada una memoria con los trabajos mas representativos durante la
participacién.
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Aprovechamiento de residuos industriales en la sintesis de un polimero
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Eesumen

El sector amucarers en Colombia genera un gran impacto en las mziones de Cavea v Valle del Canea,
debido a que en estos lugares se encuentran sembradas mrandes extensiones con cafia de aztcar v s
encuentizn asentadas las grandes industnas que realman b trarsformacion de s matena pnma. En el
proceso de ransformacion en la industna amicarera se genera gran canhdad de desechos, tzles como el
bagazo, hojas v cogollos los cuales tenen un alto potencial de aprovechamiento, esto porque contienen
grandes canfidades de D-xalosa, que mediante distintos procesos se genera el :uhtol, un polialeohol con
cmeo grupos hedrosales, este es empleado comeo matena prima en la fabneacion de productos para
diverses uses. El objetivo prineipal es la sintesis para el aprovechamiento de residuos mdustriales ¥ su
transformacion en polimeros a partir de xibitol v ando succimico. La sintesis se lleva a cabo uwsando
Iimemena v cambiands condiciones de reaccion cono Hempo v canfidad de rezctantes, 1a caracten=acion
del matenal obtemdos se realize por espectroscopta IR-ATE. v espectroscopia de masas MS, dentro de
los resultzdos obtemdos por espectroscopia IR-ATE se evidencia la banda éster, banda que no se
encuentra presente en los reactvos de partida v deja ver un proceso de esterificacion entre el xalitol v el
acido succmmice, ademas los espectros de masas dan wn aproromado de los pesos moleculares de los
materiales obtemmdes. El impacts de esta sinfesis sera mdundablemente a large plazo v en mayor escala
sobre 13 mdusina azucarera colombiana, en cuanto al aprovecharmento de subproductos asociadoz ala
produccion de amicar para obtencion de polimeros verdes; cabe resaltar efecto de este estudio sena de
mayor mmpacto 51 se demmuestra la biodegradabilidad v biocompatibilidad del pelimers en estudios
complementarios.

Palabras clave: Polimeros, Desachos, Pohestenficacion, Xihitol, Aeido Succinico, Sohvente verda
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