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RESUMEN.

Titulo: POLIESTERES BIODEGRADABLES APROVECHANDO EL GLICEROL
CONCOMITANTE EN LA PRODUCCION DE BIODIESEL.

Autor: FRANCISCO JAVIER MONTORO GARCIA.

El desarrollo de combustibles de origen vegetal origina grandes cantidades de
glicerina cruda, dando lugar a un exceso de oferta de esta. La posibilidad del usarla en la
produccién de un poliéster biodegradable a base de acido citrico, resulta una posible
salida comercial de este residuo, ya que no necesita procesos previos de purificacion
para que se dé lugar la reaccion. La sintesis de este se lleva a cabo con diferentes
condiciones de concentracién y a temperatura constante que se desarrollaron mediante

un proceso econdémicamente viable.

Este polimero fue caracterizado, y se realiz6 un estudio de su proceso de
degradacion. Posteriormente determinamos su aplicacion como difusor de componentes,

ya que las cualidades que ofrece, son prometedoras.

OBJETIVOS DEL PROYECTO.

Grandes cantidades de glicerina cruda se generan y acumulan en el desarrollo de
combustibles vegetales convirtiéndose en un residuo. El objetivo de este proyecto es la
reutilizacién de esta como componente en una matriz polimérica, y otorgarle un posible
uso facilitando su salida comercial. De esta manera, la glicerina cruda no necesitara una
pureza determinada como es el caso actual, donde todos los usos que posee necesitan

de alto grado de calidad.



1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES.

Las energias renovables se han desarrollado para hacer frente a la escasez de
combustibles fésiles, al precio del barril de petréleo y al aumento de las emisiones de
gases de efecto invernadero. Este marco comun, lleva a la industria directamente al
mayor uso de residuos, e investigacion para la busqueda de otras materias primas que
sirvan como sustitutivo para de tal manera cumplir asi con los requerimientos ecoldgicos

y éticos impuestos [3].

En el &mbito que nos concierne de la industria oleoquimica, existen procesos en
busca de la eficiencia y reduccion de la contaminacion. Es interesante la generacion de
forma secundaria de glicerina en la produccion de biodiesel, el cual es un combustible
alternativo al diesel, producido a través de la transesterificacion de aceites vegetales o
grasa animal, con alcohol en presencia de un catalizador. Ese combustible es definido
por la American Society for Testing Materials, como un combustible renovable y
constituido por una mezcla de esteres alquilicos de acidos grasos de cadenas largas,
derivados de aceites vegetales o grasas animales [1]. Dicho proceso de
transesterificacion, requiere varios pasos energéticamente costosos en el procesamiento,
tales como la purificacion de glicerol bruto, asi como la separacién del exceso de metanol
(corriente reciclable), el subproducto glicerol y agua (de lavado y pre-tratamiento). El gran
problema es la separacion de la mezcla ternaria metanol-agua-glicerol ya que todavia se
lleva a cabo en una secuencia directa convencional que requiere dos columnas de

destilacion, lo que se traduce en altas cantidades de energia consumida [3].

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

y energias a base de materias organicas [8].



Como antecedentes a la sintesis de un polimero a partir de glicerina y &acido
citrico, nos encontramos actualmente que existen lineas de investigacion en la ingenieria
biomédica, en las que se utiliza la glicerina como reactivo para la sintesis de elastomeros
biodegradables, creando un polimero a base de &cido citrico. Esto ha tenido un impacto
considerable en campos tan destacables como la ingenieria de tejidos y la administracion
de farmacos [4].

Utilizar acido citrico y glicerol para formar poliésteres biodegradables, D.
Pramanick y T.T Ray, 1988, observaron que todas las muestras que obtuvieron fueron
inicialmente insolubles en agua y en solventes organicos comunes, sin embargo, si se
mantenian suspendidos en agua, llegaban a ser solubles dentro de 8 y 10 dias

probablemente gracias a la hidrolisis de los enlaces. [13]

En el 2005, Justin R. Barone, observé que las moléculas que contienen hidrégeno
y oxigeno, tales como glicerol, sorbitol o polietileno glicol, reaccionaron con el acido
citrico para producir polimeros conteniendo grupos esteres. Las materias formadas son
poliésteres biodegradables. Estudios adicionales mostraron que la viscosidad de un
material puede variar. [14]

En el 2007, Vaughn Steven, Holser Ronald, estudiaron las propiedades quimicas y
fisicas de polimeros a base glicerol y acido citrico. Observaron que a temperaturas
menores a 100° C no hay una polimerizaciébn, a mayores temperaturas se crean
polimeros porosos, y a temperaturas bajas forman polimeros mas densos. En especifico,

los polimeros a base de acido citrico se descomponen en agua. [15]

Justin R Barone, Naresh K Budhavaram en el 2008, realizaron una polimerizacion
que fue monitoreada mediante caracterizacion de viscosidad y por espectroscopia
infrarroja de transformadas de Fourier (FT-IR). Se encontr6 que una reaccién completa
ocurrié rapidamente a 140°C pero a la vez, se obtienen también polimeros (tiles en una
reaccion incompleta. La polimerizacion cinética se dio mas rapido usando glicerol crudo

como un reactante en lugar de glicerol puro. [16]

Dworakowska, S., Kasprzyk, W., Bednarz, S. & Bogdal, W., en la Universidad
Politécnica Superior de Cracovia en Polonia, realizaron estudios sobre los poliésteres de
acido citrico y dioles, determinando que son materiales prometedores para la ingenieria
biomédica. Se caracterizan por la sencillez de sintesis ademas de su no toxicidad, asi

como la facilidad para controlar las propiedades mediante las condiciones de operacion



en el proceso de polimerizacién. Ademas existen intentos de modificacién de poliésteres

a base de acido citrico, esto conduce al cambio de las propiedades mecanicas de los

poliésteres obtenidos. [5]

Investigador

Titulo

Revista o Libro

D. Pramanick & T.
Ray

1988

Sintesis y biodegradacién de
poliésteres del &cido citrico y

glicerol.

Polymer Bulletin

(Springer-Verlag)

Justin R. Barone

2005

Nuevos polimeros
biodegradables a base de
acido citrico.

Chemical Engineering

Vauhn, Steven

Holser, Ronald

2007

Formulacion y caracteristicas

de glicerol polimeros.

Association for the
Advancement of
Industrial Crops.

Justin R Barone
Naresh K

Badhavaram

2008

Esteres Simples de Glicerol
Crudo y Acido Citrico.

American Society of
Agricultural and

Biological Engineers

Dworakowska, S.,
Kasprzyk, W.,
Bednarz, S. &

Bogdal, W.

2011

Los poliésteres de fuentes

renovables.

Faculty of Chemical
Engineering and

Technology.

Cracovia, Polonia.

Tabla 1.1. Antecedentes. [20]




2. GLICERINA.

2.1 Clasificacion de la Glicerina

El suministro de este material se mantuvo relativamente estable hasta 2003,
cuando la produccion de biodiesel comenz6 a aumentar en Estados Unidos. A partir de
ese momento, la disponibilidad de glicerina cruda casi se ha duplicado, mientras que la
necesidad del producto se ha mantenido sin cambios. Esta poca demanda y gran exceso

de oferta, ha dado lugar a que los precios de glicerina se mantengan bajos. [2]

Actualmente la mayor comercializacion de este material esta relacionada con el
uso de la glicerina de grado USP, la cual debe satisface estrictos requisitos, por su
posterior empleo en productos farmacéuticos o alimenticios.

Existe otro grado en el mercado, no estando certificada como glicerina de alta
pureza, la cual es la glicerina de grado técnico. Esta procedente de una purificacién de la
glicerina cruda, y usada para aplicaciones de tipo industrial.

Destacar que la glicerina, en su composicion, viene caracterizada por las materias
primas utilizadas y las condiciones en el proceso de produccion de biodiesel. No existira
el mismo porcentaje de glicerol en la glicerina cruda proveniente de una
transesterificacion de &cidos grasos monoinsaturados, que a partir de un aceite de
desecho de cocina. Aun asi la glicerina cruda contiene una gran cantidad de metanol,
agua, jabones y sales, con un contenido de glicerol entre 40% y 88% en peso. Mientras
que la glicerina de grado técnico posee un minimo del 98% de glicerol (Figura 2.1), y la
glicerina refinada grado UPS un 99,7% de glicerol; siendo este el pardmetro clasificatorio
de las distintas glicerinas. Tal grado de pureza en la USP solo puede obtenerse
mediante su sintesis directa (Figura 2.2). La Figura 2.3, presenta los tres tipos, asi como
las concentraciones de glicerol que cada una contiene y el tipo de aplicaciones para las

cuales son efectivas [2].
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Diagrama de flujo del proceso de purificacién de glicerina: purificacion al 88 y al 98% en
peso. Figura 2.1. [2]
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Diagrama de flujo del proceso de sintesis de glicerina: purificaciéon al 99,7% en peso.
Figura 2.2. [2]
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Calidades de la glicerina. Figura 2.3. [2]

2.2 Mercado de la glicerina.

Las aplicaciones comerciales tradicionales del glicerol estan relacionadas con su
uso como aditivo o como material crudo, en productos alimenticios, tabaco, farmacos,
para la sintesis de trinitroglicerina, resinas alquidicas y poliuretanos. Como muestra la
Figura 2.4. [2]
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Mercado de la Glicerina. Figura 2.4. [2]

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

El mercado de la glicerina cruda seguira siendo débil en la medida en que se
tengan disponibles grandes existencias de este componente no refinado. Una alternativa
para generar valor a esta corriente y quiza la mas elemental de todas es su refinacion en
glicerina técnica. Por otro lado, se estan desarrollando usos alternativos para este
abundante biomaterial. [2]

Una vez comercializadas estas tecnologias, se aumentaria el potencial para
mejorar la economia de la produccion del biodiesel. Estos proyectos van desde la
produccion de etanol a partir de glicerina cruda, hasta el analisis del valor nutritivo de la
glicerina en la alimentacion del ganado. Diferentes revisiones sobre las rutas de
transformacion de glicerol han mostrado la importancia comercial de la glicerina y su
potencial como posible materia prima para sintetizar componentes de valor afiadido como
son los obtenidos por oxidacion, hidrolisis, esterificacion, pirolisis y gasificacion, asi como
las rutas de transformacion biotecnologica. [2]




3. MATERIALES POLIMERICOS. POLIESTERES.

Los polimeros, se definen como: “Un compuesto molecular que se distingue por
tener una masa molar grande, que comprende desde miles a millones de atomos, y por

estar formado por unidades que se repiten unidas mediante enlace quimico. [8]

Los polimeros se pueden clasificar en funcion de su comportamiento mecanico y
térmico. Los termoplasticos estan formados de largas cadenas producidas al unir los
mondmeros; comunmente se comportan de una manera plastica y duactil, y al calentarse
se ablandan y se funden. Se pueden reciclar facilmente. [10]

Los polimeros termoestables estan constituidos por largas cadenas (lineales o
ramificadas) de moléculas que estan fuertemente unidas por enlaces cruzados
(entrelazados) para formar estructuras de redes tridimensionales. Por lo general son mas
resistentes, aunque mas fragiles que los termoplasticos. Estos no se funden al
calentarse, sino que empiezan a desintegrarse, lo que conlleva a que su reciclaje sea
dificil. [10]

Los elastdbmeros, tienen una estructura intermedia, en la cual se permite que
ocurra una ligera formacion de enlaces reticulares entre cadenas. Tienen la capacidad de
deformarse elasticamente alcanzando grandes deformaciones que no producen cambios

permanentes de forma [10].

Algo importante para caracterizar a los polimeros es en base a su degradabilidad,
esta es la principal propiedad que permite que los polimeros puedan competir con otros
materiales. Otras caracteristicas a tener en cuenta son su resistencia quimica, fisica y

mecanica. [12]

3.1 Poliésteres.

Los poliésteres son los polimeros biodegradables mas estudiados. EI mecanismo
de degradacion de éstos materiales puede ser clasificado como un proceso de
degradacion en masa con rupturas hidroliticas al azar de las cadenas poliméricas. Los
poliésteres y polianhidridos son mayoria dentro de los polimeros entrecruzados
reabsorbibles. Las caracteristicas de estas redes estan gobernadas por las propiedades
de los monémeros utilizados y ademas por la densidad de entrecruzamiento, la cual esta
relacionada con la distancia entre puntos de entrecruzamiento. Un aumento de la
densidad de entrecruzamiento implica que el peso molecular de la cadena entre puntos

de entrecruzamiento disminuye, aumentando la temperatura de transicién vitrea, Tg.
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También el entrecruzamiento de los poliésteres ha sido disefiado para obtener materiales

reabsorbibles con alta resistencia o con propiedades elasticas. [23]

3.2 Biodegradabilidad Polimérica.

Las principales propiedades que permiten que los polimeros puedan competir con
otros materiales como el vidrio y los metales son su resistencia quimica, fisica y
mecénica. Con base a estas, las investigaciones en este campo siempre han ido
encaminadas a aumentar la vida de ciertos polimeros. Sin embargo, la longevidad puede
derivar en problemas. En los ultimos afios, los residuos poliméricos sintéticos han
aumentado su porcentaje dentro de los residuos sdlidos totales. Como resultado, los
cientificos han cambiado de direccion, orientandose hacia la sintesis de polimeros
degradables, ya sea por efecto de la temperatura (degradacion térmica), debido al
contacto con el agua (degradacion hidrolitica), o por efectos medioambientales como la
luz solar (fotodegradacioén) o los microorganismos (biodegradacion). [12]

La definiciobn de degradabilidad no siempre es clara y estd abierta a una gran
variedad de interpretaciones, como requisito indispensable para que los materiales
poliméricos sean considerados degradables es que contengan grupos en la cadena
principal que se puedan romper facilmente por la accion de agentes externos de
naturaleza fisica o quimica. Lo que se pretende conseguir es el mantenimiento de las
propiedades durante el periodo de utilizacion del polimero y posterior cambio de
estructura quimica para descomponerse en componentes compatibles con el medio
ambiente. [12]

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

e Condiciones del medio: temperatura, humedad, pH.

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

e Caracteristicas de los microorganismos: cantidad, variedad, fuente, actividad. [20]



Permeabilidad al H,0,

solubdlidad
Factores
Lugar de Fisico-quimicos
Implantacion
Esterilizacion \ /Tim de enlaces
Peso Molecula DEGRADACION

Diagrama de los factores que intervienen en la degradacion del biopolimero. Figura 3.1.
[20]

3.2.1 Biodegradabilidad.

Conforme a la norma europea EN 13432, la biodegradabilidad, consiste en la
conversién metabolica del material compostable en diéxido de carbono. Esta propiedad
puede medirse con un método de prueba estandar, el método EN 14046. El nivel de
aceptacion es igual a 90% y se debe alcanzar en un periodo menor de 6 meses [9].Y en
si, es un proceso gue supone en el material, perdidas de resistencia mecanica y pérdidas
de masa, entre otras (Figura 3.2). Estando todo esto determinado por las condiciones del
medio, como por ejemplo a temperatura y la humedad. Ademas de las caracteristicas
propias del polimero, como la susceptibilidad del enlace, peso molecular, superficie

especifica, etc. [12]
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Mecanismo de degradacion de polimeros biodegradables. Figura 3.2. [12]

3.2.2 Degradacion Hidrolitica.

La degradacion hidrolitica de un polimero se produce como consecuencia del
contacto del material con un medio acuoso. La penetracion del agua dentro de la matriz
provoca expansion, ruptura de puentes de hidrégeno intermoleculares, hidrataciéon de las
moléculas y finalmente la hidrdlisis de los enlaces inestables. La rotura de los grupos
funcionales por hidrélisis, puede suceder tanto en los grupos situados en la cadena
principal como en los sustituyentes laterales. [20]

El concepto de degradacion de un polimero se asocia con el decrecimiento del
peso molecular, por este motivo, es necesario que la cadena principal se rompa en
diferentes puntos. Por tanto, la degradacion implica la hidrélisis de los grupos funcionales
que estén situados en la cadena principal. [20]
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4. MATERIALES, METODOS Y TECNICAS CARACTERIZACION.

En este capitulo desarrollaremos los materiales necesarios, asi como los distintos

métodos utilizados para la caracterizacién del biopolimero sintetizado.

4.1 Materiales.

4.1.1 Acido Citrico.

El acido citrico (C6H807) es un acidulante ampliamente usado, inocuo con el
medio ambiente (Figura 4.1). Es practicamente inodoro, de sabor 4cido no desagradable,

soluble en agua, éter y etanol a temperatura ambiente. [17]

O OH
O

HO OH
OH

Formula quimica desarrollada Acido Citrico. Figura 4.1.

Es un sélido incoloro, traslicido o blanco, que se presenta en forma de cristales,
granular o polvo. Puede ser anhidro o contener una molécula de agua de hidratacién. [17]
Quimicamente, el acido citrico comparte las caracteristicas de otros acidos
carboxilicos. Al calentarse a mas de 175°C, se descompone produciendo diéxido de

carbono y agua. [17]

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

empaquetado del producto. [17]
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El &cido citrico es un buen conservador y antioxidante natural que se afiade
industrialmente como aditivo. Se utiliza como agente secuestrante, agente dispersante y
acidificante. [17]

Este material es usado en los sectores de las bebidas, dulces y conservas,
caramelos, verduras procesadas, alimentos congelados, frutas y hortalizas, aceites y
grasas, confiteria y reposteria, quesos pasteurizados y procesados, lacteos, productos de

pesca, carnes. [17]

Los derivados mas comunes del acido citrico son los citratos solubles, como el
citrato de potasio y el citrato de sodio. Otros a tener en cuenta, son los ésteres: citrato de

metilo, etilo, ésteres de glicerol, entre otros. [17]

Acido citrico Anhidro Técnico, utilizado para la sintesis de nuestro polimero. Figura 4.2.

Las caracteristicas tipicas de un &cido citrico anhidro comercial son:
- Peso molecular: 192.13. kg./mol.

- Solubilidad en agua: 162 g/100 ml. a 25° C.

- Pureza: 99.5 - 100.5 % minimo.

- Humedad: 0.3% maximo.

- Carbonizables: MFK: 100% maximo.

- Metales pesados: 5 ppm maximo.

= Plomo: 0.5 % méaximo.

- Cenizas: 0.05% maximo.
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— Arsénico: 0.3 ppm maximo.

- Hierro: 5 ppm maximo.

- Oxalatos, sulfatos y nitritos: pasa la prueba.
- Retenido en tamiz malla 30: 1.0 % maximo.

- Pasa tamiz malla 100: 5.0% maximo.

4.1.2 Glicerina.

La glicerina, en su origen se obtenia como subproducto de la saponificacion de las
grasas [2]. Podemos caracterizar la glicerina como un liquido incoloro, siruposo, de sabor
dulce y punto de ebullicion 290°C, que se disuelve en agua y alcohol en todas
proporciones, pero no en éter. Totalmente anhidra, solidifica formando cristales (p.f. 18°C
[291 K]) [8].

Quimicamente el glicerol (C3H803), es un trialcohol que posee dos grupos
hidroxilos primarios y uno secundario (Figura 4.3), los cuales ofrecen diferentes
posibilidades de reaccion y son la base de la versatilidad como materia prima. Otras
caracteristicas a tener en cuenta son su relativa no toxicidad y la contribucién que realiza
en las propiedades del producto como son la estabilidad y compatibilidad hacia otros
compuestos quimicos. [2] En la oxidacion de la glicerina se ataca tanto al grupo OH
primario como el secundario, con formacién de gliceraldehido y dihidroxiacetona. Con

acido nitrico concentrado se produce la oxidacion a acido glicerinico [8].

Actualmente, como ya hemos citado anteriormente, es un producto quimico
obtenido como concomitante en la industria oleoquimica [2]. Sus aplicaciones son muy
variadas, en farmacia se utiliza en la preparacién de pomadas, pastas dentifricas y
cosméticos. También se le atribuye importancia en la industria del tabaco y en la de los
explosivos, para la fabricacién de nitroglicerina o dinamita. Otro uso a tener en cuenta es
la obtencion de resinas alquidicas, las cuales son poliésteres obtenidas por

policondensacion [8].

HO OH
OH

Formula quimica desarrollada del Glicerol. Figura 4.3
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Recordamos lo ya expuesto en el capitulo reservado para a Glicerina: “De tal
manera la glicerina, en su composicién, viene caracterizada por las materias primas
utilizadas y las condiciones en el proceso de produccion de biodiesel. No existira el
mismo porcentaje de glicerol en la glicerina cruda proveniente de una transesterificacion
de acidos grasos monoinsaturados, que a partir de un aceite de desecho de cocina. Aun
asi la glicerina cruda contiene una gran cantidad de metanol, agua, jabones y sales,
variando su contenido en glicerol entre un 40% y un 88% en peso. Mientras que la
glicerina de grado técnico posee un minimo del 98% de glicerol (Figura 2.1), y la glicerina
grado UPS un 99,7% de glicerol, tal grado de pureza solo puede obtenerse mediante su
sintesis directa (Figura 2.2). La Figura 2.3, presenta los tres tipos, asi como las
concentraciones de glicerol que cada una contiene y el tipo de aplicaciones para las

cuales son efectivas. [2]

Glicerina pura utilizada. Figura 4.4.
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4.1.3 Glicerina Cruda:

La glicerina a utilizar en nuestro proyecto no es Unicamente la glicerina pura. El
objetivo, es determinar si la glicerina cruda generada como concomitante en la sintesis de
biodiesel a partir de aceite usado mediante catdlisis basica (Figura 4.5), es de utilidad
para la reaccion polimérica, por lo tanto esta también serd tomada en cuenta como

reactivo.

De esta manera se debera calcular el minimo grado de pureza de la glicerina para
su uso como reactivo polimérico, y si fuera necesario realizar un analisis de las
propiedades fisico-quimicas de esta. Los resultados se compararan con el polimero

obtenido utilizando glicerina pura (Figura 4.4).

Glicerina cruda tras procesos de transesterificacion con catélisis basica. Figura 4.5.
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, . Glicerina grado Glicerina refinada

Propiedades Glicerina cruda écnico grado USP (99,79%)
Contenido de glicerol 40%-88% 98% min. 99,7%
Ceniza 2% max. NA NA
Contenido de humedad NA 2% mix. 0.3% max.
Cloruros NA 10 ppm max. 10 ppm max.
Color NA 40 max. (Fr-Co) 10 max. (APHA)
Gravedad especifica NA 1.262 (@25 °C) 1.2612 min.
Sulfaro NA NA 20 ppm Max.
Andlisis NA NA 997%-101% (base

seca)

Metales pesados NA 5 ppm max. 5 ppm max.
Componentes clorados NA 30 ppm max. 30 ppm max.
Residuos de ignicién NA NA 100 ppm max.
Acidos grasos y esteres NA I max. 1.000 max.
Agua 12% max. 5% max. 0.5% max.
pH (solucién 10%) 4.9 491 NA
Residuos orgdnicos 2% max. 2% max. NA

Especificaciones de calidad para cada grado de glicerina. Figura 4.6. [2]

La glicerina cruda posee una amplia cantidad de elementos que disminuyen su
pureza, variando propiedades como la densidad y el color. En la Figura 4.6 mostramos

los porcentajes de estos componentes existentes.

4.2 Métodos.

4.2.1 Proceso sintesis de biodiesel a partir de aceite usado.

La transesterificacion es la forma mas usual de produccion de biodiesel. Esta
reaccion consiste en la mezcla de un alcohol, preferiblemente de bajo peso molecular,
con un aceite vegetal o grasa animal. Diferentes variables influencian la reaccién de
transesterificacion, como la temperatura de reaccion, el nivel de agitacion, el tiempo de
reaccion, la concentracion de catalizador, la pureza de la materia prima.

La reaccion de transesterificacion ocurre en tres etapas consecutivas y

balanceadas como se plantea en la figura 4.7. [1]
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R,COQCH, - R,COOCH,
R.COOCH <+ CzHﬁoH T HSCDDCZH5 + R,COOCH
R,COOCH, HOCH,
Triglicérides  Alcohol Ester Diglicéridos
R,CO0CH,
Ks R, COCCH
choogH + C,H,OH RCOOCH, 4 ! HC%H?
HOCH, Ks HOCH,
Diglicerideos  Alcohol Ester Monoglicerideos
R,COOGH, K, HOCH,
HOCH + C,H.OH J RLCO0CHs + HOCH
HOCH, Ks HOCH,
Monoglicéridos  Alcohol Ester Glicerina

Etapas consecutivas de reaccion. Figura 4.7. [1]

La reaccion consiste en la mezcla de alcohol (etanol) y de aceite vegetal usado en
presencia de un catalizador alcalino (KOH), la cantidad de catalizador utilizado ronda el
1% en peso de la masa de aceite vegetal (Figura 4.8). En cuanto la relacion molar de
alcohol-aceite vegetal utilizada corresponde a 3:1 buscando facilitar la separacién entre la
fase Ester y la glicerina. [1]

Inicialmente se calienta el aceite vegetal usado en el reactor hasta la temperatura
deseada. Por otra parte se solubiliza el catalizador (KOH) en el etanol, y a continuacion
se agrega al reactor donde se encuentra el aceite, comenzando asi la reaccion. [1]

Después del tiempo de reaccion y bajo las condiciones necesarias, la agitacion es
interrumpida, enfriando la mezcla y finalizando asi la reaccién. El producto es llevado al
Rota-vapor, retirandose la mayor parte de exceso de alcohol presente aun en la mezcla.
Tras esto, la nueva mezcla obtenida es introducida en un embudo de decantacion, donde
se produce la separacion de las fases Ester-Glicerina (Figura 4.9). La fase inferior es rica
en glicerina y posee coloracién anaranjada en consecuencia a la presencia de residuos
de catalizador (KOH). La fase superior esta constituida por un éster e impurezas; posee

una coloracion amarillenta. [1]
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R D/jl/\o R + 3 CH,CH,OH &h 3 JLO 5 HD/\l/\OH
} o Catalizador Alcaline R CH2CH, OH
R
Ester metilico
Triglicérido Metanol Biodiesel Glicerol

Reaccion de Transesterificacion. Figura 4.8. [1]

Fase rica en
ésteres etilicos
(Biodiesel)

Fase rica en glicerina,
impurezas y exceso
de etanol.

Separacion de las fases Ester-Glicerina. Figura 4.9

Posteriormente se realiza un proceso de purificacién del biodiesel mediante el
lavado con agua, con el objetivo de neutralizar el producto, retirando residuos de

catalizador, glicerina y el alcohol presentes [1].

4.2.2 Purificacion de la glicerina hasta un contenido en sal menor al 5%.

La glicerina proveniente de proceso de produccion de biodiesel esta contaminada
con agua, monoglicéridos, diglicéridos, sales, jabones, residuos de catalizador y algunos
residuos de esteres y alcohol. Este producto es purificado mediante varias técnicas. [1]

Inicialmente se realizard una neutralizacion de la glicerina si procede, dependera
del ph que esta tenga como consecuencia de haber realizado técnicas de neutralizacion
de biodiesel con agua acidificada [1], y si contiene restos de alcohol sera suficiente con
calentar la mezcla a 85°C con el fin de recuperarlo [2]. Tras esto se hace pasar la
glicerina por una columna de carbén activo que permite la adsorciébn de impurezas
presentes en la glicerina, lo que conlleva al removimiento de la coloraciébn amarillenta
caracteristica de la glicerina neutralizada [1]. Con esta técnica si le afadimos

previamente un proceso de filtracion o un proceso de separacion inercial como es una
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centrifugacion, siempre y cuando sea necesario, eliminaremos gran contenido en sales y

en jabones, respectivamente [2]

La segunda técnica a utilizar, si se requiere una mayor pureza en la glicerina, es la
destilacion a vacio (destilacion molecular) tras la cual el grado de purificacion [1] llega al
grado técnico, con un porcentaje en glicerol alrededor del 98%. Sin embargo, siendo este
método el mas comunmente utilizado y el que mayor rendimiento posee, €s un proceso

de alto consumo energético debido a su alta demanda de suministro energético [2].

(a) Proceso recuperacion etanol en rotavapor, (b) Proceso de adsorcion de impurezas
con carbon activo seguido de centrifugacion, (c) Glicerina tras procesos
purificacion. Figura 4.10.

4.2.3 Sintesis Polimérica. Reaccion entre Acido citrico y Glicerina.

Caracterizacion.

Un biomaterial, un poliéster degradable, sintetizado a partir de mondémeros
simples y econdmicos sin la necesidad de un catalizador.

El glicerol y &cido citrico, son reactivos no toxicos y renovables, que forman un
material reticulado mediante una reaccion de polimerizacion, (Figura 4.11)
manteniéndose en estado fundido a temperaturas comprendidas entre los 90 y 150 °C, ya
gue a temperaturas superiores comienza su degradacion [18], concretamente a 175°C
Acido Citrico [17], 290°C Glicerol [8]. De acuerdo con la reaccion de condensacion, el

20




agua es el subproducto principal obtenido. La reticulacién esta determinada por las
condiciones de reaccion, incluyendo la temperatura, tiempo de reaccion, y la relacion
entre el glicerol y acido citrico. Ademas esta reticulacion, es inversamente proporcional a

la velocidad de degradacioén [18].
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Reaccion polimérica de condensacién en la sintesis del polimero biodegradable con base

glicerol y &cido citrico. Figura 4.11. [18]

Inicialmente debemos establecer la relacion entre reactivos, que como hemos
citado antes determina las caracteristicas del polimero. Variando la cantidad de glicerina
se controla las propiedades fisicas, el grado de reticulacion, y la biodegradabilidad [18].
Se utilizaran relaciones molares 1:1 y 1:2 para la reaccion de esterificacion, en este
proceso existe una variable en el montaje, debido a las caracteristicas intrinsecas de los

productos resultado segun la proporcién utilizada, como muestra la Figura 4.12.

En una placa petri se depositaran los reactivos tarados, esta sera de ayuda para
realizar un mezclado de reactivos antes de verter al reactor (en caso de ser relacion 1:2).
Posteriormente a una temperatura controlada constantemente, para evitar la
descomposicion de los reactivos y mediante el uso de agitacibn magnética o fisica (segun
proceda) de forma constante, se dara inicio a la reaccién. Posteriormente se extraera el
polimero mediante vertido de este en un molde de silicona, y se dejara enfriar a

temperatura ambiente [18].

El montaje del equipo utilizado para la sintesis del polimero biodegradable viene
mostrado en la figura 4.12. El cual consta de las siguientes partes a continuacion

enumeradas.

e Placa calefactora con agitacion magnética.
e Reactor de tres bocas. (Vidrio, 1000/500 ml)

e TermoOmetro. (Indicacion de la temperatura de la mezcla)
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e Valvula liberadora de presion.

e Condensador.

e Probeta de 50 ml, como medidor de condensado.
e Matraz Erlenmeyer.

e Pipeta. (Extraccion de muestras)

e Placa Petri (Pyrex, 200ml)

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

Para conseguir una mayor polimerizacion y mejorar el grado de cristalinidad, se
puede someter a una nueva polimerizacion del material obtenido. De esta manera se
aumentard la resistencia, el médulo de tension, moédulo de elasticidad y la densidad del
material. Los termoplasticos que pueden cristalizar durante la solidificaciéon tienen una
simetria estructural sencilla en sus cadenas moleculares [11]. De tal manera este proceso
posee dos variantes; podemos realizarlo mediante el calentamiento en un horno
convencional a una temperatura constante y tiempo determinado, o mediante el uso de
microondas y un uso posterior de un horno convencional pero a menor temperatura. [19]
Se manejaran como variables el tiempo y la temperatura, esta Ultima siempre aumentada
de forma gradual y escalonada.
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Para la caracterizacion del poliéster se utilizaran los siguientes métodos.
= Espectrografia infrarroja. (IR)

» Ensayo Calorimétrico. (DSC)

= Ensayo Termogravimétrico. (TG)

4.3 Técnicas de caracterizacion.

4.3.1 Preparacion de muestras.

Tras las sintesis poliméricas se establecieron unas condiciones generales de
reaccion optimas para la caracterizacion (Tabla 5.1). De esta manera, creamos un rango
de polimeros (Figura 4.13) con diferentes proporciones de reactivo que nos permitan
realizar unos ensayos de caracterizacion menos sujetos a posibles variaciones, acotando

asi las posibles desviaciones producidas.

Tiempo (min) Observaciones

0 Inicio del Proceso.
Agitacién y calentamiento en rampa hasta los 140°C.
30 T=140°C.
Temperatura constante. Agitacion vigorosa.
90 Fin reaccion. Vertido en molde.

Tabla 4.1. Optimizacion proceso polimerizacion para caracterizacion polimérica.

Polimero 1:3 P Cruda 1:3

P {
olimero 1 2 P Cruda 1:2

Rango de polimeros para la caracterizacion. Figura 4.13.
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Para finalizar la preparacion de muestras, los polimeros fueron expuestos a un
calentamiento continuo en un horno mufla a 50°C durante 24 horas. De esta manera se
elimind el agua reticular que capta en su exposicion atmosférica. Quedando preparadas
estas para los ensayos de caracterizacion.

Destacar que se sintetizd la relacion 1:3, con el fin de que los ensayos de

caracterizacion fuesen mas representativos.
4.3.2 Espectroscopia Infrarroja.

Por medio de esta técnica determinamos los grupos funcionales presentes en
nuestras muestras de forma cualitativa, en este espectro se observan los grupos
funcionales caracteristicos de los poliésteres, mediante la presencia de grupos OH, CH,
C=0, RCOOR, C-0 principalmente. [20]

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

la linea base en las zonas de alta frecuencia del espectro. [25]

Para realizar una pastilla de bromuro potasico se debe seguir el procedimiento
que se indica a continuacion.
1. Enun mortero de agata, depositar la muestra.
Afadir bromuro potasico anhidro.

Moler la mezcla hasta obtener un polvo lo mas fino posible.

e A

En el soporte de acero inoxidable, colocar una capa de la mezcla de
aproximadamente 2 mm de espesor y distribuirla uniformemente.

Colocar el émbolo en su emplazamiento.

Introducir el conjunto en la prensa, y conectarlo a vacio.

Hacer presion (10-15 psi) durante 10 min.

Suprimir presién y vacio.

© ©® N o O

Retirar el émbolo del soporte.
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10. Invertir cuidadosamente el soporte sobre una superficie horizontal
protegida con un papel de filtro. La pastilla caerd sobre el papel de filtro y
no debera romperse.

11. Con ayuda de unas pinzas, colocar la pastilla en su emplazamiento en el
soporte del espectrofotdbmetro y registrar el espectro. [25]

La tabulacién de los datos de los espectros IR se realiza indicando GUnicamente la
frecuencia de las bandas mas caracteristicas de los grupos funcionales presentes en la

molécula, seguida por su asignacion. [25]

4.3.3 Calorimetria diferencial.

La calorimetria diferencial de barrido, o DSC, es una técnica experimental
dinAmica que nos permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una
sustancia, cuando es mantenida a temperatura constante, durante un tiempo
determinado, o cuando es calentada o enfriada a velocidad constante, en un determinado
intervalo de temperaturas.

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

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

- Determinacion de temperaturas caracteristicas de transformacion o de transicion
tales como: transicidn vitrea, transicion ferro-paramagnética, cristalizacion,
transformaciones polimorficas, fusion, ebullicion, sublimacion, descomposicion,
isomerizacion, etc.

- Estabilidad térmica de los materiales.

- Cinética de cristalizacion de los materiales.
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Vamos a presentar (Figura 4.14) algunas de las transformaciones que pueden
visualizarse mediante la técnica de DSC cuando se activa térmicamente un material al

someterlo a un calentamiento a velocidad constante. [21]

Exotérmico

/

" (\ Descomposicion
ks [\ = %

= iy \ /
= ,

5| [\ - R /
= ~\ { \\ usion / \ /
o Transicion w i i0

p ' , - / Reticulacion

= Vitrea Cristalizacion | (Cura)

m ]

Endotérmico

Temperatura
Transformaciones mas comunes. Técnica DSC. Figura 4.14.

4.3.4 Termogravimetria.

El TG se define como la técnica que mide la variacion del peso de una muestra
frente al tiempo o a la temperatura. Normalmente se somete la muestra a un programa de
temperaturas controlado en una atmosfera especifica; la atmdsfera puede ser estéatica o
dinAmica con un caudal determinado (pueden emplearse condiciones de presion
reducida) y los gases mas habituales son N2, aire, Ar, CO2; aunque también se usan H2,
Cl2, 0 SO2. Una caracteristica fundamental del TG es que sélo permite detectar procesos
en los que se produce una variacion de peso tales como descomposiciones,
sublimaciones, reduccién, desorcion, absorcion, etc. Mientras que no permite estudiar

procesos como fusiones, transiciones de fase, etc. [22]

26



5. RESULTADOS.

5.1 Sintesis y estudio de los factores influyentes en la

polimerizacion.

Como objetivo necesitamos determinar el minimo grado necesario de pureza que
debe poseer la glicerina para su utilizacion como reactivo polimérico. Este grado de
pureza, como ya hemos citado anteriormente, esta determinado por la existencia de
diferentes componentes que influyen en el comportamiento y propiedad del polimero. Nos
basaremos en las proporciones mostradas en la Figura 4.6, y determinaremos si existe

un factor determinante en el proceso de reaccion.

5.1.1 Contenido en glicerol.

Esta variable ha sido estudiada mediante el uso de dos proporciones en los
reactivos. Una relacion 1:1, que indica la misma cantidad molar de glicerina que de acido
citrico. Y otra relacion molar de 1:2, donde existe el doble de cantidad molar de glicerina
que de acido citrico. Debemos tener en cuenta, que para cada proporcién existen
montajes diferentes, (Figura 4.12), debido a la densidad final del polimero. En este

apartado se utilizé glicerina al 99% de pureza, grado USP.

o Relacién molar 1:2.

Siendo el peso molecular de la glicerina 92.09 g/mol y del acido citrico 192.13
g/mol. Utilizando una relacién de dos moles de glicerina a un mol de &cido citrico, se
utilizan las cantidades de 46.64 g de glicerina y 30.70 g de acido citrico, para la reaccion.

Afadimos la glicerina en una placa petri, y a continuacion se mezcla con el &cido
citrico mediante el uso de una varilla de vidrio, hasta alcanzar una mezcla homogénea.
Podemos ayudarnos de un previo calentamiento, sin superar los 40 grados centigrados,
evitando el inicio de la reaccion y la emision de agua.

Se realiza el montaje, segun la Figura 4.12 a), y se calienta de forma controlada la
mezcla hasta una temperatura de 140°C maximo, para evitar la descomposicion de los
componentes en forma de diéxido de carbono. Esta temperatura se mantiene hasta que
no se muestra emisién de agua en la reaccion, las distintas experiencias nos indican que

entre los 60 y 90 minutos. La optimizacién del proceso la mostrada en la Tabla 5.1.
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Tiempo (min) Observaciones Cantidad de Agua (ml)

0 Inicio del Proceso 0
6 T=50°C 0
13 T=70°C Mezcla translucida 0
21 T=70°C Mezcla completamente translucida 0
30 T=90°C Inicio generacién de burbujas 0
33 T=113°C 0
45 T=115°C Primera gota condensado 0
50 T=143°C Para en el calentamiento 3
68 T=125°C 5

T=138°C Se observa que empieza aparecer
un gas blanco, fruto de la descomposicion de
73 los componentes al no generarse mas 7
cantidad de agua. Se pone fin inmediatamente

a la reaccion.

Tabla 5.1. Optimizacién proceso polimerizacion. Relacién molar 1:2.

Agua extraida es igual a 7ml, es decir un 7.38% en relacion peso de reactivos con
el volumen de agua generada. Posteriormente se vierte el polimero en una placa petri, y
se deja enfriar a temperatura ambiente. El resultado es un polimero en estado semisélido
como se muestra en la Figura 5.1, el cual se deforma bajo esfuerzos. Como dato extra

afiadir que posee muy buenas propiedades opticas, al ser completamente translucido.

Polimero relacion molar 1:2. Figura 5.1.
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o Relacién equimolar.

Para la optimizacién de este proceso, se realizo inicialmente un montaje como el
anterior, Figura 4.12 a), de esta manera se determind la cantidad méxima de agua
liberada en esta reaccion como subproducto, para asi optimizar la reaccion, (Tabla 5.2).
Se utilizaron las cantidades de 64.04 g de &cido citrico y 30.70 g de glicerina, para la
reaccion.

Tras esto, debido a la elevada densidad del polimero resultado, fue imposible su
extraccion del reactor de tres bocas; por lo que se optd por el uso de otro montaje que
permitiera una agitacion fisica, la cual es mas potente y permite continuar la reaccién a

altas densidades, y ademas su posterior extraccion.

Tiempo (min) Observaciones Cantidad de Agua (ml)
0 Inicio del Proceso 0
12 T=80°C Mezcla Translucida 0
28 T=103°C Condensan primeras gotas de agua 1
35 T=120°C 4
45 T=136°C 7
57 T=138°C 10
62 T=139°C Demasiada densidad. Fin reaccion. 11

Tabla 5.2. Optimizacién proceso polimerizacion. Relacién molar 1:1.

Agua extraida es igual a 11ml, es decir un 11.61% en relacién peso de reactivos

con el volumen de agua generada.

Utilizando una relacién de mol a mol se utilizan las mismas cantidades anteriores,
de 64.04 g de &cido citrico y 30.70 g de glicerina, para la reaccion.

Afadimos la glicerina en una placa Petri, y a continuacién se mezcla con el acido
citrico mediante el uso de una varilla de vidrio, hasta alcanzar una mezcla homogénea.
Podemos ayudarnos de un previo calentamiento, sin superar los 40 grados centigrados,
evitando el inicio de la reaccion y la emision de agua.

Se realiza el montaje, segun la Figura 4.12 b), y se calienta de forma controlada la
mezcla hasta una temperatura de 140°C maximo, para evitar la descomposicion de los
componentes en forma de diéxido de carbono. Esta temperatura se mantiene hasta que
no se muestra emisiébn de agua, en la reaccion. Tiempo optimizado alrededor de 70
minutos. Posteriormente se vierte el polimero en un molde de silicona, y se deja enfriar a
temperatura ambiente. El resultado es un polimero en estado so6lido como se muestra en

la Figura 5.2.

29



Polimero relacion molar 1:1. Figura 5.2.

5.1.2 Contenido en humedad.

Se establece la limitacion de un contenido en agua del 12% en peso en base a la
cantidad de glicerina. Dado que utilizamos 46.045g de glicerina con agua y teniendo en
cuenta que un 12% es de ese componente. Los reactivos de la reaccion seran, 40.51g de
glicerina pura, 5.526g de agua y 48.03g de &cido citrico. La optimizacion del proceso es
la siguiente, indicada por la Tabla 5.3.

Tiempo (min) Observaciones Cantidad de Agua (ml)
0 Inicio del Proceso 0
16 T=60°C Mezcla Translucida 0
22 T=110°C Gran cantidad de burbujeo 0
38 T=110°C Primeras gotas de condensado 0
50 T=115°C 5
69 T=130°C 11
72 T=135°C Fin de la reaccién. 12

Tabla 5.3. Optimizacién proceso polimerizacion. Relaciéon molar 1:2. Exceso de Agua.

Como conclusion tras este ensayo, determinamos que el agua no es un factor
critico, ya que es liberada como subproducto en la reaccion, y por lo tanto, la influencia
de que en los reactivos haya mas o menos cantidad, solo influird en el volumen de
subproducto emitido. También cabe afiadir, que el contenido en humedad que posea el
polimero resultado, modificara su dureza y su comportamiento semisélido; ya que
proporcionalmente, a mas cantidad de agua existente en el interior de la matriz
polimérica, mayor flexibilidad tendra este.
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5.1.3 Influencia del pH.

Una vez determinado que la cantidad de agua no es un factor critico,
estudiaremos la importancia del pH de la glicerina. Para esto utilizando una disolucion 1N
de KOH en agua, simulando las condiciones extremas que podria tener la glicerina cruda
obtenida tras el proceso de transesterificacion de acidos grasos mediante catalisis béasica.
Utilizando un mililitro de esta disolucion estableceremos un pH de 11 en los 40.519g de
glicerina. A continuacién volvemos a realizar el proceso de sintesis polimérica con 48.03g
de &cido citrico y 5.526g de agua para volver a tener el exceso del 12%. La optimizacion

del proceso es la siguiente, indicada por la Tabla 5.4.

Tiempo (min) Observaciones Cantidad de Agua (ml)
0 Inicio del Proceso 0
14 Dos fases, dificultad en la mezcla. 0
24 T=65°C Existencia trazas de KOH 0
27 T=100°C Gran cantidad de burbujeo 0
33 T=106°C Primera gota de condensado 0
39 T=120°C 35
48 T=125°C 7
57 T=123°C 9
61 T=123°C 10
70 T=115°C 12
79 T=110°C 14

Tabla 5.4. Optimizacién proceso polimerizacién. Rel. Molar 1:2. Exceso de Agua. pH 10.

Como conclusion tras este ensayo, determinamos que el pH no es un factor
critico, ya que la reaccion se produce sin problemas. Aunque debemos de citar que

influye en la degradacion, lo cual se tratar4d mas adelante.

5.1.4 Influencia de sales y otros residuos organicos.

Una vez la polimerizacion resulta satisfactoria en los estudios anteriores con los
diferentes contaminantes, realizamos la reaccién con glicerina cruda, de esta manera
observaremos la influencia de las sales y otros residuos. La relacién molar utilizada sera
de 1:1, con las cantidades de 46.64 g de glicerina y 30.70 g de acido citrico, para la

reaccion. La optimizacion del proceso es la siguiente, indicada por la Tabla 5.5.
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Tiempo (min) Observaciones Cantidad de Agua (ml)

0 Inicio del Proceso -
25 T=90°C Gran cantidad de burbujeo -
40 T=120°C -
90 T=140°C Fin reaccion. Vertido en molde. -

Tabla 5.5. Optimizacién proceso polimerizacién utilizando glicerina cruda. Rel. Molar 1:1.

El resultado es un polimero en estado so6lido como se muestra en la Figura 5.3.
Debemos destacar que este polimero posee mayor dureza, y degradabilidad; lo cual se
tratara mas adelante. Por lo tanto podemos asegurar que no se necesita ningan tipo de

tratamiento previo de la glicerina para utilizarla como reactivo polimérico.

Polimero utilizando glicerina cruda. Relacién molar 1:1. Figura 5.3.

5.2 Proceso de Post-polimerizacién.

A continuacion estudiamos la post-polimerizacion mediante horno. En este
proceso tendremos en cuenta las variables de tiempo y temperatura utilizadas, para ver
como afecta esto a la matriz polimérica traduciéndose en cambios fisico-quimicos en el

producto.
5.2.1 Variable temperatura.

Se utilizardn muestras de polimero las cuales se introducirdn a un horno por
triplicado durante un tiempo total de 35 minutos. Mediante tres rampas ascendentes de
temperatura; divididas las dos primeras en un intervalo de 10 minutos y una ultima de 15
minutos. En la tabla 5.6 mostramos las temperaturas utilizadas con cada muestra, y en la

Figura 5.4 su correspondencia tras la post-polimerizacién con temperatura variable.
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N° Muestra T1(°C) 10min T2(°C) 10min T3 (°C) 10 min T Max

1 100 120 155 160
2 100 120 155 160
3 100 120 155 160
4 100 120 145 152
5 100 120 145 152
6 100 120 145 152
7 100 120 135 140
8 100 120 135 140
9 100 120 135 140
10 100 120 125 130
11 100 120 125 130
12 100 120 125 130

Tabla 5.6. Ensayos post-polimerizacion a temperatura variable. Polimero 1:2

Post-polimerizacion variable temperatura. Polimero 1:2. Figura 5.4.

Observamos que a mayor temperatura alcanzada mas agua restante se consigue
eliminar de la matriz polimérica. Esto se traduce en un polimero con mayor resistencia,
aunque con mayor fragilidad (Figura5.6). Ademas las propiedades 6pticas también varian
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a temperaturas méas elevadas. Se determina que la polimerizaciéon mas adecuada es la
realizada a 135°C.

5.2.2 Variable Tiempo.

Se utilizaran muestras de polimero las cuales se introducirAn a un horno por
triplicado con dos rampas de temperatura, una a 120°C durante un tiempo fijo de 10
minutos, y otra a 135°C durante un tiempo variable. En la tabla 5.7 mostramos los
tiempos de permanencia utilizados con cada muestra, y en la Figura 5.5 su

correspondencia tras la post-polimerizacion con tiempo variable.

N° Muestra Tiempo (min) 120°C Tiempo (min) 135°C Tiempo total (min)

1 10 90 100
2 10 90 100
3 10 90 100
4 10 60 70
5 10 60 70
6 10 60 70
7 10 30 40
8 10 30 40
9 10 30 40
10 10 15 25
11 10 15 25
12 10 15 25

Tabla 5.7. Ensayos post-polimerizacion a tiempo variable. Polimero 1:2
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Post-polimerizacién variable tiempo. Polimero 1:2. Figura 5.5.

Observamos que a mayor tiempo de permanencia mas agua se consigue eliminar
de la matriz polimérica, sin embargo no llegamos a los extremos alcanzados en los
ensayos con temperatura variable. Se observa que a tiempos de permanencia de 100
minutos, Nos encontramos un polimero con mayor resistencia, aunque con mas fragilidad.
Ademas las propiedades Opticas también han variado. Sin embargo a simple vista parece
gue la polimerizacion mas adecuada es la realizada a 135°C y con un tiempo de

permanencia de 1 hora.

Como se puede observar en la Figura 5.7, el proceso de post-polimerizacién es
diferente en el polimero con relacion 1:1. Se produce a temperaturas de 170°C con
tiempos de permanencia cortos, del orden de 15 minutos; se genera una espuma de gran
dureza y baja densidad.
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Polimero tras Post-polimerizacion y total pérdida de agua. Polimero 1:2. Figura 5.6.

Polimero tras Post-polimerizacion y total pérdida de agua. Polimero 1:1. Figura 5.7.

5.3 Caracterizacion del polimero.

5.3.1 Espectroscopia Infrarroja.

El dispositivo utilizado es un espectrometro infrarrojo de la marca ThermoNicolet
IR200, nos permite realizar un analisis cualitativo de los grupos funcionales presentes en

la muestra.

En la preparacion de la pastilla para este ensayo hubo problemas con la humedad
gue poseia el polimero, ya que daba lugar a la ruptura de esta, al quedarse pegada en el
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mortero. Se procedi6 a calentar la muestra a una temperatura de 50°C en la estufa
durante 30 minutos, de esta manera se subsano el problema y fue posible la obtencién de
la pastilla de forma integra.
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Espectro infrarrojo del polimero relacion 1:2. Conteniendo grupos funcionales
caracteristicos de los poliésteres, podemos observar la presencia de grupos OH, CH,
C=0, RCOOR, C-0O principalmente. Figura 5.8.

Tabulacion de los resultados:
IR (cm-1, KBr): 3430(vO-H, s), 3040(v=C-H, s), 2970 (vC-H, s), 1730(vCOO, s),1490 (5C-
H, m), 1200-1380 ((vC-O, s).
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Espectro infrarrojo del polimero con glicerina cruda relacién 1:2. Conteniendo grupos
funcionales caracteristicos como en el infrarrojo anterior, ademas de mostrar la existencia

de restos de las cadenas de acidos del aceite original. Figura 5.9.

Tabulacion de los resultados:
IR (cm™, KBr): 3650-2620 (VcooH, W),3465(Von, S), 3040(V=cH S),2960 (Vch,

S),1750(Vcoo-coH, S),1735(Vcoo-chz, S), 1420 (8¢, M), 1200-1080 ((Vc-o, S).

5.3.2 Calorimetria diferencial.

El equipo utilizado es un calorimetro diferencial de barrido modelo DSC 822e de
Mettler Toledo que permite el estudio de procesos térmicos que implican cambios de
energia (procesos exotérmicos y endotérmicos) gque tienen lugar en una muestra cuando
es sometida a un programa de temperatura controlado en una atmoésfera de gas definida.

El equipo esta provisto de un horno de plata refrigerado por aire, con sensor Pt100
para medida de la temperatura. El intervalo de trabajo comprende desde temperatura
ambiente hasta 700 °C con una velocidad méaxima de calentamiento de 100 °C/min, en
incrementos de 0,01°C. Sensor de medida de la sefial FRS5, formado por 56 termopares
Au-AuPd recubierto con material ceramico con una resoluciéon de la sefal inferior a 0,04
HW. El equipo dispone de un muestreador de 34 posiciones para introduccion automatica

de muestras.
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El recurso esté dotado del software STARe, un paguete de programas especificos
gue permiten por un lado el control del equipo y por otro el desarrollo de métodos
analiticos para la adquisicion y posterior tratamiento de datos.

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

- Prensa para sellado de crisoles DSC estandar.

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

- Rotametro para control de gas de purga con rango entre 20 y 360 ml/min. [24]

A continuacién se mostraran e interpretaran los resultados para el rango de
polimeros de caracterizacién ya mostrados anteriormente. (Figura 4.13)

Las condiciones del ensayo DSC son:
- Purga de Nitrégeno.
- Rango de Temperaturas: 25°C a 300°C.
- Rampa de temperatura: 10°C/min.
- Utilizado recipiente de aluminio de 100pl.

o Polimero glicerina cruda. Relacion 1:1.

7 Cruda 1:1, 24.10.201 5 0954 46
0= cruda 1:1, 11,1500 mg

204

\

Técnica DCS. Polimero Cruda R1:1. Figura 5.10.
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Polimero glicerina cruda. Relacion 1:2.
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Técnica DCS. Polimero Cruda R1:2. Figura 5.11.
o Polimero glicerina cruda. Relacion 1:3.
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Técnica DCS. Polimero Cruda R1:3. Figura 5.12.
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o Polimero glicerina pura. Relacion 1:1.
|
- polmero 1:1, 24102016 121413
K palmers 1:1, 17,3900 mg
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Técnica DCS. Polimero Pura R1:1. Figura 5.13.
o Polimero glicerina pura. Relacion 1:2.
]
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Técnica DCS. Polimero Pura R1:2. Figura 5.14.
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o Polimero glicerina pura. Relacion 1:3.

mw

o polimerne 1:3, 11.10.2015 15:15:07

JE pallmars 1:2, 12,1100 mg
-4

&
1
"
&
:
=
i@
=

Lz

g
B
2
]
B
v

L
g
w

L
g

L

3

3 bk

Técnica DCS. Polimero Pura R1:3. Figura 5.15.

Tras la observacion de las figuras expuestas y teniendo en cuenta que la temperatura de
descomposicién de la glicerina y el acido citrico es de 250°C y 175°C respectivamente.
Determinamos que ocurre una fusién y una posterior descomposicién a temperaturas
cercanas a la descomposicién del acido citrico (175°C), variando significativamente segln

la composicion del polimero (Tabla 5.8).

Polimero T2 fusion/descomposicion (°C) Observaciones

Cruda 1:1 200 La fusién es similar y constante. Sin
Cruda 1:2 220 embargo en lo referente a la
Cruda 1:3 222 descomposicién debemos destacar que

en el polimero con cruda, de relacién

1:1, esta se prolonga.

Pura 1:1 240 La fusion es mas constante conforme la
Pura 1:2 220 relacion es mas equitativa. En lo
Pura 1:3 218 referente a la descomposicion debemos

destacar que es un proceso mas
exotérmico conforme mayor es la

proporcion de glicerina.

Tabla 5.8.Fases DSC.
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5.3.3 Termogravimetria.

El equipo utilizado es un sistema de analisis termogravimétrico (TGA) y andlisis
térmico diferencial simultdneo (sDTA) modelo TGA/SDTA 851e de Mettler Toledo que
permite el estudio de procesos térmicos que supongan cambios de peso y/o cambios de
temperatura en la muestra cuando es sometida a un programa de temperatura
controlado, en una atmésfera de gas definida.

El equipo esta provisto de un horno horizontal de ceramica con intervalo de
medida desde temperatura ambiente hasta 1600 °C en incrementos de temperatura
variable en funcién del rango de temperatura de trabajo seleccionado. Para TGA el
equipo esta provisto de una balanza MT1 con capacidad hasta 1 gramo y resolucién de 1
ugr; para sDTA el equipo estd provisto de un sensor de medida de temperatura de la
muestra situado bajo el plato de la balanza con resolucién de 0,005 °C. El equipo dispone
ademas de un muestreador de 34 posiciones para introduccion automatica de muestras.

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

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

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

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

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

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

- Interface para acoplamiento con espectrometro de Infrarrojo que permite analisis de los

gases a la salida del equipo. [24]

Mediante el DSC conocemos que el polimero empieza a descomponerse
alrededor de los 200°C. Como observamos en el TG, alrededor de esta temperatura se
inicia un proceso de pérdida de peso mas acentuado. Por lo tanto distinguimos dos
procesos, uno que se prolonga hasta los 180-200°C donde la pérdida de masa esta
influenciada por la evaporacion del agua reticular, y una segunda a partir de 200°C donde

se produce la descomposicién polimérica.
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Termogravimetria. Figura 5.16.
5.3.4 Biodegradabilidad.

El proceso de biodegradacién del polimero esta dominado completamente por la
influencia de humedad. La red molecular que conforma el polimero se hidrata,
rompiéndose los enlaces existentes y reduciendo la dureza de este hasta terminar
disolviéndose por completo. La temperatura juega un papel importante, disminuyéndose
el tiempo de disolucion a escasamente 10 minutos con una temperatura del agua de
aproximadamente 60°C. Sin embargo, bajo condiciones climaticas con variaciones
estandar, el polimero posee una durabilidad muy superior a la anterior, ya que la

hidratacion se produce mas lentamente, como se muestra en la figura 5.17.

Los componentes existentes en la red, influyen de forma muy notoria en la
velocidad de hidratacion. Por ejemplo elementos adicionados como la potasa en la
obtencion de glicerina de pH = 9/10, dio lugar a un polimero que presento6 caracteristicas
de hidratacion inferiores a las demas muestras; por lo tanto elementos como este o la
sosa adicionadas de forma controlada regulando el pH en el polimero, permiten disminuir
la hidratacién, y prolongar el proceso de degradacion. De forma contraria, al utilizar
glicerina cruda, se adicionan otros elementos en la red polimérica, tales como cenizas y
cloruros entre otros muchos mostrados en la Figura 4.6, que dan lugar a un
comportamientos mas duro del polimero, pero a su vez mas propenso a la degradacion

hidrolitica, por la mayor facilidad de ruptura de enlaces en esas localizaciones.

44



Proceso de degradacion en condiciones ambiente. Polimero Cruda 1:2. Figura 5.17.

En la Figura 5.18 se realiz6 un ensayo comparando la durabilidad del poliéster,
tanto en base cruda como en base pura de grado USP. En ambos los resultados fueron
idénticos. EN cuestion de 48 horas, la totalidad de las muestras se habian disuelto

completamente en agua.

Proceso de degradacion hidrolitica. Pol. 1:2. Figura 5.18
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5.4 Uso como difusor de componentes.

Aprovechando la degradacion del polimero en el medio, podemos pensar su
utilidad como difusor de componentes. De tal manera que mediante su degradacion, este
emita un producto que se encuentre en su red polimérica de forma regular y
semicontrolada. Mediante el uso de esta aplicacion no dejaremos ningun tipo de residuo
contaminante y a la vez estaremos revalorizando la glicerina cruda, ya que no

necesitaremos ningun tipo de tratamiento de esta para este uso.

Inicialmente se realizd un estudio para determinar qué relacion de reactivos se
utilizaria para poseer un comportamiento adecuado del polimero, que permitiese su
aplicacion con la utilizacion de una espatula. La relacion escogida fue de 1:2.5, afiadir
gue esta relacion nos permitia introducir componentes a temperaturas relativamente
bajas, alrededor de 45°C, esto es importante sobre todo a la hora de afiadir componentes

volatiles como era en nuestro caso.

Componentes Observaciones
Fructosa Atrayente Alimenticio.
TWEEN20 Tensoactivo. Formacién de miscelas.
Spinosad Insecticida.
Acetato de Isomilo Atrayente Olfativo.

Tabla 5.9. Componentes introducidos en la matriz polimérica.

El ensayo se llevo a cabo en el Geolit, para hacer frente a una plaga de avispas
instaurada en dicho lugar. Los resultados fueron prometedores.

Esto deja abierta una puerta para proseguir con la investigacion, determinandose
caracteristicas como la velocidad de difusién entre otras, y ampliando conocimientos

sobre el comportamiento del polimero.
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6. CONCLUSIONES.

Una vez presentados los resultados y analizados, pasamos a la exposicion de las

conclusiones mas relevantes del TFG:

1. La obtencion del biopoliéster procedente de glicerol y 4cido citrico es una via util
para la sintesis de matrices poliméricas solubles en agua.

2. Se han estudiado distintas relaciones molares entre ambos reactivos y
caracterizado los polimeros resultantes.

3. La relacion molar acido citrico/glicerol, determina propiedades tales como dureza
y degradabilidad del polimero resultante.

4. Partiendo de glicerina cruda se obtiene el polimero de propiedades analogas a los
obtenidos con distintos ratios de glicerina/citrico.

5. Aunque los resultados no son concluyentes, los estudios preliminares indican que
el poliéster obtenido con glicerina cruda presenta una reaccion de polimerizacion
analoga a generada con glicerina pura.

6. Las modificaciones mas significativas entre ambos polimeros estan asociadas a
caracteristicas fisicas como la dureza, y quimicas como es la velocidad de

degradacion.
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