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RESUMEN.

Titulo: USO DE UN POLIMERO BIODEGRADABLE PARA LA DIFUSION DE
COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES (VOC'’s)

Autor: JULIA GARCIA HERNANDEZ.

La sintesis y desarrollo de biopolimeros es un campo de especial interés en
el campo de termopolimeros biodegradables. La investigacion desarrollada en
este Trabajo de Fin de Grado implica la sintesis de un biomaterial y el estudio
de su viabilidad como matriz polimérica para la difusion de compuestos
volatiles organicos (VOC'’s). La sintesis de este biopolimero a partir de acido
citrico y glicerol, mediante la reaccion de condensacién propuesta, no requiere
el uso de ningun catalizador y genera agua como uUnico subproducto. Los
compuestos volatiles a estudio, nonanal, terpinoleno y 4-metil-5-nonan-1-ol han
sido seleccionados con el objetivo de estudiar el comportamiento de homadlogos
con distinta polaridad. Los resultados muestran que, para los tres grupos
funcionales a estudio, el biopolimero muestra una difusion adecuada a los
objetivos propuestos. Por dltimo ensayos de campo, confirman la validez de

esta matriz como difusor de atrayentes de insectos.
OBJETIVOS DEL PROYECTO.

Utilizando como base un biopolimero biodegradable resultante de la reaccién de
glicerina y acido citrico, el objetivo de este proyecto es estudiar la difusion de VOC'’s a

través de esta matriz polimérica.
Los objetivos del proyecto son los siguientes:
1. Sintesis del biopolimero.
2. Estudiar los procesos absorcién/desorcion en este polimero.
3. Determinar que grupos funcionales presentan difusién > 70%.
4. Estudiar la cantidad de VOC'’s absorbido de forma irreversible.

5. Determinar la cinética de emision para el caso de los ésteres de

cadena corta.
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1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

La palabra polimero engloba una extensa variedad de materiales tanto naturales
como sintéticos. Muchos de ellos han sido y siguen siendo de gran utilidad en nuestra
sociedad. Dentro de este término se pueden incluir sustancias tan conocidas como la

celulosa, el almidon, las proteinas, el algodon, las pinturas, adhesivos, etc.

La importancia que tienen estos materiales actualmente se aprecia debido al hecho
en que la produccién mundial en 1995 fue de 110 millones de toneladas, mientras que
en el afio 2000 se alcanzaron los 180 millones de toneladas. Si nos centramos en
Espafia, la produccion de plasticos en 1995 fue de 2.6 millones de toneladas, mientras
gue en el afio 2000 se alcanzaron los 2.7 millones de toneladas.

Aunque ha sido en el siglo XX cuando estos materiales han llegado a su apogeo,
no significa que anteriormente no se hayan utilizado. La Segunda Guerra Mundial trajo
consigo un avance en la investigacion de estos materiales. Durante esta Guerra, el
descubrimiento mas importante fue la obtencion del caucho sintético. En los afios 80
fueron tomando importancia en el mercado otros tipos de polimeros adecuados a
prestaciones mas exigentes, como altas temperaturas, resistencia a disolventes, altas
propiedades mecanicas, etc. Dando lugar a su uso en areas como la automocion, la

aerondutica, la medicina, etc. [1]

En los dltimos afos, la busqueda de polimeros biodegradables de origen natural ha
sido un campo muy demandado ya que existen diversos problemas en el medio
ambiente causados por polimeros no biodegradables, como por ejemplo algunos

pléasticos procedentes del petréleo. [2]

Desde hace varios afios se han empleado las propiedades de los polimeros de
origen natural, aunque no fue hasta comienzos del siglo XX cuando se elaboraron los
primeros polimeros de origen sintéticos, los cuales fueron obtenidos por una
modificacion quimica. Posteriormente comenz6 el auge del desarrollo de los plasticos
sintéticos desde el comienzo de la segunda Guerra Mundial, con el descubrimiento del

nylon (polimero sintético).

En la actualidad se crean un gran niumero de trabajos de investigacion orientados a
disminuir el nimero de residuos plasticos y a la fabricacion de productos menos

agresivos con el medio ambiente. [3]
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Los recientes avances tanto en la ciencia como en la tecnologia de los materiales,
han permitido contar con una amplia gama de métodos de sintesis de polimeros
biodegradables. Fue en el afio 1997, cuando las empresas “Cargill” y “Dow Chemical’
se asociaron y desarrollaron el &cido polilactico (PLA), el cual es un poliéster
biodegradable. Se trata del primer termoplastico biodegradable (PLA) sintetizado a
partir de materiales renovables de origen vegetal. Tales como desecho de maiz,
almidon, etc. ElI PLA (Figura 1) tiene unas propiedades mecénicas semejantes al PET,
pero con un proceso sintético mucho menos exigente energéticamente. A continuacion

en la Figura 1 se muestra estas estructuras. [4]

O
|

H, i”" ('x\ in, A ATy
Ho— —yOH HO™ T(O""’*'O’ ~CH [ |
T \ / I 0
0 0 Hy /o 0 H,C” Y
0
Acido L-ldctico Acido L-polildctico (LL)-lactida

(L-PLA)
Figura 1: Estructura del mondmero, dimero y poliéster derivados del acido lactico [4]

El poliacido lactico (PLA) es un poliéster alifatico termopléstico derivado de
recursos renovables. Se pueden biodegradar bajo ciertas condiciones, tales como la
presencia de oxigeno, y es dificil de reciclar. Una de las caracteristicas que ha
suscitado gran interés en el PLA es su capacidad de biodegradarse bajo
condiciones adecuadas a diferencia del resto de los polimeros. Lo que le
confiere una gran ventaja desde el punto de vista ecoldgico. Ademas es un
polimero obtenido de recursos renovables. Un factor negativo del PLA es que
durante su fase de interrupcién bioldgica, el PLA lanza diéxido de carbono y metano

durante este proceso, sustancias que participan al efecto invernadero. [5]

Como antecedentes a la realizacion de un polimero a partir de glicerina y acido
citrico, tenemos actualmente distintas lineas de investigacion en la ingenieria
biomédica, en las que se utiliza la glicerina como reactivo para la sintesis de
elastobmeros biodegradables, creando un polimero a base de acido citrico. Esto ha
tenido un impacto considerable en campos tan importantes como la ingenieria de

tejidos y la administracion de farmacos [6]

En el afio 2005, Justin R. Barone, contemplé que las moléculas que contienen
hidrogeno y oxigeno, como el glicerol o sorbitol, reaccionaban con el acido citrico para
producir polimeros conteniendo grupos esteres. Las materias formadas eran

poliésteres biodegradables. [7]
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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 polimerizacibn, a mayores temperaturas se crean
polimeros porosos, y a temperaturas bajas forman polimeros méas densos. En

especifico, los polimeros a base de &cido citrico se descomponen en agua. [8]

Un trabajo pionero, realizado en esta Escuela, muestra la utilidad de la glicerina
cruda, producto concomitante de la obtencion del biodiesel como reactivo para la
formacion del polimero glicerol/acido citrico. [9]

A las ventajas en esta investigacion ademas de obtener un polimero biodegradable
hemos trabajado para obtener un polimero biodegradable el cual es capaz de emitir o
liberar compuestos organicos volatiles. Ademas, se han comprobado que a medida
que transcurre el tiempo, la cantidad recogida de volatiles va disminuyendo de forma

progresiva.
2. GLICERINA

La glicerina es el nombre comercial que reciben las mezclas de un alto contenido
en glicerol. El glicerol se obtiene principalmente como un coproducto producido en la
industria de los biocombustibles. La glicerina se considera una sustancia versatil ya
que se utiliza para multiples usos. Se trata de un componente muy estable y es muy

compatible con muchos otros productos quimicos. [10]
2.1. Clasificacion de la glicerina

Se pueden encontrar tres tipos fundamentales de glicerina segun su grado de

pureza:
e Glicerina cruda.
e Glicerina en funcion de su grado de pureza.
e Glicerina refinada.

En la Figura 2 se contempla los tres tipos de glicerina mencionados anteriormente,

junto con el tipo de aplicaciones para las cuales se emplean habitualmente.
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Glicerina crudo

Coproducto del proceso de
transesterificacion en la
produccion de biodiésel

Glicerina grado técnico

[— > Purificacién requerida.

Adecuada para aplicociones
de tipo industrial

Glicerina refinada
(grados USP y FC()

Usada en cosméticos,
farmacéuticos y alimentos

Figura 2: Clasificacién de la glicerina. [11]

En la tabla 1, tenemos los diferentes tipos de glicerina existentes con sus

respectivas concentraciones de glicerol que cada una posee.

Tabla 1: Contenido en glicerol de las distintas glicerinas. [11]

Propiedades

Glicerina cruda

Glicerina grado
técnico

Glicerina refinada
grado USP (99,7%)

Contenido de glicerol

40%-88%

98% min.

99,7 %

La glicerina cruda es el coproducto obtenido durante el proceso de produccién de

biodiésel. La glicerina grado técnico es un producto de alta pureza con la mayoria de

sus contaminantes completamente eliminados. La glicerina refinada es un producto de

calidad farmacéutica adecuada para usarla en alimentos, cuidado personal,

cosméticos, productos farmacéuticos y otras aplicaciones especiales.

3. MATERIALES POLIMERICOS. POLIESTERES

Los polimeros son descritos como unas sustancias las cuales poseen grandes

pesos moleculares formados por unas unidades basicas conocidas como mondémeros.

[12] En la naturaleza nos encontramos con distintos tipos de polimeros centrandonos

en su origen, como son:

¢ Polimeros naturales: son aquellos que provienen directamente de los vegetales

o de los animales, como la celulosa, almidén o el caucho natural.

e Polimeros artificiales: son aquellos que se obtienen mediante modificaciones

de procesos quimicos, como la nitrocelulosa.

e Polimeros sintéticos:

son aguellos que se obtienen por procesos de

polimerizacion controlados en el laboratorio a partir de una serie de materias

primas de bajo peso molecular, como el nylon, polietileno, cloruro de polivinilo,

etc. [13]
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Las propiedades y las caracteristicas de los polimeros van variando dependiendo

de la composicion de dicho polimero y del método de preparacion. [12]

La polimerizaciébn es un proceso quimico en el cual, mediante calor, luz o un
catalizador, se unen mdltiples moléculas de un monémero para formar una cadena de
multiples eslabones, con gran peso molecular y con propiedades distintas, llamadas

polimeros. Hay muchos mecanismos de polimerizacién, pero los més habituales son:

e Polimerizaciones de adicion: en esta polimerizacion, todos los &tomos del
mondmero se convierten en partes del polimero. Ocurren por un mecanismo en
el que interviene la formacion inicial de algunas especies como radicales libres

o iones.

e Polimerizaciones de condensacién: en esta polimerizacién, algunos de los
atomos del mondémero no forman parte del polimero sino que se produce una

liberacion en forma de agua, CO,, ROH, etc. [13]

Tanto en un método como en otro, las sustancias de pequefio peso molecular son
transformadas en sustancias de mayor peso molecular. [11] En la siguiente tabla, se
muestran los diferentes ejemplos de polimeros de adicibn y polimeros de

condensacion.

Tabla 2: Polimeros tipicos de adicion y de condensacion [11]

Clasificacion

de los polimeros Monémero (s) Polimero
Etileno Polietileno
T f fon-cng
-Hy=CH,
=] n
H H
Cloruro de vinilo Policloruro de vinilo (PVC)
Adicion
! for-}
,C=C_ [, —In
H Cl Cl1

Tereftalato de dimetilo

1 I
H3C07C4©7C70CH3
o 0
* ¢ ¢ oo
Etilenglicol : -—OCH
n

HO—CH,-CH>—OH

Dacron (poliéster)

Acido adipico

o) o
,yt—(cﬂz)f‘c“\ Nylon 66 (poliamida)
O

* 0 0
Hexametilendiamina g—mﬁ;),—("—NHrcna)ﬁNH
n

HoN-(CH,)e-NH,

Condensacion
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Los polimeros presentan diferentes propiedades tales como: estabilidad térmica,

propiedades mecanicas y resistencia a la accion quimica entre otras.

La clasificacion de los polimeros segun sus propiedades fisicas es la siguiente:
e Elastomeros.
e Termoplasticos.
e Termoestables.

Por un lado, los elastomeros y los termoplasticos estan formados por moléculas
que forman unas largas cadenas con poco entrecruzamiento entre si. Cuando estas se
calientan, se produce un ablandamiento sin que se produzca una descompaosicion, y

de esta forma pueden ser moldeados. [13]

Por otro lado, los termoestables se producen a partir de sustancias semifluidas de
peso molecular bajo, las cuales alcanzan, mediante una serie de procesos adecuados,
un elevado grado de entrecruzamiento molecular produciéndose de esta forma

materiales duros.
3.1. Poliésteres

Los poliésteres forman un grupo muy importante de polimeros y se caracterizan
por la presencia de enlaces tipo éster (-CO-O-) en la cadena principal. El especial
interés presente, consiste en que los grupos éster son degradables hidroliticamente de
manera que los poliésteres no presentan interacciones intermoleculares fuertes y por

lo tanto, sus propiedades son mucho mas sensibles a su estructura. [14]
3.2. Biodegradabilidad polimérica

Los polimeros biodegradables representan un campo cada vez mayor. Un gran
namero de polimeros biodegradables (por ejemplo, celulosa, quitina, almidon,
polihidroxialcanoatos, polilactida, poli (e-caprolactona), colageno, y otros polipéptidos)
se han sintetizado o se forman en el ambiente natural durante los ciclos de crecimiento
de los organismos. Se han identificado algunos microorganismos y enzimas capaces
de degradar tales polimeros. Los polimeros biodegradables se pueden clasifican
segun su origen en tres clases: los polimeros producidos de forma natural renovable,
polimeros sintéticos derivados de recursos renovables, y polimeros sintéticos

derivados de los recursos basados en el petréleo.
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La peculiaridad esencial con la que pueden rivalizar los polimeros frente a otros
materiales (tales como metales o vidrio) es una adecuada relacién propiedades-peso.
Por un lado, un peso ligero es fundamental por ejemplo para ahorros del coste del
transporte o bien para las construcciones en las cuales se requieren materiales ligeros.
Por otro lado tenemos las propiedades del polimero, en las que diversos
investigadores siempre han ido buscando el aumento de vida de determinados
polimeros, realizando mejoras de su resistencia quimica, fisica y mecanica. Cabe
destacar que la longevidad de los polimeros puede traer consecuencias negativas
como la derivacién de problemas. Es por esto por lo que los cientificos han cambiado
el enfoque y lo que se pretende es realizar sintesis de polimeros degradables. Ya sean
degradados como consecuencia de la temperatura (mediante degradacion térmica),
por contacto con el agua (por degradacion hidrolitica) o bien por efectos
medioambientales como la luz solar (es decir, por fotodegradacion) o por los propios

microorganismos (biodegreadacion). [15]

La degradacion de un polimero se conoce debido a los cambios que se producen
en la estructura quimica por la accion de determinadas condiciones medioambientales,
es decir, se produce la perdida de uno o varios &tomos de carbono. Es decir, para que
un polimero sea considerado degradable debe poseer grupos en la cadena principal
gque se puedan romper de manera sencilla debido a la accion de agentes externos ya
sea de naturaleza quimica o fisica. Se deben obtener una serie de propiedades
durante el tiempo de uso del polimero y posterior a esto, un cambio de estructura
guimica para que se descompongan en componentes que sean concordantes con el
medio ambiente. A continuacién se muestra en la Figura 3 un pequefio diagrama del

mecanismo de degradacion de los polimeros:
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Figura 3: Diagrama de la degradacion de los polimeros [14]

En un polimero pueden existir tanto cambios fisicos como cambios quimicos por
consecuencia de la degradacion. Los cambios fisicos se basan en la formacion de
grietas, cambios de color, pérdida de propiedades como resistencia a la traccion y al
alargamiento, pérdida del brillo superficial y superficie pegajosa. Sin embargo, los
cambios quimicos se deben a la rotura de cadenas y a la aparicibn de reacciones de

entrecruzamiento entre otros.

Hay que hacer especial hincapié, en que cuanto mas pequefio sea el peso
molecular de un polimero, menor tiempo de degradacion tendra, es decir, la

degradacion serd mucho mas rapida que la de un polimero con mayor peso molecular.
3.2.1. Biodegradabilidad

La biodegradabilidad hace referencia a la transformacion y el deterioro que se
produce en el polimero por la accién de enzimas o0 microorganismos como por ejemplo

bacterias, hongos y algas. Existen diferentes tipos de biodegradaciones:

e Biodegradacion parcial, consiste en la alteracion de la estructura quimica del

material y la perdida de propiedades especificas.
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¢ Biodegradacion total, se da cuando el material es degradado totalmente por la
accion de microorganismos y se produce CO, (en condiciones aerobicas) y
metano (en condiciones anaerdbicas), agua, sales minerales y biomasa. [14]

3.2.2. Degradacion hidrolitica.

La degradacion hidrolitica de un polimero se obtiene debido al contacto del
material con un medio acuoso. El agua penetra dentro de la matriz y se produce un
inflamiento, lo que conlleva a la ruptura de los puentes de hidrégeno intermoleculares,
la hidratacién de las moléculas y por ultimo se produce la hidrolisis de los enlaces
inestables. La ruptura de los grupos funcionales por la hidrolisis se da tanto en los

grupos que se encuentran en la cadena principal como en los sustituyentes laterales.

La degradacion hidrolitica implica que se produzca la hidrélisis en los grupos
funcionales que se encuentran en la cadena principal, ya que es necesario que la

cadena principal se rompa por diferentes puntos. [14]
3.3. Interacciones entre matriz y componentes volatiles

Diversas areas de la ingenieria quimica han manifestado en los Ultimos afios un
gran interés en el desarrollo de nuevos materiales ligados a procesos los cuales
aprovechan y regulan la permeabilidad de liquidos, gases y vapores a través de los
polimeros. Actualmente, se considera que los polimeros se encuentran entre los
materiales que mas han ayudado a crear y desarrollar tecnologias que se basan en

estos fendmenos de transporte. [1]

Cuando nos encontramos con moléculas de un liquido que permean a través del
polimero, el proceso global que tenemos es el resultado de dos procesos diferentes,
por un lado, la solubilidad del fluido en la cara expuesta por el material polimérico y por
otro lado, la posterior difusion de esas moléculas, es decir los compuestos organicos
volatiles a lo largo de todo el polimero. A ambos fendmenos juntos se les conoce como

permeabilidad.

La difusion de los compuestos organicos volatiles es un concepto cinético el cual
puede ser considerado como un transporte molecular estadistico que es debido al
movimiento al azar que tienen las moléculas. El flujo de masa que hay a nivel
macroscopico suele darse por la fuerza impulsora que promueve el movimiento de
estas moléculas en una determinada direccién. Como observamos en la Imagen 1, si
hay mas moléculas que tienden a ir hacia un lado que hacia otro, tendremos un flujo

neto de gas en un sentido determinado.
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Imagen 1 : Esquema del mecanismo de difusién. [1]

Por lo tanto, la difusion viene definida por un coeficiente de difusién, que describe
el &rea que cubre un penetrante al desplazarse en un determinado tiempo. También se
puede definir como la resistencia que posee el medio, es decir, el polimero al
movimiento penetrante. Por lo que, cuanto mayor sea la resistencia que ofrece el
medio, menos &rea tendra, y por lo tanto, el coeficiente de difusion valdra menos. El
coeficiente de difusion es un parametro muy sensible y se encuentra intimamente
ligado al tamafio molecular del compuesto orgénico, y a la naturaleza y condiciones
del medio en el que se muevan las moléculas, de tal forma que cualquier pequefio
cambio que afecte a las condiciones a las que ha sido sometido, puede hacer que se
produzca un cambio en el valor sumamente grande. Por lo que para que se produzca
una difusién buena, las condiciones a las que se han de someter estos polimeros

deben de ser las mismas.
4. MATERIALES, METODOS Y TECNICAS CARACTERIZACION.

4.1 Materiales.
4.1.1 Acido Citrico.

Se trata de un triacido con un grupo hidroxilo en 3, que se encuentra presente
en la mayoria de las los citricos tales como el limén y la naranja o la lima. Su féormula
guimica es C¢HgO-y su extructura:
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Figura 4: Estructura del acido citrico

Es un polvo cristalino blanco, como se puede ver en la Imagen 2. Puede existir
en forma anhidra, o como monohidrato que contenga una molécula de agua por cada
molécula de acido citrico. La forma anhidra se cristaliza en presencia con agua
caliente, mientras que en la forma monohidrato se produce la cristalizacion del acido

citrico con el agua fria. [16]

Imagen 2: Apariencia del acido citrico. [16]

Las caracteristicas tipicas de un &cido citrico anhidro comercial son:
e Peso molecular: 192,13 g / mol

e Solubilidad en agua: 162 g/ 100 mla 25 ° C.

e Pureza: 99%

¢ Humedad: 0,3% max.

e Punto de fusion: 153 ° C

e Color blanco.

e Apariencia: Cristales.

Es muy soluble en agua y alcohol. Debe ser almacenado en recipientes herméticos

lejos del calor y la humedad (a 24°C y 55% de humedad relativa). [17]

Quimicamente, el acido citrico comparte las caracteristicas con otros acidos
carboxilicos. Se produce la descomposicién cuando se calienta a mas de 175 ° Cy se

produce didxido de carbono y agua. [18]
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Las aplicaciones en la industria son multiples, se emplean tanto en la industria
alimenticia, como en la industria farmacéutica entre otros, y como en nuestro caso,

puede ser usado para la elaboraciéon del polimero biodegradable.
4.1.2 Glicerina.

Es también conocida como Glicerol, se trata de un triol en el cual se encuentran

presentes tres hidroxilos. [19]

La glicerina se obtiene principalmente de aceites y grasas como
producto intermedio en la fabricacién de jabones y acidos grasos. Puede ser
obtenida de fuentes naturales por fermentacién, o por ejemplo melaza de
remolacha azucarera en la presencia de grandes cantidades de sulfito de
sodio. Sintéticamente, la glicerina se puede preparar mediante la cloracién y

saponificacion de propileno. [18]

Es importante destacar la obtencion de glicerina como subproducto de la

elaboracion de biodiesel con aceite vegetal. La glicerina se emplea para productos

como cosmeéticos, lubricantes, pinturas, productos alimentarios, surfactantes y fibras

sintéticas entre otros. [19]

Tiene una consistencia liquida y la capacidad de atraer agua del entorno. Es
inodora y posee un alto coeficiente de viscosidad. Se puede disolver en agua y en
otros alcoholes, pero no se puede disolver en aceites. [16]

Las caracteristicas tipicas de la glicerina son:
e Estado fisico: liquido denso.
e Color: incoloro.
e Punto de ebullicion: 290 ° C
e Punto de fusion: 18 ° C
e pH: Neutro.
e Densidad relativa: 1.25 g/cm®.

e Solubilidad: soluble en agua y alcohol. Insolubles en éter, benceno,

cloroformo y volatiles aceites.

e Masa molecular: 92.09 g / mol. [17]
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Imagen 3: Glicerina usada para la elaboracion del polimero
4.1.3 Terpinoleno.

El terpinoleno es un grupo de isémeros de hidrocarburos que se clasifican

como terpenos. Sus propiedades fisicas son las siguientes:
e Punto de fusion: -213 °C.
e Masa molecular: 136.23 g/mol.

e Punto de ebullicién: -100°C.

Su estructura quimica se puede ver en la figura 4: [20]

CH,

H- CH,

Figura 5: Estructura del terpinoleno [30]

Se ha encontrado que el terpinoleno es el componente principal de la secrecion

cefalica del “Australian termite Amitermes herbertensis” y ademas es la feromona que

atrae al escarabajo de la corteza. [21]
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Imagen 4: Terpinoleno usado

4.1.4 Pelargonaldehido (nonanal)

El pelargonaldehido, mas comlUnmente conocido como nonanal, es un

aldehido. Su estructura es la siguiente:

H3C

Figura 6: Estructura del nonanal [22]

Los aldehidos estan muy implicados en la polimerizacién de las reacciones
guimicas. Estas reacciones son exotérmicas y suelen ser catalizadas por un acido. Los

aldehidos son oxidables facilmente y dan lugar a acidos carboxilicos. [23]
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Imagen 5: Nonanal usado en la elaboracion del polimero

4.1.5 4-metil-5-nonanol

La estructura de este compuesto es la siguiente:

CH,

H,C CH,

H

Figura 7: Estructura del 4 - metil - 5—nonanol [24]

Este producto es usado como feromona de agregacion del picudo rojo, de
manera que, atrae a ambos sexos de esta especie [11]. Esta feromona es muy (til
debido a los diversos problemas que estan ocasionando actualmente estos insectos

sobre las palmeras de nuestro pais.

4.1.6 Decano

Un decano (o n-decano) es un alcano, cuya formula molecular es la siguiente:
CioH2,. Posee 75 isébmeros y todos ellos son liquidos inflamables. Se trata de un
compuesto no polar, y por lo tanto, este no se disuelve en agua. [25]

Usamos este compuesto para realizar el patrén interno. Mas adelante se

hablara sobre esto.
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Imagen 6: Patron interno empleado

4.2. Métodos. Procedimiento experimental
4.2.1. Reaccién polimérica. Reaccién 4cido citrico y glicerina. Caracterizacién.

El notable incremento mundial en el consumo de plasticos y su largo tiempo
residencia en el ambiente muestran la gran necesidad de productos con
caracteristicas biodegradables. La idea es realizar un polimero biodegradable a base

de glicerina y de &cido citrico. [26]

Tanto el &cido citrico como la glicerina son reactivos renovables y no son
productos téxicos. Se produce la reaccion de polimerizacion a unas temperaturas entre

90-150 °C, a temperaturas superiores a 150 °C comienza a degradarse. [17]

Inicialmente establecemos la relacion entre los reactivos, ya que esto determinara
las caracteristicas del polimero. Variando la cantidad de glicerina podemos llegar a
controlar las propiedades fisicas, el grado de reticulacion y la biodegradabilidad.

Utilizaremos las siguientes relaciones molares: 1:1y 1:2, siendo esta ultima la mas
usada debido a que la relacion 1:1 presenta una dureza mayor y nos es mas dificil

trabajar con ella.

Se realizaron relaciones molares 1:1, en las que se emplearon 0.1 moles de
relacion. Esta cantidad se multiplicaba por el peso molecular tanto del glicerol como
del &cido citrico y obteniamos las cantidades necesarias de cada compuesto. Se
realizaron diferentes relaciones molares como 0.6 moles entre otras. Una vez que
tenemos las cantidades necesarias del acido citrico y de la glicerina en una placa de
Petri, se comienza a calentar homogéneamente la mezcla, controlando

constantemente la temperatura del polimero con ayuda de un termémetro, hasta una
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temperatura de 140 °C, agitdndose continuamente con una velocidad constante [20].
Hay que tener especial precaucion para que la placa de Petri no toque el agitador
magnético, ya que este alcanza unas temperaturas muy grandes, se puede quedar
pegada al agitador. El montaje del equipo se puede ver en la Imagen 7:

Imagen 7: Montaje del equipo para la realizacion del polimero.

A continuacién se muestra el aspecto que presenta el polimero justo en el

momento en el que se comienza a agitar y a calentar los reactivos, lo podemos ver en
la Imagen 8:

32



Imagen 8: Momento en el que se produce la agitacion continua junto al calentamiento homogéneo

de lamezcla: &cido citrico y glicerina

Aproximadamente media hora después de comenzar la reaccion, se puede
apreciar un cambio de color de la mezcla, como consecuencia de la constante
agitacion y al aumento de la temperatura, pasando de un color claramente blanco
como se aprecia en la Imagen 8 a un color aparentemente transparente, como

podemos apreciar en la Imagen 9:

Imagen 9: Mezcla homogénea producida tras un tiempo de agitacion y calentamiento homogéneo.
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La reticulacion esta determinada por las condiciones de reaccion, incluyendo la
temperatura, tiempo de reaccion, y la relacion entre el glicerol y &cido citrico. Ademas
esta, es inversamente proporcional a la velocidad de degradacion [19]. A continuacién
se muestra la reaccion de polimerizacion del polimero biodegradable, en la Figura 7:

0. OH 0 O

m m
+ HO OH
HO OH /\\(I]:\ : o 0/\[/\0/

OH

Figura 8: Reaccion polimérica de condensacion en la sintesis del polimero biodegradable con base

glicerol y acido citrico [17]

Hora y media después de dar comienzo a la reaccion, se comienza a generar
vapor de agua, debido principalmente a que el agua es el subproducto que se genera
en esta reaccion de condensacion del polimero. De igual forma que ocurria
anteriormente, se produce un cambio en la apariencia del polimero (se puede apreciar
en la Imagen 10), pasa de tener una apariencia casi transparente, a tener un aspecto
mas blanquecino debido a la aparicion de espuma obtenida por la generacion de agua
gue se esta produciendo.

Imagen 10: Apariencia del polimero tras la aparicién de agua como subproducto.
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Cuando apreciamos que desaparece la produccion de agua como subproducto
bajamos la temperatura del polimero, y cuando se encuentre aproximadamente a una
temperatura de 60-70 °C, podemos proceder a afiadir la cantidad correspondiente de
compuesto orgénico. Una vez afiadido el compuesto organico, se deja en agitacion el

polimero durante al menos 30 minutos y se deja enfriar a temperatura ambiente.

En cuanto a la caracterizacion del polimero se realizaran los siguientes métodos:

Espectrografia infrarroja.

e [Espectroscopia de masas.

e Ensayo calorimétrico.

¢ Ensayo termogravimétrico.

e Biodegradabilidad del polimero.
e Humedad.

4.2.2. Estudio de compuestos organicos volatiles que emiten dichos

polimeros.

Como se ha mencionado anteriormente, hay que afadir una cierta cantidad de un
compuesto organico. En nuestro caso, se elaboraron tres polimeros idénticos con
relacion molar 2:1, es decir, unos polimeros elaborados a partir de acido citrico y de
glicerina pero, en lo referente a los compuestos organicos se usaron tres compuestos
diferentes, en primer lugar se emple6é un 10% de 4 — metil - 5 nonanol, en segundo
lugar se hizo otro polimero con un 10 % de nonanal, y por Ultimo se realiz6 un
polimero con un 10% de terpinoleno. A continuacién se puede apreciar en la Imagen

11 uno de los polimeros acabado y enfriado, listo para ser usado:
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Imagen 11: Polimero finalizado

En el caso del 4 — metil — 5 — nonanol, se realizaron dos relaciones molares
diferentes: 1:1y 2:1. En el caso del 1:1 se comprobé que era un polimero mucho mas
duro y mas dificil para trabajar que con el 2:1, por lo tanto se decidié que los dos

compuestos restantes (nonanal y terpinoleno) tendrian una relacién molar de 2:1.

No obstante, para el caso del 4 — metil — 5 — nonanol hemos realizado los ensayos
(que mas adelante se explicaran) tanto para la relacion molar 1:1 como para la
relacion molar 2:1. El de la relacion molar 1:1 se ha mantenido en un desecador en
condiciones anhidras, mientras que el resultante de la relacion molar 2:1 se ha
mantenido tanto en el congelador, como a temperatura ambiente, es decir en

condiciones no anhidras.

Una vez realizamos los tres polimeros con distintos compuestos organicos (4 —
metil — 5 — nonanol, nonanal y terpinoleno) cogemos aproximadamente unos 10
gramos de cada compuesto y lo introducimos en unos tubos de ensayo y tal y como se
ha mencionado anteriormente, para el polimero que contiene 4 — metil — 5 — nonanol,
hacemos ensayos para someterlos a tres distintas condiciones y ver la emision de
compuestos organicos volatiles en estas tres condiciones: condiciones anhidras,

condiciones no anhidras y en el congelador.
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Como el polimero del 4 — metil — 5 — nonanol es el primero que se realiza, y se
observan buenos resultados en las tres condiciones citadas anteriormente, los
siguientes polimeros con nonanal y con terpinoleno, se realizan solamente en
condiciones no anhidras, ya que lo que nos interesa es ver como estos compuestos se

comportan a temperatura ambiente.

El interés de este trabajo es comprobar si los compuestos organicos que se
introducen dentro del polimero, emiten dicho compuesto organico en unas
determinadas condiciones. Para ello, se recogen los volatiles en las mismas
condiciones para todos los compuestos. Estas condiciones son, recogida de volatiles
durante 30 minutos, introduciendo dichos tubos de ensayo en un bafio a unos 50 °C.

En la Imagen 12 podemos ver el montaje del equipo que hay que realizar:

Imagen 12: Montaje del equipo para recoger los volatiles

Para recoger los volatiles se emplea lo que se conoce como microextraccion en

fase solida (SPME). A continuacion se explica en que consiste esta técnica.

La microextraccion en fase sélida (SPME) es un método muy sencillo y eficaz, para
preparar muestras que estan exentas de disolvente. Fue inventado por Pawliszyn en
1989. La técnica de SPME ha sido muy usada en diferentes campos de la quimica
analitica tales como el andlisis ambiental o el andlisis alimentario. Podemos ver esta

aguja de SPME en la Figura 8 de forma mas detallada. [27]
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Figura 9: Diagrama esquematico de la jeringa de SPME. [27]

Se emplea una fibra de silice fundida que esta recubierta en el exterior con una
fase estacionaria adecuada. Los analitos de la muestra se extraen directamente del
revestimiento de la fibra. La técnica de SPME se emplea para la cromatografia de
gases y para la espectrometria de masas entre otras aplicaciones. Es una técnica muy
Gtil, ya que reduce el tiempo necesario para la preparacion de la muestra y disminuye

los costos de compra y el tener que eliminar los disolventes.

Se trata de un dispositivo muy simple, que consiste como se ha dicho
anteriormente, en un soporte de fibra y un ensamblaje de fibra, midiendo este ultimo
sobre 1 — 2 cm de fibra de SPME. La fibra de SPME es una fina fibra de silice fundida
la cual se encuentra recubierta con una delgada pelicula de polimero el cual se utiliza
como revestimiento en la cromatografia. La aguja SPME se inserta en la posicion
adecuada, una vez en la posicion idénea, se retrae la protecciéon de la fibra, quedando
la fibra expuesta al medio ambiente y concentrandose los analitos en ella. Después del
muestreo, la fibra se retrae dentro de la aguja de metal (para que se produzca la
proteccion mecanica) y el siguiente paso es la transferencia del analito de la fibra al
cromatégrafo. En la Figura 9 podemos ver con detalle los pasos que hay que seguir en

esta técnica.
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(A) Extraction step for HS-SPME
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(B) Extraction step for DI-SPME
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Figura 10: Esquema del proceso de la extraccion de voléatiles para su posterior uso en el

cromatografo de gases [28]

La cromatografia de gases es unas de las técnicas mas empleadas. En este caso,
la desorcion térmica del analito se lleva a cabo en el inyector del cromatodgrafo.
Después de inyectar la aguja en el inyector, la fibra se empuja fuera de la aguja de
metal. Una vez que la fibra se encuentra fuera y en contacto con el cromatégrafo, se
deja puesta unos tres minutos y posteriormente pasado este tiempo, se procede a
retraer la fibra dentro de la aguja del metal y a sacar la jeringa de SPME del
cromatégrafo. En la Imagen 13 podemos ver la inyeccion de la jeringa de SPME en el

cromatografo.
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Imagen 13: Inyeccion de la jeringa de SPME en el cromatégrafo de gases.

El cromatbgrafo trabajaba con un programa en el que en el primer minuto
alcanzaba los 60°C, y posteriormente iba aumentando 5°C por cada minuto, hasta
llegar a los 250 °C. Una vez que realizaba este proceso se obtenia un cromatograma
(es la representacion gréafica de la sefial que da el detector al pasar los distintos
analitos en funcién del tiempo) en el que se observa una serie de picos que
corresponden con los analitos que han sido detectados, lo que nos interesa es obtener
el area que nos da de compuesto organico, para después realizar una recta de
calibrado y poder obtener la concentracion de compuesto organico volatil que se
obtiene cada vez que realizamos una cromatografia de gases. Para obtener el area se
realiza una integracion mediante el software. Es importante decir que cada dia que se
realizaba la cromatografia de uno de los polimeros, en lugar de hacer todo el proceso
una vez, se ha realizado todo el proceso tres veces y hemos obtenido tres datos para
posteriormente en los resultados poder realizar la media de cada uno, obtener la
desviacion estandar y con estos datos poder realizar limites de confianza y rechazar

valores que se salen de los parametros.

Como lo que nos interesa conocer es la concentracién de compuesto organico
que se emite, necesito realizar un patrén interno. Para realizar el método de patrén

interno, hay que realizar los siguientes pasos: [29]

e Se prepara una serie de disoluciones de concentraciones crecientes,
del patron correspondiente al compuesto a cuantificar. El intervalo de
concentraciones ha de ser similar a la concentracién del analito en la

muestra problema.
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¢ Afadir a cada uno de los patrones y a la muestra una misma cantidad o
concentracion de patron interno. El patréon interno ha de ser un
compuesto de naturaleza similar al analito a determinar, pero no puede

estar presente en la muestra.

e Inyectar el mismo volumen en el cromatografo de cada una de las
disoluciones patron que contienen el patron interno, asi como del

extracto de la muestra que también contiene patrén interno.

Para saber en el rango de concentraciones en el que estabamos, se realizaron
distintas concentracion del patrén interno, que en nuestro caso es un decano, ya que
es el méas similar a los tres compuestos organicos (4 — metil — 5 nonanol, nonanal y
terpinoleno). Sabiendo las concentraciones, obteniamos los gramos de decano que
teniamos que coger y se llevaban a un matraz aforado de 10 mL enrasado con
hexano. Estas concentraciones fueron: 3 M, 0.3 M, 3- 10 M, 3-10°M, 3 - 10" M,
3-10° M.

Una vez preparadas estas concentraciones, se cogen 1 pL de cada una de ellas
con una jeringa como la que se puede ver en la Imagen 14 y se lleva al cromatografo
de gases para obtener su cromatograma y ver en el area en el que nos movemos con

cada concentracion.

P R e

Imagen 14: Jeringa usada para el cromatégrafo de gases.

Cuando tenemos las areas del patron interno, se comprueba que concentracion del
patron interno posee su area mas similar a las concentraciones de los compuestos

organicos.
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Se pudo observar que tanto en nonanal como el terpinoleno coincidian en
semejanza con el area de la concentracion del patrén interno de concentracién 0.3 M,
mientras que el 4 — metil — 5 — nonanol poseia mayor semejanza con el area de la

concentracion del patron interno de concentracion 3 M.

Una vez conocido esto, se preparan 3 tubos de ensayo, en los cuales se
introducen aproximadamente 5 gramos de cada uno de los polimeros con los distintos
compuestos organicos junto, con 1 pL del patron interno de concentracion mas
similar. Con esto, volvemos a realizar la recogida de volatiles durante 30 minutos,
introduciendo dichos tubos de ensayo en un bafio a unos 50 °oC. Posteriormente se
llevan al cromatégrafo de gases como se ha explicado anteriormente. Ilgualmente no
nos quedamos con una sola repeticién de la muestra, sino que repetimos con el mismo

polimero para obtener mas datos de la misma muestra y poder obtener su media.

Nos interesa obtener la concentracion de volatiles que obtenemos de cada
compuesto, para ello preparamos diferentes viales con diferentes concentraciones en
los cuales se introducen 1 mL de hexano, 1 yL de patrén interno, es decir, de decanoy
segun la concentracidon que queramos obtener vamos afiadiendo distintas cantidades

de 4 — metil — 5 — nonanol, de nonanal y de terpinoleno.

Cogemos 1 pL de cada una de estas concentraciones preparadas y se inyectan en
el cromatégrafo de gases para obtener su area. De tal forma, que obtengo una recta
de calibrado dénde represento Area frente a Concentracion y puedo ir interpolando
con las distintas areas que he ido obteniendo e ir sacando la concentracion de volatiles

que se han ido obteniendo.
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 3). De esta manera, creamos dos
rangos de polimeros con diferentes proporciones de reactivo que nos permitan realizar
unos ensayos de caracterizacion menos sujetos a posibles variaciones, acotando asi

las posibles desviaciones producidas.

42



Tabla 3: Proceso de polimerizacién

0 Comienzo de la reaccion
50 T=130°C
70 T=140 °C
101 T=140 °C > Aparicién de burbujas
130 Fin de la reaccion

4.3.2. Espectroscopia infrarroja.

El dispositivo utilizado en un espectrometro infrarrojo de la marca
ThermoNicolet IR200 [29]. La espectroscopia de infrarrojos, es un tipo
de espectroscopia de absorcion que utliza la region infrarroja del espectro
electromagnético. La espectroscopia infrarroja se basa en que los enlaces quimicos
de las sustancias poseen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los

niveles de energia de la molécula.

Por medio de esta técnica determinamos los grupos funcionales presentes en

nuestras muestras de forma cualitativa.

Esta técnica funciona de la siguiente manera, se hace pasar un rayo
monocroméatico de luz infrarroja a través de la muestra, de tal forma que queda

registrada la cantidad de energia que absorbe la muestra. [31]

En este caso la muestra se prepara mezclando una pequefia cantidad de
polimero 1:1 previamente secado, con bromuro de potasio. La mezcla se tritura y
finalmente se prensa para poder formar una delgada pastilla por la cual pueda pasar la

luz.
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4.3.3. Calorimetria diferencial.

El equipo utilizado es un calorimetro diferencial de barrido modelo DSC 822e
de Mettler Toledo [30]. La calorimetria diferencial de barrido (DSC, Diferential Scaning
Calorimetry) permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce una
variacion entélpica, como la determinacién de calores especificos, puntos de ebullicién
y fusién, entre otras. En general, en la calorimetria diferencial de barrido se puede
trabajar en un intervalo de temperaturas que va desde la temperatura del nitrégeno
liquido hasta unos 600 °C. Por esta razon esta técnica de andlisis se emplea para
caracterizar aquellos materiales que sufren transiciones térmicas en dicho intervalo de
temperaturas. La familia de materiales que precisamente presenta todas sus
transiciones térmicas en ese intervalo es la de los polimeros. Por esta razén, el DSC

se emplea fundamentalmente para la caracterizacién de estos materiales. [32]
4.3.4. Espectrometria de masas (MS).

El equipo usado es el Cromatdgrafo de Gases Trace GC Ultra (Thermo
Electron Corporartion) acoplado a Espectrémetro de Masas de cuadrupolo DSQ
(Thermo Electron Corporartion) y automuestreador Triplus AS [30].La espectrometria
de masas es una técnica analitica que proporciona informacién tanto cualitativa (es
decir sobre la estructura o composicién), como cuantitativa (es decir sobre la
concentracion o la masa molecular), de las moléculas analizadas previamente
convertidas en iones. Las moléculas de interés por lo general forman parte de una
mezcla heterogénea que no requiere previamente una separacion, y esta mezcla es
sometida a una fuente de ionizacion donde se ionizan adquiriendo una carga negativa
0 positiva. Los iones atraviesan el analizador de masas hasta que estos alcanzan
diferentes partes del detector segun su relacion masa/carga. Una vez que se
encuentra en contacto con el detector, se generan sefiales que son registradas en el

sistema informatico y a su vez, representadas en el espectro de masas.

De esta forma, en un andlisis de las muestras por espectrometria de masas se
producen tres procesos basicos, (podemos ver un esquema simple de este analisis en

la Figura 10) estos son:
e |onizacion de la muestra.
e Analisis de la muestra ionizada.

e Deteccidn de los compuestos formados.
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Figura 11: Esquema del proceso del analisis por espectrometria de masas. [33]

4.3.5. Termogravimetria

El equipo utilizado es un sistema de analisis termogravimétrico (TGA) y andlisis
térmico diferencial simultdneo (sDTA) modelo TGA/SDTA 851e de Mettler Toledo. [30]
Esta técnica se define como la técnica la cual mide el peso de una muestra frente al
tiempo o0 a la temperatura mientras se somete la muestra a un programa de
temperatura controlado en una atmadsfera especifica. Lo habitual es que se produzca
una pérdida de peso pero también es posible que haya una ganancia de peso. La
atmosfera puede ser estatica o dinamica con un caudal determinado y los gases mas
habituales son N,, aire, Ar, CO,. Una caracteristica fundamental de la
termogravimetria es que sélo permite detectar procesos en los que se produce una
variacién de peso tales como descomposiciones, sublimaciones, reduccion, desorcién

y absorcién entre otros. [34]
4.3.6. Humedad.

Conocer la cantidad de humedad que absorbe un polimero dado es muy
importante en la industria, pues cuando se va procesar un material polimérico, si este

presenta humedad puede traer problemas al producto final como defectos, etc, [35]

Para conocer la humedad, tomamaos tres muestras con pesos conocidos para
poder realizar la media y la desviacion estandar, y se introduce en la estufa durante 24
horas a 80 °C.

La humedad la podemos obtener con la siguiente ecuacion:
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Py — P

—- 100
Py — Py

% Humedad =

(Ec . 4.3.1)

Siendo:

e Py el peso del vaso de precipitado vacio.

e P, el peso del vaso de precipitado mas el polimero.

e P; el peso del vaso de precipitado mas el polimero tras 24 h en la estufa a 80
°C

5. RESULTADOS

En este apartado se incluyen todos los resultados que se han ido obteniendo

durante estos meses de trabajo.

5.1. Sintesis y estudio de los factores influyentes en la polimerizacion.

Un factor determinante en el proceso de la reaccién de polimerizacion es la

proporcion de reactivos que se aflade.

En este estudio como se indica anteriormente se han realizado dos relaciones
molares distintas, una relacién molar 1:1 que nos indica que existe la misma cantidad
molar de glicerina que de &cido citrico y una relaciébn molar 2:1 que nos indica que
existe el doble de la cantidad molar de glicerina que de acido citrico. Hay que indicar
que para ambas relaciones molares se empled el mismo montaje, el montaje es el que
se ha podido ver anteriormente en la Imagen 7. A continuacién se explica con detalle

cada una de las relaciones molares que se han estudiado:
5.1.1. Relacion molar 1:1

Para esta relacion, se utilizan las siguientes cantidades de reactivos, 64.04
gramos de acido citrico y 30.70 gramos de glicerina. Se afiaden ambos reactivos a
una placa de Petri y se agita con una varilla de vidrio, hasta tener una mezcla casi
homogénea. Después se lleva realiza el montaje de la Imagen 7 y se agita la mezcla y
se calienta hasta una temperatura como maximo de 140 °C, ya que una vez que se
supera esta temperatura, se comienza a descomponer los componentes en forma de

diéxido de carbono. Mantenemos la temperatura de 140 °C hasta que pare la emision
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de agua. Una vez que no expulse mas agua se baja la temperatura y sobre unos 60°C,

afiadimos un 10 % de 4 — metil — 5 — nonanol.

La optimizacion del proceso la podemos ver en la tabla 4:

Tabla 4: Proceso de polimerizacién. Relacion molar 1:1

0 Comienzo de la reaccion
10 T= 55 °C Mezcla homogénea
45 T=140°C
90 T= 140 °C - Aparicién de burbujas
105 Corto la calefaccion
130 T=63° C - Anado 2.60 g de 4 — metil — 5 — nonanol

Como se ha comentado en numerosas ocasiones, este polimero una vez frio
presenta un aspecto sélido y una dureza muy grande, y precisamos de una mayor
fuerza para poder sacar cantidades de este polimero para su estudio como difusor de
compuestos organicos.

5.1.2. Relaciéon molar 2:1

Para esta relacién, se utilizan las siguientes cantidades de reactivos, 30.74
gramos de &cido citrico y 46.80 gramos de glicerina. Al igual que se hacia con la
relacion 1:1, se afladen ambos reactivos a una placa de Petri y se agita con una varilla
de vidrio, hasta tener una mezcla casi homogénea. Después se lleva realiza el montaje
de la Imagen 7 y se agita la mezcla para posteriormente calentarla hasta una
temperatura como maximo de 140 °C, ya que una vez que se supera esta
temperatura, se comienza a descomponer los componentes en forma de diéxido de
carbono. Mantenemos la temperatura de 140 °C hasta que pare la emisién de agua.
Una vez que no expulse mas agua se baja la temperatura y sobre unos 60 °C,

anadimos un 10 % de 4 — metil — 5 — nonanol.

47



La optimizacion del proceso la podemos ver en la tabla 5:

Tabla 5: Proceso de polimerizacién. Relacion molar 2:1

0 Comienzo de la reaccion
18 T= 60 °C Mezcla homogénea
75 T=134°C
80 T= 140 °C -> Aparicion de burbujas
105 Corto la calefaccion
129 T=58° C - Anado 2.21 g de 4 — metil — 5 — nonanol

Aqui ocurre lo contrario a lo ocurrido con la relacion molar 1:1, este polimero
presenta un aspecto gelatinoso y una dureza mucho menor que la anterior, por lo que

nos es mas cémodo trabajar con relaciones molares de 2:1.

Como conclusién de estas dos relaciones molares, el resto de polimeros que
se realizan a continuacion van a llevar una relacion molar 2:1 ya que es mas sencillo a

la hora de trabajar con ellos.

Para la realizacion de los polimeros con nonanal y terpinoleno, el
procedimiento es idéntico al indicado en la relacién molar 2:1, lo Unico que varia son
los gramos de compuesto organico que se afiaden de nonanal y de terpinoleno, ya que
dependen de sus respectivos pesos moleculares, la cantidad que hay que afiadir es

respectivamente 2.31 gy 2.18 g
5.2.  Caracterizacion del polimero.

En este apartado van a aparecer todas las pruebas que se le han realizado a los

polimeros durante estos meses.
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5.2.1. Espectroscopia infrarroja.

Con esta técnica podemos realizar un analisis cualitativo de los grupos funcionales
gue se encuentran en la muestra. A continuacion en la grafica 1 se muestra el

resultado que se obtuvo al realizarle el infrarrojo:

£2+
50—5
Aa-f
45—5
fm-f

421

C=0
CH RCOOR C-0
Aprox 3000 cm-1 1735 -1750 cm-1 1000 - 1300 cm-1

40
=B
%
| OH
3000 - 3700 cm-1

34

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cr-1)

Grafica 1: Espectroscopia infrarroja
IR (KBr, cm™): 3450 (vOH), 2980(vCH), 1720(vCOOR), 1200 (vCO).

Como se puede observar, el polimero contiene grupos funcionales
caracteristicos de los poliésteres tales como CH, O, C=0, RCOOR y C-O
principalmente.

Los grupos OH también pueden ser un indicio de la presencia de agua en el
polimero ya que el agua es un subproducto en nuestra reaccion y esto podria estar
reflejado en el espectro.

5.2.2. Calorimetria diferencial.

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

El equipo usado (Imagen 15) posee un horno de plata refrigerado por aire, con

sensor Pt100 para medir la temperatura. El intervalo de trabajo comprende desde
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temperatura ambiente hasta 700 °C con una velocidad maxima de calentamiento de

100 °C/min, en incrementos de 0,01°C. [29]

Imagen 15: Calorimetro diferencial empleado

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

25
304
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) 1 1 1 L L L L L L L 1 1 1
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Grafica 2: Calorimetria diferencial en el polimero 1:1

50




o

4~

.12

Grafica 3: Calorimetria diferencial en el polimero 2:1

A la vista de las dos graficas anteriores, se produce una fusion y
posteriormente una descomposicidon a temperaturas proximas a las temperaturas de
descomposicién de los reactivos, es decir, de la glicerina (250 °C) y del acido citrico

(175 °C). Aungue esto varia en funcién de la composicién del polimero.

En la Tabla 6 se muestran las temperaturas de fusién/descomposicién de los

polimeros:

Tabla 6: Datos calorimetria diferencial

11 240 °C
2:1 220°C

Como observacién en lo referente a la descomposicion hay que mencionar que es un

proceso mas exotérmico mediante mayor es la proporcién de glicerina.

5.2.3. Termogravimetria.

El equipo empleado es un sistema de andlisis termogravimétrico (TGA) y
andlisis térmico diferencial simultdneo (sDTA) que nos 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 atmosfera de

gas definida.
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El equipo esta provisto de un horno horizontal de cerdmica con intervalo de
medida desde temperatura ambiente hasta 1600 °C en incrementos de temperatura
variable en funcion del rango de temperatura de trabajo seleccionado. Para TGA el
equipo esta provisto de una balanza MT1 con capacidad hasta 1 gramo y resolucion
de 1 ugr; para sDTA el equipo esta provisto de un sensor de medida de temperatura
de la muestra situado bajo el plato de la balanza con resolucion de 0,005 °C. El equipo
dispone ademas de un muestreador de 34 posiciones para introduccion automética de
muestras. [29]

El resultado obtenido fue el siguiente (Grafica 4):

paliman 21,
pabmeny 21, 11,9300 mg

polmorg 2:1

TS T T SN T T T IV A

3
L

T T T N T T M TN T T A S N 1

Grafica 4: Analisis termogravimétrico

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.

5.2.4. Biodegradabilidad

El proceso de biodegradacion del polimero esta totalmente influenciado por la
humedad. Esto se produce debido a una rotura de los enlaces existentes ya que la red
molecular que forma el polimero se hidrata y por lo tanto se reduce la dureza hasta
gue termina disolviéndose por completo. La temperatura también influye en el proceso

de biodegradabilidad polimérica, ya que disminuye el tiempo de disolucion en 10
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minutos con una temperatura del agua de aproximadamente unos 60 °C. Sin
embargo, bajo condiciones climéticas con variaciones estandar, el polimero presenta

una durabilidad superior a la anterior ya que la hidratacion tiene lugar mas lentamente.
5.2.5. Humedad.

La humedad la determinamos pesando el polimero antes y después de dejarla
secar en la estufa durante un tiempo de 24 horas a unos 80 °C.

Para conseguir una humedad en la que se haga referencia a ambas relaciones
molares tomamos tres muestras, una de ellas perteneciente al polimero de relacion
molar 1:1 y las dos restantes del polimero de relacion molar 2:1. De esta forma,
podemos calcular su media y su desviacion estandar. En la imagen 16 se puede ver

los polimeros a los cuales se les determiné la humedad.

Imagen 16: Determinacion de la humedad presente en los polimeros

Para verlo de una forma mas clara, vamos a representar los datos obtenidos en
la Tabla 7 en la cual: Py es el peso de la placa de Petri vacia, P, es el peso de la placa
de Petri mas el polimero y P, es el peso de la placa de Petri més el polimero después
de estar a 80 °C durante 24 horas. La humedad ha sido calculada con la ecuacion
4.3.1.

Tabla 7: Calculo de la humedad

Relaciéon molar 1:1 | 52.25 | 130.1 | 129.75 0.45 %

Relacion molar 2:1 | 42.89 | 90.46 | 86.48 8.37 %
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Relacion molar 2:1 | 22.8 | 54.8 | 53.78 3.19%

4.02

4.00 %

Obtenemos un 4% de humedad. Como se puede observar, la humedad del
polimero con relacibn molar 1:1 es mucho mas pequefia que la humedad de los
polimeros con relacion molar 2:1. Es por esto por lo que la desviacion estandar nos

sale con ese valor.
5.3.  Emisiéon de compuestos organicos volatiles (VOC’s)

Una vez que se tiene preparado el polimero con el compuesto organico podemos
comenzar a observar si se produce la emision de compuestos organicos volatiles.
Como se ha dicho anteriormente, se recogen volatiles en las mismas condiciones para
todos los compuestos, durante media hora en un bafio de agua a 50 °C. Este proceso
se puede observar en la Imagen 17.

Imagen 17: Proceso de recoleccion de VOC’s

En la Imagen 18 se puede apreciar la fiora de SPME donde se quedan los

compuestos organicos volatiles.
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Imagen 18: Apreciacién de la fibra de SPME

Una vez que han sido recogidos en la jeringa de SPME la muestra es llevada a un
cromatografo de gases donde se inyecta y podemos ver en los diferentes
cromatogramas la emision producida durante los 30 minutos que ha estado la jeringa
SPME recogiendo volatiles.

A partir de ahora vamos a hablar de la emision producida en cada uno de los

distintos polimeros en funcién del compuesto organico que cada uno lleva.
5.3.1. Emision de VOC'’s en el polimero con 4 — metil — 5 — nonanol.

El cromatograma tipico de este polimero se puede ver en la siguiente gréfica:
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Grafica 5: Ejemplo de los cromatogramas de los polimeros con 4 —metil =5 — nonanol.

En el cual, el pico que nos sale a los 13 minutos, es el que pertenece al
compuesto 4 — metil — 5 — nonanol. Por lo tanto, al salirnos este pico en el
cromatoégrafo de gases podemos concluir con que este compuesto junto con el

polimero emite VOC'’s.

Para asegurarnos mas de ello, ademas de esta técnica se le realizé una
espectrofotometria de masas, en la cual nos dice que compuesto se esta inyectando.
A continuacion se muestra una tabla con los datos obtenidos en la espectrofotometria

de masas:

Tabla 8: Datos obtenidos en la espectrofotometria de masas.

0.03 1-Hexanol,3,5,5-trimethyl

0.03 Hexane

0.01 Pentane, 3-methyl

0.01 1-Pentadecene,2-methyl

0.01 1-Pentanol,4-methyl-2-propyl
0.02 1-Hexanol,3,5,5-trimethyl

0.03 N-Nitroso-2,4,4-trimethyloxazolidine
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0.01 Octane,2,6-dimethyl
0.04 3-Heptanol,2,2-dimethyl
1.48 (+)-(S)-5-Ethyl-octane-4-one
0.08 Decane,5-propyl

0.12 2-Propyltetrahydropyran
97.71 4-Nonanol,2-methyl
0.30 trans-Caryophyllene
0.06 1-Hexadecanol,2-methyl
0.01 1-Tetradecanol

0.01 1-Dodecanol,3,7,11-trimethyl
0.02 a-Selinene

El espectro que nos dio fue el siguiente:
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Grafica 6: Espectrometria de masas del polimero con 4 — metil =5 — nonanol

Una vez que tenemos comprobado que el polimero emite VOC'’s, ya que como

se puede ver en la tabla 8, la mayoria de lo obtenido es 4 — metil — 5 — nonanol,

comenzamos a medir las areas de los picos (mediante integracién) que obtenemos en

el cromatégrafo de gases para posteriormente poder obtener la concentracion exacta

gue emite por medio de un patrén interno.

57



Para ello, preparamos distintas concentraciones de 4 — metil — 5 — nonanol,
afiadiendo en el vial 1 ml de hexano, 1 pL de patrén interno que como se ha dicho
anteriormente es un decano y la cantidad necesaria de 4 — metil — 5 — nonanol para
obtener la concentracion deseada. Inyectamos 1uL de cada concentracion en el
cromatografo de gases y medimos el &rea que nos sale, para posteriormente con
estos datos realizar una curva de calibrado. Nuestras concentraciones preparadas y

Sus respectivas areas se recogen en la siguiente tabla:

Tabla 9: Datos para recta de calibrado del 4 — metil = 5 —-nonanol

0.05 9.78x10°
0.5 1.31x10°
1 2.17x10°
3 2.46x10°
5 4.02x10°
10 6.41x10°
15 1.03x10°

Una vez obtenidos estos datos, puedo representar la recta de calibrado como

se muestra en la siguiente grafica:
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Gréfica 7: Recta de calibrado del 4 - metil - 5 - nonanol
Podemos observar que nos sale un valor de R? bastante aceptable.

Como se ha comentado en apartados anteriores, con este compuesto organico
se han realizado dos polimeros distintos en funcién de su relacién molar, la curva de
calibrado es valida para las dos relaciones molares. Las diferentes relaciones molares

son:
5.3.1.1.  Emision de VOC'’s en el polimero de relacion molar 1:1

Este polimero durante todos los dias en los que se estuvo midiendo la emisién
de VOC’s se mantuvo en un desecador en condiciones anhidras. A continuacién se
muestra una tabla en la que se observa las medidas de area de los picos de 4 — metil
— 5 — nonanol, con el criterio de rechazo aplicado por el método de limites de

confianza.

Tabla 10: Emision de VOC's en el polimero 1:1 del 4 - metil - 5—nonanol

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
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9
14 4.68x10 3.24x10° | 2.907x10° | 2.35x10° 3.07x10°

Valor rechazado

27 1.22x10° 1.255x10° 1.135x10° 6.2x10’ 1.20x10°

6.88x10°

Valor rechazado

48 8.12x10°% 9.23x10°% 7.77x10’ 8.68x10°

Conociendo la media de las &reas y el tiempo de vida del polimero podemos
realizar una gréfica en la cual se ve la emisién que ha tenido este polimero. La grafica

es la siguiente:

Emision de VOC's

3,5E+09
3E+09 \
2,5E+09
2E+09 \

© \
o
<
1,5E+09 \\ ==@==Emisidén de VOC's
1E+09 —
500000000
0
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo de vida

Grafica 8: Emision de VOC's a lo largo del tiempo

Como se puede apreciar, la primera medida tiene una emision mucho mayor
gue dos ultimas. En las dos ultimas medidas se observa una emision casi constante
debido a que solo se afiadié un 10% de 4 — metil — 5 — nonanol y con el tiempo esa

cantidad se va agotando.

Como nos interesa sacar la concentracion exacta de compuesto que se emite,
nos vamos a la Gréfica 7 y observamos una ecuacion en ella. Como nosotros tenemos
valores de areas pero no de concentracion, lo que nos interesa es despejar de esa

ecuacion “x” y de este modo podemos obtener la concentracién emitida. De tal forma

que obtenemos la siguiente tabla:
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Tabla 11: Concentracién de la emision de VOC's en el polimero del 4 - metil - 5 — nonanol

Muestra Concentracion
Muestra 2 | Muestra 3
1 (wiw)
4.68x10°
14 Valor 3.24x10° | 2.907x10° | 2.35x10° | 3.07x10° 16.37
rechazado
27 1.22x10° | 1.255x10° | 1.135x10° | 6.2x10" | 1.20x10° 7.02
6.88x10°
48 8.12x10° | 9.23x10° Valor 7.77x10" | 8.68x10° 5.34
rechazado

Como bien se apreciaba en la grafica 8, la concentracion de la primera muestra
es mayor que las demas. Esto tiene légica, ya que al principio es normal que se emita
mas VOC’s y conforme pase el tiempo la concentracion vaya disminuyendo como ha

ocurrido.

5.3.1.2.  Emisién de VOC’s en el polimero de relacion molar 2:1

Con este polimero se ha trabajado en dos condiciones diferentes: la primera de
ellas es con el polimero dentro del congelador y por uUltimo a temperatura ambiente
con condiciones no anhidras. A continuacion se muestran unas tablas en la que se
observa las medidas de areas de los picos de 4 — metil — 5 — nonanol en funcién del

tiempo para cada una de estas dos condiciones.

5.3.1.2.1. Emisién de VOC'’s en el polimero de relacién molar 2:1 en
condiciones de congelacion.

En la siguiente tabla se representan todos los datos obtenidos en este
polimero, junto a la desviacion estandar de los datos, su respectiva media y la
realizacion del criterio de rechazo aplicando limites de confianza:
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Tabla 12: Emision de VOC's en el polimero 2:1 del 4 - metil - 5 —nonanol en estado congelado

Muestra | Muestra
Muestra 1
2 3
0 5.59x10° -- -- 5.59x10°
9
10 7.79x10 2.38x10° | 3.45x10° |  7.57x10° 2.91x10°
Valor rechazado
9
16 4.71x10 1.45x10° | 1.74x10° |  2.04x10° 1.60x10°
Valor rechazado
23 1.36x10° 1.70x10° -- 2.37 x10’ 1.53 x10°

Comentar que el tiempo de vida de 0 dias, tan solo se tomd una muestra

porque estabamos determinando si el compuesto verdaderamente emitia VOC’s o no.

A continuacion vamos a representar una gréafica en la cual podemos ver en

funcion del tiempo como se ha ido comportando el polimero respecto a la emision de

VOC'’s.
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Grafica 9: Emisién de VOC's a lo largo del tiempo.

Como se puede apreciar en la gréfica 9, segun aumenta el tiempo de vida del
polimero cada vez va emitiendo menos cantidad de VOC'’s, incluso llega un punto en
el que la emision permanece casi constante. Esto tiene su légica ya que a medida que

transcurre el tiempo el 4 — metil — 5 — nonanol se va agotando.

Como anteriormente, lo que nos interesa obtener es la concentracion exacta de
compuesto que se emite, para ello hacemos uso de la Gréfica 7 y en la ecuacién
despejamos “X” para obtener la concentracion emitida. El resultado esta expreso en la
Tabla 12:

Tabla 13: Concentracion de la emision de VOC's en el polimero del 4 - metil - 5 —nonanol

Muestra Concentracion
Muestra 2 | Muestra 3
1 (W/w)
0 5.59x10° -- -- 5.59x10° 28.79
10 7.79x10° | 2.379x10° | 3.450x10° | 7.57x108 2.91x10° 15.57
Valor
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rechazado

4.71x10°

Valor

16 1.452x10° | 1.74x10° | 2.043x10® | 2.60x10° 8.98

rechazado

23 1.36x10° | 1.70x10° - 2.37x10° 1.53x10° 8.66

Como bien se apreciaba en la grafica 9, la concentracion de la primera muestra
es mayor que las otras. Por otro lado, si comparamos la emision de un polimero el cual
ha estado congelado con otro polimero que se ha encontrado en condiciones anhidras
hay que decir, que el polimero que se ha estado congelado emite mas VOC'’s ya que

al estar congelado no se encuentra constantemente emitiendo VOC’s a la atmosfera.

5.3.1.2.2. Emisién de VOC’s en el polimero de relacion molar 2:1 en

condiciones no anhidras.

En la siguiente tabla se representan todos los datos obtenidos en este
polimero, junto a la desviacion estandar de los datos, su respectiva media y los valores

rechazados por el método de limites de confianza:

Tabla 14: Emision de VOC's en el polimero 2:1 del 4 - metil - 5—-nonanol en condiciones no

anhidras

Muestra

. Muestra 2 Muestra 3

5 4.68x10° 3.24 x10° 2.91 x10° 9.43 x10° 3.61 x10°
9

14 1.72x10° | 1.99x10° 1.26x10 1.91x10° 1.85x10°

Valor rechazado

9
53 9.88x108 | 2-20x10 157x10° |  4.11x10° 1.28x10°
Valor rechazado
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64 9.01x108 1.75x10° 1.34 x10° 4.23x10°8 1.33x10°

Ahora vamos a representar una gréfica en la cual podemos ver en funcion del

tiempo como se ha ido comportando el polimero respecto a la emision de VOC'’s.

[ ] e 7 '
Emision de VOC's
4E+09
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2,5E+09
g \
g 2E+09
- \
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Grafica 10: Emision de VOC's a lo largo del tiempo.

Como se puede apreciar en la gréfica 10, en los ultimos dos puntos se observa
una linea casi constante a pesar de que hay entre ambos puntos 9 dias de diferencia
en la medida. Con esto, podemos concluir que segun va pasando el tiempo, se
produce una emision de VOC'’s constante ya que a pesar de llevar 64 dias expuesto a
temperatura ambiente continua emitiendo 4 — metil — 5 — nonanol, que como se ha

dicho anteriormente es la feromona del picudo rojo.

Al igual que en los dos casos anteriores, o que nos interesa obtener es la
concentracion exacta de compuesto que se emite, para ello volvemos a hacer uso de
la Gréfica 7 y en la ecuacion despejamos “X” para obtener la concentracion emitida. El
resultado esta expreso en la Tabla 15:
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Tabla 15: Concentraciéon de la emision de VOC's en el polimero del 4 - metil - 5 — nonanol

Concentracion

Muestra 1 | Muestra 2 | Muestra 3
(wiw)
5 4.68x10° | 3.24 x10° | 2.91x10° | 9.43x10% | 3.61 x10° 19.05
1.26x10°
14 | 1.719x10° | 1.99x10° Valor 1.91x10° | 1.85x10° 10.27
rechazado
2.20x10°
53 9.88x10° Valor 1.57x10° | 4.11x10° | 1.28x10° 7.39
rechazado
64 9.01x10% | 1.75x10° | 1.34x10° 4.23x10% | 1.33x10° 7.65

Como conclusién de este estudio se obtiene que el compuesto organico usado

junto con el polimero es un excelente emisor de VOC'’s.

Si a nosotros nos interesase el polimero que mayor concentracion es capaz de

emitir, usariamos el polimero que se encuentra congelado, pero como lo que nos

interesa obtener es un polimero que emita bien en condiciones ambientales, es

conveniente usar el polimero sometido a condiciones no anhidras.

5.3.2. Emisién de VOC'’s en el polimero con nonanal.

El cromatograma tipico de este polimero se puede ver en la siguiente gréfica:
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Grafica 11: Ejemplo de los cromatogramas de los polimeros con nonanal

En el cual, el pico que nos sale a los 12.5 minutos, es el que pertenece al
compuesto del nonanal. Por lo tanto, al salirnos este pico en el cromatdgrafo de gases

podemos concluir que este compuesto junto con el polimero emite VOC's.

Para asegurarnos mas de ello, ademas de esta técnica se le realizé una
espectrofotometria de masas, en la cual nos dice que compuesto se esta inyectando.
A continuacion se muestra una tabla con los datos obtenidos en la espectrofotometria

de masas:

Tabla 16: Datos obtenidos en la espectrofotometria de masasc

fresCO]  Compuesn |

0.03 Docosane

98.76 Nonanal

0.04 1-Octanol

0.01 1,2,3-Propanetriol

0.01 1,2,3-Propanetriol,monoacetate

0.02 1,2,3-Propanetriol,monoacetate

0.51 Nonanoic acid

0.08 Hexadecanoic acid,3-hydroxy-,methyl ester
0.29 1,1-Diethoxy-2-ethylhexane
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0.20 Hexadecanoic acid, 3-hydroxy-,methyl ester

0.03 Hexadecanoic acid,3-hydroxy-methyl ester

0.01 1,3-Dioxolane-4-methanol,2-pentadecyl-,acetate,cis

0.01 1,3-Dioxolane-4-methanol,2-pentadecyl,acetate,cis

El espectro que nos dio fue el siguiente:
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Grafica 12: Espectrometria de masas del polimero con nonanal

Una vez que tenemos del todo claro que el polimero emite VOC'’s, ya que como
podemos apreciar en la tabla 16, casi todo lo obtenido es nonanal, comenzamos a
medir las areas de los picos que obtenemos en el cromatégrafo de gases para
posteriormente poder obtener la concentracion exacta que emite por medio de un

patron interno.

Para ello, preparamos distintas concentraciones de nonanal, afiadiendo en el
vial 1 ml de hexano, 1 uL de decano y la cantidad necesaria de nonanal para obtener
la concentracién deseada. Inyectamos 1uL de cada concentracién en el cromatografo
de gases y medimos el area que nos sale, para posteriormente con estos datos
realizar una curva de calibrado. Nuestras concentraciones preparadas y sus

respectivas areas se recogen en la siguiente tabla:
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Tabla 17: Datos para la curva de calibrado del nonanal.

0.05 9.92x10°
0.5 4.71x10’
1 1.60x10°
3 2.83x10°
5 5.76x10°
10 1.07x10°

Una vez obtenidos estos datos, puedo representar la recta de calibrado como

se muestra en la siguiente gréfica:

Recta calibrado nonanal

y = 1E+08x + 8E+06
1E+09 Yl R? = 0,9931

800000000 //

§ 600000000 @ Curva calibrado
<L nonanal
400000000 ——Lineal (Curva calibrado
4 nonanal)
200000000

0 2 4 6 8 10
Concentracién nonanal

Grafica 13: Recta de calibrado del nonanal

Podemos observar que nos sale un valor de R* bastante bueno, ya que esta

muy proximo al valor de 1.
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Este polimero durante todos los dias en los que se ha estado midiendo la
emision de VOC’s se ha mantenido en condiciones no anhidras a temperatura
ambiente. A continuaciéon se muestra una tabla en la que se observa las medidas de
area de los picos de nonanal en funcién del tiempo. Al igual que para el compuesto
organico anterior, se le aplica criterios de rechazo mediante los limites de confianza:

Tabla 18: Emision de VOC's en el polimero 1:2 del nonanal

Muestra 3

Muestra 2

Muestra 1

5 1.36x10° 1.39x10°® 2.54x10° 6.48x10’ 1.00x10°8

7
23 7.18x10 8.10x10 7.85x10 1.75x10° 7.98x107

Valor rechazado

7
37 4.01x10 5.36x107 4.86x107 3.57x10° 5.11x107

Valor rechazado

3.15x10’

Valor rechazado

51 3.25x10’ 3.32x10’ 5.11x10° 3.28x10’

Conociendo la media de las areas y el tiempo de vida del polimero podemos
realizar una grafica en la cual se ve la emision que ha tenido este polimero. La gréfica

es la siguiente:
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Grafica 14: Emisién de VOC's a lo largo del tiempo

polimero, disminuye notablemente la emisién de este.

Como se puede apreciar en la gréfica, conforme aumenta el tiempo del

Al igual que se ha hecho para el polimero anterior, nos interesa sacar la

concentracion de VOC’s que ha emitido el polimero. Para ello nos vamos a la ecuacién

de la grafica 13 y despejamos el valor de “x” para asi poder obtener la concentracion

de VOC’s que ha sido emitido.

obtenidas al despejar “x” de la ecuacioén de la grafica 13:

Tabla 19: Concentracion de la emision de VOC's en el polimero del nonanal.

En la tabla siguiente, se expresan los resultados de las concentraciones

Muestra Muestra | Muestra Concentracion
1 2 3 (w/w)
5 1.36x10% | 1.39x10® | 2.54x10° | 6.48x10° | 1.00x10® 0.92
23 7.18x107 | 8.10x10" | 7.85x107 | 1.75x10° | 7.97x10’ 0.72
Valor
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rechazado

4.01x10°

Valor

37 5.36x10° | 4.86x10" | 3.57x10° | 5.11x10’ 0.43

rechazado

3.15x10°

Valor

51 3.25x10° 3.32x10° | 5.11x10° | 3.28x10’ 0.25

rechazado

Como puede observarse la concentracion va disminuyendo progresivamente
con respecto al tiempo. En 14 dias de diferencia varia la concentracion entre ambas

muestras relativamente poco.

Es curioso que se haya afadido exactamente el mismo porcentaje de
compuesto organico en este caso y en el del anterior polimero y las cantidades de
emision del anterior polimero con respecto a este no tienen nada que ver. Este
compuesto emite VOC’s pero en el caso del anterior compuesto se obtenia una

concentraciéon mucho mas elevada de VOC'’s.
5.3.3. Emisién de VOC'’s en el polimero con terpinoleno.

El cromatograma tipico de este polimero se puede ver en la siguiente grafica:
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Grafica 15: Ejemplo de los cromatogramas de los polimeros con terpinoleno

En el cual, el pico que nos sale a los 12.557 minutos, es el que pertenece al
compuesto del terpinoleno. Por lo tanto, al salirnos este pico en el cromatdgrafo de

gases podemos concluir que este compuesto junto con el polimero emite VOC'’s.

Para asegurarnos mas de ello vamos a hacer como en los casos anteriores,
ademas de utilizar esta técnica se le realizd una espectrofotometria de masas, en la
cual nos dice que compuesto se esta inyectando. A continuacion se muestra una tabla

con los datos obtenidos en la espectrofotometria de masas:

Tabla 20: Datos obtenidos en la espectrofotometria de masas

10.65 DELTA. 3 Carene

1.58 3-Methyl-3-cyclohexen-1-one

13.40 Benzene, 1-methyl-3-(1-methylethyl)
1.04 ¢-Terpinene

35.34 Cyclohexene, 1-methyl-4-(1-methylethylidene)
14.45 Benzene,methyl(1-methylethenyl)

0.80 Trans-3-Caren-2-ol

3.74 Fenchol,exo

1.23 Trans-3-caren-2-ol
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1.10 Terpinolene 1-ol

4.25 Liminene

0.25 1,2,3-Propanetriol

0.33 1,2,3-Propanetriol

0.56 1,5,7-Octatrien-3-ol,2,6-dimethyl
1.68 p-mentha-3,6-dien-2-ylhydroperoxide
2.56 Para-cymen-8-ol

0.65 2,2-Dimethyl-octa-3,4-dienal

0.55 Hydroperoxide,1-methyl-1-phenylethyl
0.43 1,2,3-Propanetriol

0.18 1,2,3-Propanetriol

0.47 2,6-Dimethyl-3,5,7-octatriene-2-ol
0.38 1,2,3-Propanetriol

0.33 1,2,3-Propanetriol

1.99 1,2,3-Propanetriol

0.85 1,2,3-Propanetriol

0.25 3,6-Octadecadienoil acid, methyl ester
0.18 Cyclohexanone,2-(2-butynyl)
0.30 5-1sopropenyl-2-methyl-7-oxa-bicycloheptanol
0.19 (-)-nepetalactol

0.31 5-1sopropenyl-2-methyl-7-oxabicyclo[4.1.0]heptan-2-ol

El espectro que obtuvimos fue el siguiente:
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Grafica 16: Espectrometria de masas del polimero con terpinoleno

Una vez que tenemos del todo claro que el polimero emite VOC’s, comenzamos a
medir las areas de los picos que obtenemos en el cromatégrafo de gases para
posteriormente poder obtener la concentracion exacta que emite por medio de un

patrén interno.

Para ello, preparamos distintas concentraciones de terpinoleno, afiadiendo en el
vial 1 ml de hexano, 1 yL de decano y la cantidad necesaria de terpinoleno para
obtener la concentracion deseada. Inyectamos 1luL de cada concentracion en el
cromatografo de gases y medimos el area que nos sale, para posteriormente con
estos datos realizar una curva de calibrado. Nuestras concentraciones preparadas y

Sus respectivas areas se recogen en la siguiente tabla:

Tabla 21: Datos para la curva de calibrado del terpinoleno.

0.005 2.89x10°

0.05 2.39x10°
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0.5 1.31x10°
1 2.52x10°
3 3.13x10°
5 5.15x10°
10 8.57x10°

Una vez obtenidos estos datos, puedo representar la recta de calibrado como se

muestra en la siguiente grafica:

Recta calibrado terpinoleno
1E+09
* y = 1E+08x - 2E+08
800000000
R? = 0,8985
600000000
© * @ Curva calibrado
© 400000000 terpinoleno
% . Lineal (Curva calibrado
200000000 terpinoleno)
g
0
T 2 4 6 8
-2E+08
Concentracién

Grafica 17: Recta de calibrado del terpinoleno
Podemos observar que nos sale un valor de R? bastante aceptable.

Este polimero durante todos los dias en los que se ha estado midiendo la
emisiéon de VOC’s se ha mantenido en condiciones no anhidras a temperatura
ambiente. A continuaciéon se muestra una tabla en la que se observa las medidas de
area de los picos de terpinoleno en funcién del tiempo. Al igual que anteriormente,

aplicamos criterios de rechazo mediante limites de confianza:
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Tabla 22: Emision de VOC's en el polimero 1:2 del terpinoleno

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3

5 2.78x10° 2.69x10° 2.86x10° 8.75x10’ 2.78x10°

9.62x10°

Valor rechazado

28 7.72x108 6.94x108 5.58x10’ 7.33x10°8

8
37 3.28x10 5.50x10°8 6.42x10° 6.50x107 5.96x10°
Valor rechazado
7
40 3.35x10" 3.15x10 3.46x107 7.91x10° 3.40x107

Valor rechazado

Conociendo la media de las areas y el tiempo de vida del polimero podemos
realizar una grafica en la cual se ve la emisién que ha ido teniendo este polimero. La

gréfica es la siguiente:

Emision de VOC's

3E+09

2,5E+09 \\
2E+09 \
1,5E+09
\ =@=—Emision de VOC's
1E+09 N
500000000

\ \

0 10 20 30 40 50
Tiempo de vida

Area

Grafica 18: Emisién de VOC's a lo largo del tiempo
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polimero, se produce un descenso de la emision de este.

Como se puede apreciar en la gréafica, conforme aumenta el tiempo del

Al igual que se ha hecho para los polimeros anteriores, nos interesa sacar la

concentracién de VOC'’s que ha emitido el polimero. Para ello nos vamos a la ecuacion

de la Grafica 16 y despejamos el valor de “x” para asi poder obtener la concentracion

de VOC’s que ha sido emitido.

En la tabla siguiente, se expresan los resultados de las concentraciones

obtenidas al despejar “x” de la ecuacion de la grafica 17:

Tabla 23: Concentracion de la emisién de VOC's en el polimero del terpinoleno.

Muestra Muestra | Muestra Concentracion
1 2 3 (wiw)
5 2.58x10° | 2.69x10° | 2.86x10° | 1.41x10® | 2.71x10° 29.77
9.62x10°
28 7.72x10°8 Valor 6.94x10% | 5.58x10° | 7.33x10° 9.33
rechazado
3.28x10°8
37 Valor 5.50x10°% | 6.42x10% | 6.50x10° | 5.96x108 7.96
rechazado
3.15x10’
40 3.35x10’ Valor 3.46x10" | 7.91x10° | 3.40x10’ 2.34
rechazado

Como puede observarse la concentracion va disminuyendo progresivamente

con respecto al tiempo. Se produce un descenso notable de la concentracion, ya que a

los 5 dias se obtiene una concentracion de 29.77, y la ultima medida realizada a los 40

dias se obtiene una concentracion de 2.34. Pasa de emitir mucho a obtener una

emisiéon moderada.
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Con respecto a los dos anteriores polimeros al que mas se asemeja es al
polimero del 4 — metil — 5 — nonanal, ya que tiene las concentraciones de emision mas

similares.

A continuacién se incluye una gréfica donde se puede observar la emision de

VOC'’s en funcion del tiempo para cada uno de los tres compuestos estudiados:

Comparacion de la emision

20 —\2,98E+01

16 —
© \
8 12 &= Emision nonanal
£ 10 \ls 33
8 8 — o o == Emision terpinoleno
c 7,36
G

4 Emision 4-metil-5-

nonanol
2 2,34
0 N
0 20 40 60 80

Tiempo de emision (dias)

Grafica 19: Comparacion de resultados

Como conclusion se obtiene que en funcién del tiempo el polimero que mas
aguanta emitiendo VOC’s es el polimero que contiene la feromona del picudo, es

decir, el del 4 — metil — 5 — nonanol.
5.4. Cuantificacion de VOC’s por el método del patréon interno.

Para cuantificar la emision de VOC’s por el método del patrén interno hay que
hacer unas disoluciones con una concentracion conocida de decano, que como se ha
dicho ya en numerosas ocasiones es el patrén interno que vamos a usar, debido a que

es el mas similar a los tres compuestos organicos empleados.

Se elige la concentracion de decano que se va a emplear y se coge dicha cantidad
y se lleva a un matraz aforado de 10 mL que es enrasado con hexano. Para cada
concentracion, se coge 1pL y se inyecta en el cromatografo de gases. Los resultados

obtenidos se muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 24: Concentracién del patron interno

Muestra 1 | Muestra 2 Media
3 7.39x10° | 3.15x10° | 5.27x10°
0.3 1.5 x10% | 2.82x10° | 2.16 x108
3x107° 1.06x10’ -- 1.06x10’
3x107° 1.33x10° -- 1.33x10°
3x107 2.93x10° -- 2.93x10°

Se realizan dos muestras del patron interno de concentraciones 3M y 0.3M debido
a que sus areas son las que mas se asemejan a las areas de las emisiones de VOC'’s
de los tres compuestos organicos. El resto de concentraciones tienen unas areas muy
pequefias, por lo que vamos a usar so6lo el patrén interno de concentraciéon 3M y el

patrén interno de concentracion 0.3M.

5.4.1. Cuantificaciéon de VOC’s por el método del patréon interno para el
polimero del 4 — metil — 5 — nonanol.

Para este compuesto se observd que las areas mas proximas de emision
correspondian con la concentracion 3M del patron interno. Lo primero de todo, vamos

a realizar una tabla para poder realizar la curva de calibrado:

Tabla 25: Datos para realizar recta de calibrado con patrén interno

9.78x10° | 5,27x10° 0,017 1,86x10™
0.5 3 1.31 x10° | 5,27x10° 0,17 0,025
1 3 2.17 x10® | 5,27x10° 0,33 0,041
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3 3 2.46 x10® | 5,27x10° 1 0,047
4.02 x10® | 5,27x10° 1,67 0,076
10 6.41x10° | 5,27x10° 3,33 0,12

A continuacion se realiza la curva de calibrado representando Area del 4-metil-
5-nonanol / Area del patron interno frente a Concentracion del 4-metil-5-nonanol /

Concentracién del patrén interno:

Recta de calibrado con patron interno
1,40E-01
_ y = 0,0327x + 0,0164
& 1,20E-01 o 3 R? = 0,9409
()
< 1,00E-01
]
&
: 8,00E-02 3
¥ 6,00E-02 & Seriesl
g 4,00E-02 . / —— Lineal (Series1)
< /
©
¢ 2,00E-02
<
0,00E+00 &
0 1 2 3 4
Concentracién 4-metil-5-nonanol/Concentracién PI

Gréfica 20: Recta de calibrado del 4-metil-5-nonanol junto al patron interno

Podemos observar en la gréafica 19 una R? bastante buena, por lo que esta

recta es representativa.

Después de realizar esto, se introdujo en un tubo de ensayo aproximadamente
5 gramos del polimero con 4 — metil — 5 — nonanol junto con 1 L de patrén interno con
la concentracién escogida. Una vez que se considerd6 que se habia asentado la
mezcla, se prepard la misma técnica de recogida de volatiles que se habia usado
anteriormente y una vez recogidos, fueron llevados al cromatégrafo de gases para

obtener su area.

Los datos obtenidos (incluidos criterio de rechazo) corresponden a la siguiente

tabla:
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Tabla 26: Areas del polimero con 4 - metil - 5 - nonanol junto al patron interno

Muestra | Muestra | Muestra

1 2 3
1 19-Mayo | 2.59x10° | 2.25x10° | 7.60x10° | 1.87x10° 9.74x10°
2 26-Mayo | 2.27x10° | 2.98x10° = 2.63x10° |  4.94x10°

Una vez que tengo los datos de las dos muestras procesados, puedo obtener la
concentracion de VOC’s que se emite, despejando “x” de la grafica 19 y obtengo la
Para obtener Ila

concentracibn de analito/concentracion de patrén interno.

concentracion de analito, es decir la concentraciéon de VOC’s obtenidos, tengo que

multiplicar el valor de “x” obtenido por la concentracién de patrén interno.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Tabla 27: Concentracion de VOC’s obtenida

Concentracion
de VOC'’s (w/w)

19-Mayo 1.87x10 5,27x10

3.54x10°

3.37

4.98x10™

2.63x10° | 5,27x10° -0.80 -0.24

26-Mayo

Hay que destacar que el polimero que se cogio para afiadirle el patrén interno
era el que se encontraba en condiciones no anhidras, de ahi su baja concentracion
emitida, ya que llevaba 109 dias en esas condiciones. Con respecto al segundo dato
en el que la concentracion nos sale negativa se debe a que, al llevar 7 dias junto al
patron interno en condiciones no anhidras ha perdido bastante emision y se podria

necesitar un patrén interno de concentracion inferior al usado.

5.4.2. Cuantificacion de VOC’s por el método del patrén interno para el
polimero del nonanal.

Para este compuesto se observé que las areas mas proximas de emisiéon
correspondian con la concentracion 0.3M del patron interno. Lo primero de todo,
vamos a realizar una tabla para poder realizar la recta de calibrado de este polimero
junto al patrén interno (P.l.):
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Tabla 28: Datos para realizar recta de calibrado con patrén interno

0.5 0.3 4.71x10" | 2.16x10° 1.67 0,22
0.3 1.60x10% | 2.16x10° 3.33 0,74

0.3 2.83x10% | 2.16x10° 10 1.31

5 0.3 5.76x10° | 2.16x10° 16.67 2.66

10 0.3 1.07x10° | 2.16x10° 33,33 4.93

A continuacion se realiza la curva de calibrado representando Area del nonanal
/ Area del patron interno frente a Concentracion del nonanal / Concentracién del patron
interno:

Recta calibrado con patron interno
6 y =0,1468x + 0,0655

R?=0,9919
5 /I
4

[ CON PATRON INTERNO
/ nonanal con PI
2 Lineal (CON PATRON
/ INTERNO nonanal con PI)

P

0 10 20 30 40
Concentracion nonanal/Concentraciéon P.1

Area nonanal/Area P.I
w

Grafica 21: Recta de calibrado del nonanal junto al patron interno

Podemos observar en la grafica 21 una R? bastante buena ya que estd muy

proxima a 1, por lo que esta recta es representativa.

Después de realizar esto, se introdujo en un tubo de ensayo aproximadamente
5 gramos del polimero con nonanal junto con 1 pL de patron interno con la
concentracion escogida. Una vez que se considerd que se habia asentado la mezcla,
se preparé la misma técnica de recogida de volatiles que se habia usado
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anteriormente y una vez recogidos, fueron llevados al cromatografo de gases para

obtener su area.

Los datos obtenidos después de realizar los limites de confianza, corresponden

a la siguiente tabla:

Tabla 29: Areas del polimero con nonanal junto al patrén interno

Muestra | Muestra
Muestra 1
2 3
8
1 19-Mayo | 28310 |4 75410° | 7.85x107 | 1.27x10° |  6.84x10"
Valor rechazado
2 25-Mayo | 9.54x10" | 1.27x10° -- 1.11x10° | 2.25x10’

Una vez que tengo los datos de las dos muestras procesados, puedo obtener la
concentracion de VOC’s que se emite, despejando “x” de la grafica obtengo la
concentracion de analito/concentracion de patron interno. Para obtener la
concentracién de analito, es decir la concentracién de VOC’s obtenidos, tengo que

multiplicar el valor de “x” obtenido por la concentracién de patrén interno.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Tabla 30: Concentracion de VOC’s obtenida

Concentracion de

VOC’s (w/w)
19-Mayo | 1.27x10 2.16x10 1.18
26-Mayo | 1.11x10° | 2.16x10° 0.52 3.44 1.03

Hay que destacar que el polimero que se cogio para afiadirle el patrén interno
se encontraba congelado, por lo que no perdié se perdié anteriormente emision de
VOC'’s. Debido a eso nos sale tan parecida la concentracion de VOC’s de este

compuesto con patrén interno y sin él.

5.4.3. Cuantificaciéon de VOC’s por el método del patrén interno para el

polimero del terpinoleno.
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Para este compuesto se observd que las areas mas proximas de emisiéon
correspondian con la concentraciéon 0.3M del patrén interno. Vamos a realizar una

tabla para poder realizar la recta de calibrado:

Tabla 31: Datos para realizar recta de calibrado con patrén interno

2.51x10% | 2.16x10° 1.67
0.3 1.30x10°% | 2.16x10° 3.33 0.60
0.3 3.13x10% | 2.16x10° 10 1.45
5 0.3 5.15x10% | 2.16x10° 16.67 2.38
10 0.3 8.57x10° | 2.16x10° 33,33 3.97

A continuacioén se realiza la curva de calibrado representando area del terpinoleno
| &rea del patrén interno frente a concentracién del terpinoleno / concentracion del
patrén interno:

Recta de calibrado con patron interno
4,5 y =0,1003x + 0,6091
= R? =0,9564
o /
© 3,5
et
\g 3
o
g% / # CON PATRON INTERNO
e 2
=
g 1,5 % Lineal (CON PATRON
< .| INTERNO)
©
(&)
Fos5 —®
0
0 10 20 30 40
Concentracion terpinoleno/Concentracion P.I.

Gréfica 22: Recta de calibrado del terpinoleno junto al patrén interno

Podemos observar en la grafica 22 una R? muy buena, por lo que esta recta es
representativa.
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Después de realizar esto, se introdujo en un tubo de ensayo aproximadamente 5
gramos del polimero con terpinoleno junto con 1 pL de patrén interno con la
concentracion escogida. Una vez que se considerd que se habia asentado la mezcla,
se prepar6 la misma técnica de recogida de volatiles que se habia usado
anteriormente y una vez recogidos, fueron llevados al cromatégrafo de gases para

obtener su area.

Los datos obtenidos después de realizar criterio de rechazo, corresponden a la

siguiente tabla:

Tabla 32: Areas del polimero con terpinoleno junto al patrén interno

Muestral | Muestra2 | Muestra3

9

1 19-Mayo | 299X10° | 358410° | 3.19x10° | 3.24x10° |  6.75x10"
Valor rechazado

2 25-Mayo | 2.81x10° | 2.77x10° - 2.79x10° |  2.58x10°

Una vez que tengo los datos de las dos muestras procesados, puedo obtener la
concentracion de VOC’s que se emite, despejando “x” de la grafica obtengo la
concentraciéon de analito/concentracion de patrén interno. Para obtener la
concentracion de analito, es decir la concentracion de VOC’s obtenidos, tengo que

multiplicar el valor de “x” obtenido por la concentracién de patrén interno.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Tabla 33: Concentracion de VOC’s obtenida

19-Mayo 3.24x10 2.16x10 15 143.22 42.97

26-Mayo 2.79x10°% 2.16x10° 1.29 6.79 2.04

Hay que decir que el polimero que se cogié para afiadirle el patron interno se
encontraba congelado, por lo que no perdié emision de VOC’s. En la primera emision
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de volatiles obtenemos una concentracibn muy elevada ya que al encontrarse

congelado no se liberé anteriormente esta emision de VOC'’s.
5.5. Discusion de los resultados

El biopolimero sintetizado por condensacion de glicerol y &cido citrico, constituye

una novedosa matriz biodegradable para su uso como difusor de compuestos volatiles.

A la temperatura de 140°C visualmente observamos la descarboxilacion y
formacion de burbujas de agua que se generan durante la formacién del nuevo grupo
funciona éster. La generacion del éster, genera el reticulado y cambio de transparencia
en el polimero debido a la reticulacion, aumentando la estabilidad térmica.

Segun los resultados obtenidos, podemos ver que el polimero realizado con
nonanal es el polimero que menos VOC’s emite, la propuesta a este comportamiento
es que el polimero adsorbe gran parte de este compuesto organico, y esto es debido a

la estructura que presenta el nonanal.

Por otro lado, el polimero realizado con la feromona del picudo rojo, es el polimero
que mayor VOC’s emite, esto es debido principalmente a la posicion en la que se
encuentra el grupo —OH de este compuesto.

En general se puede decir, que se obtienen unos resultados mas que aceptables
ya que todos estos compuestos organicos elegidos, en mayor o en menor
concentracion emiten VOC’s, y esto era lo que se pretendia al realizar este Trabajo Fin
de Grado.

También se puede observar que la cinética de emision para los tres compuestos
organicos comienza con una grande emision de VOC'’s y al pasar una media de 20-25
dias comienza una emisién constante con respecto al tiempo. Siendo la emision mas
constante la del polimero que contiene la feromona del picudo rojo, debiéndose esto a

la estructura de este compuesto.

A si mismo, el polimero de la feromona del picudo rojo presenta una difusiéon
superior al 70%, siendo una fuente de emisién que perdura mucho en el tiempo, ya
que se han realizado mediciones en el cromatografo de gases durante 3 meses y
siempre se ha obtenido una mayor concentracion de VOC’s que en el caso de los

otros dos compuestos organicos.
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6. ESTUDIOS DE CAMPO

El picudo rojo (conocido como Rhynchophorus ferrugineus), es originario de las
regiones tropicales del Sureste Asiatico y es en la actualidad uno de los insectos mas
dafiinos para las palmeras, ya que provoca la muerte de las palmeras en todo el
mundo. Ya que provoca la muerte de las palmeras hay que actuar para que esto no
ocurra, pero hay un gran nimero de problemas asociados con el uso de pesticidas
sintéticos en las ultimas décadas. Por esto se toma como alternativa los métodos de
control de insectos, para ello se emplea feromonas sintéticas de estos insectos para
realizar un programa de confusion sexual. Estas feromonas son relativamente no

téxicas, son biodegradables y se emplean en pequefias cantidades,

Debido al gran éxito que se obtuvo en la emisiéon de VOC’s del polimero del 4 —
metil — 5 — nonanol, se cogié de este polimero y se introdujeron aproximadamente
unos 700 mg de este polimero en unos viales de HDPE de plastico. Por otro lado se
introdujo en otros viales de plastico una pequefia cantidad de 4 — metil — 5 — nonanol.
Ambos viales se colocaron en trampas tipo pitfall (Semiotrap SL) en el campo con el
objeto de estudiar la viabilidad de este polimero como emisor de feromona en
condiciones ambientales. Tanto la feromona como el polimero con feromona se
difunden lentamente a través de los viales en un periodo de 2 — 3 meses. Se ha podido
observar que la feromona presente en el biopolimero se va difundiendo

progresivamente en el tiempo.

Se comparé las caracteristicas de emision del material del soporte de la feromona
(biopolimero) y el de la feromona sola. Para ello cada 3 — 4 dias se iban cambiando al
azar la posicion de estos viales para que los datos no tuviesen que ver con
caracteristicas como la temperatura, humedad y luz entre otros, de tal forma que

ambos viales estuviesen en igualdad de condiciones.

A continuacion en la siguiente tabla, se puede ver los datos correspondientes a las
capturas de picudo rojo con el uso del biopolimero y con el empleo de la feromona

comercial.

Tabla 34: Captura de picudos rojos

Fecha de recogida | Comercial | Biopolimero | Desviacion estandar
05/03/2016 3 1 1.41
12/03/2016 0 1 0.71
18/03/2016 4 2 1.41
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25/03/2016 7 3 2.83
02/04/2016 11 7 2.83
09/04/2016 5 3 141
16/04/2016 4 2.83
23/04/2016 10 7 2.12
30/04/2016 9 5 2.83
06/05/2016 11 8 2.12
13/05/2016 10 6 2.83
20/05/2016 12 9 2.12
TOTALES 90 56 2.55

A continuacién se muestran dos graficas, en una de ellas podemos ver una
comparacion entre las capturas obtenidas con la feromona comercial y con la
feromona en el biopolimero y en la segunda vemos el cuantitativo de picudos

obtenidos durante estos meses:

Rhynchophorus/trampa/semana

15

10

0

05/03/2016
05/04/2016

05/05/2016

BComercial [lBiopolimero

Grafica 23: Comparacion entre las distintas formas de captura de picudo rojo
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-m-Biopolimero

N° Adultos/trampa/semana

05/04/2016 05/05/2016

Grafica 24: Cuantitativo de picudos obtenidos

Aun teniendo menos cantidad de feromona en el vial del biopolimero, los datos
obtenidos son realmente buenos, ya que con una pequefia cantidad de feromona que
es introducida dentro del biopolimero se consiguen atraer por agregacion a estos
insectos y la durabilidad de la emision de feromona en el biopolimero es superior a dos
meses. En la siguiente imagen se puede ver uno de los picudos rojos atrapados en el

vial del biopolimero con feromona:

Imagen 19: Picudo rojo
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Aun después de 4 meses con el biopolimero de feromona, se consiguen hoy en
dia capturar picudos rojos. Por el contrario, el vial que solo contiene feromona,

después de ese tiempo no se consiguen capturar picudos rojos.

Como conclusién de esto, el biopolimero nos da mejores resultados que la
feromona sola, ya que nos supone un ahorro en costes de la feromona debido a que
se necesita muchisima menor cantidad de feromona para el biopolimero, y ademas de

esto, nos da unos mejores resultados de captura de estos insectos.

Como una futura idea para intentar salvar a las palmeras seria, realizar este
biopolimero con la feromona del picudo rojo, y colocar varios viales en una palmera,
que llamaremos palmera cebo. De esta forma, los picudos rojos irdn a esta palmera
atraidos por confusion sexual y depositaran sus larvas en esta palmera cebo. De esta
forma solo las palmeras cebo moriran, mientras que las demas palmeras se salvarian

de este insecto.
7. CONCLUSIONES

Se ha puesto a punto un nuevo método para obtener poliésteres a base de acido
citrico y glicerina, sin necesidad de catalizadores.

La consistencia del polimero viene terminada por la proporcion molar entre glicerol

y &cido citrico.

Los ensayos de biodegradacion nos indican que el polimero es un polimero
biodegradable, que presenta propiedades hidroliticas, por lo que se degrada
rapidamente en presencia de agua. Esto es muy bueno, ya que por ejemplo para
realizar estudios en el campo con estos biopolimeros biodegradables, no suponen un
impacto medioambiental, ya que esto presenta un menor consumo de energia con

respecto por ejemplo a los plasticos convencionales.

El compuesto que mejor emision ha sido obtenida ha sido el del 4 — metil - 5 —
nonanol, ya que desde los 5 dias de vida hasta los 64 dias de vida se pudo observar

como progresivamente va perdiendo emision con el paso del tiempo.

Proponemos a los grupos OH, y el 4 — metil — 5 — nonanol contiene un grupo OH
intermedio, concretamente en el quinto carbono del compuesto orgénico. La hipotesis
es que el uso de alcoholes primarios hubiesen mejorado la emision obtenida de
VOC'’s.
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En el caso de los alcanos, como el terpinoleno, se observa una buena emision
durante los primeros dias, pero posteriormente no presenta una buena difusion, ya que
como se puede ver en la gréfica se produce un brusco descenso de la concentracion
de VOC'’s recogidos. Esto se podria subsanar con la adiccidon de un tensioactivo (como
el TWEENZ20) al polimero, con lo que se formaria la aparicion de miscelas y se podria

lograr una mayor difusién de VOC'’s.

Por otro lado en el caso del nonanal, se produce una pequefia concentracién de
emision en comparacion con el 4 — metil — 5 — nonanol, pero se produce una emision
de forma progresiva. Las concentraciones obtenidas varian entorno a los 0.92-0.25

(w/w). Con lo que no se produce una variacion brusca como en el caso del terpinoleno.

Los datos parecen indicar que aquellos compuestos que son aceptores de puentes
de hidrégeno son aquellos que mejor difusion de VOC'’s presentan, por lo que los
compuestos que presentan mayor afinidad de puentes de hidrégeno son aquellos que
mejor interaccionan con la matriz y por lo tanto, son los que mejor se difunden

posteriormente.

Como se ha dicho anteriormente, el 4 — metil — 5 — nonanol, es la feromona de
agregacion de Rhynchophorus ferrugineus (Oliver) conocido como el picudo rojo. Esta
feromona, introducida dentro del biopolimero nos da unos resultados 6ptimos, ya que
la feromona junto al biopolimero emite mejor los VOC'’s, que la feromona sola. Esto es
debido a que interaccionan muy bien con la matriz y por lo tanto va liberando los
VOC’s a lo largo del tiempo de forma progresiva. Sin embargo, la feromona sola como
emisor de VOC’s se acaba agotando antes que la del biopolimero y ademas se gasta

una mayor cantidad de feromona que la empleada para la creacién del biopolimero.

Con relacion a lo anterior, a la hora de realizar estudios de campo, nos supone un
menor coste econémico debido a que se precisa una menor cantidad de compuesto

quimico organico.
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