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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN HIDROGEL A PARTIR DE GLICEROL
USANDO ACIDO CITRICO COMO AGENTE ENTRECRUZANTE

AUTORES:
ANYELO ALEXANDER MARTINEZ COLMENARES
DORA LUCIA URIBE SANTOS

PALABRAS CLAVE: Hidrogel, polimerizacion, esterificacion, PGE

DESCRIPCION:

El Poliglicerol Ester (PGE) es un polimero catalogado como un hidrogel capaz de absorber
grandes cantidades de agua sin que llegue a disolverse. Estos hidrogeles tienen gran
variedad de aplicaciones: se utilizan para lentes de contactos, materiales absorbentes
como pafales, depdsitos de agua y nutrientes para plantas y cultivos, entre otros.

El presente trabajo de investigacion busca sintetizar PGE, partiendo de glicerol puro como
mondmero, el cual al polimerizarse, forma largas cadenas ramificadas de Poliglicerol. Estas
cadenas son sometidas a un proceso de entrecruzamiento por medio de una reaccién de
esterificacion usando acido citrico, lo cual hace, que las cadenas de Poliglicerol se unan,
de tal forma que se genere una red tridimensional, obteniéndose de esta forma el PGE.
Ademads, se busca estudiar la relacion que tiene la cantidad de acido citrico en el
entrecruzamiento, y como afecta las propiedades del PGE.

Una vez sintetizado el PGE, se caracterizd para encontrar propiedades fisicas como el
porcentaje de hinchamiento y pruebas térmicas como TGA y DSC.

Al final se concluye que al trabajar con una mayor cantidad de &cido citrico, se mejora
considerablemente la absorcidon de agua, encontrandose un material capaz de absorber
doce veces su peso, pero no afecta significativamente sus propiedades térmicas.

* Proyecto de grado. Modalidad Investigacion
**Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria quimica. Director: PhD.
Gustavo E. Ramirez Codirector: PhD. Alvaro Ramirez Garcia, Ing. Carolina Ardila Suarez
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A HIDROGEL FROM GLYCEROL
USING ACID CITRIC AS A CROSSLINKING AGENT.

AUTHORS:
ANYELO ALEXANDER MARTINEZ COLMENARES
DORA LUCIA URIBE SANTOS

KEYWORDS: Hydrogel, polymerization, esterification, PGE

DESCRIPTION:

Polyglycerol Ester (PGE) is a polymer listed as a hydrogel, capable of absorbing large
quantities of water without dissolving. These hydrogels have many applications: used for
contact lenses, absorbent materials such as diapers, water deposits and nutrients for plants
and crops, among others.

This work search to synthesize PGE, starting from glycerol as a monomer, which when
polymerized, form long branched chains of Polyglycerol. These chains are subjected to a
process of crosslinking by an esterification reaction using citric acid. The result of this,
makes Polyglycerol chains generate a three dimensional network of PGE.

It aims to study the relationship of the amount of citric acid in the crosslinking, and how it
affects the properties of the PGE.

Once synthesized the PGE, was characterized for find physical properties, swelling percent
and thermal testing as TGA and DSC.

In the end of this study can be concluded that an increased amount of citric acid, improves
the absorption of water, being a material capable of absorbing twelve times their weight,
without affect the thermal properties.

* Graduation Project to qualify for the degree in chemical engineering.

** Faculty of Physical and Chemical Engineering, Chemical Engineering Department.
Director: PhD. Gustavo E. Ramirez Codirector: PhD. Alvaro Ramirez Garcia, Ing. Carolina
Ardila Suarez
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INTRODUCCION

Este trabajo de grado consiste en la sintesis y caracterizacion de un hidrogel
obtenido a partir de las materias primas glicerol y acido citrico. El hidrogel es un
material polimérico que presenta caracteristicas particulares como su caracter
hidrofilico y su insolubilidad en agua. Estas caracteristicas se deben a la estructura
del hidrogel conformada por una red tridimensional de cadenas flexibles que
permiten el hinchamiento del material en presencia de agua pero no permiten que
el material se disuelva en agua o pierda su forma original. Los hidrogeles son
utilizados en diversas aplicaciones como reguladores en la liberacién de farmacos,
biosensores, injertos, platos inteligentes para cultivos celulares, entre otros [1-2].La
sintesis de este nuevo material tiene el atractivo de usar materias primas
biodegradables y de bajo costo. Adicionalmente, la utilizacion de glicerol como
materia prima busca darle un valor agregado a este subproducto de la industria del
biodiesel.

Dos preguntas se respondieron en esta tesis de grado: ¢Es posible sintetizar un
hidrogel a partir de glicerol y acido citrico? y ¢,Cudl es la relacién entre la cantidad
de entrecruzante y las propiedades del hidrogel?Como resultado se obtuvo un
hidrogel que puede absorber una gran cantidad de agua. Adicionalmente, se
realizaron caracterizaciones térmicas para analizar la temperatura de transicion
vitrea y rangos de temperatura Optima de trabajo del nuevo material.

La sintesis del hidrogel se llevé a cabo mediante el disefio y puesta en marcha de
un montaje de laboratorio donde primero se sintetizd Poliglicerol a partir de glicerol,
y posteriormente Poliglicerol éster usando &cido citrico. En la sintesis de
Poliglicerol se producen cadenas poliméricas con alta cantidad de hidroxilos. En la
sintesis de Poliglicerol éster se toma ventaja de la estructura molecular del &cido
citrico para entrecruzar las cadenas lineales del Poliglicerol. Como resultado, se
obtuvo un material polimérico que consiste en una red molecular con una cantidad
considerable de hidroxilos que le dan la propiedad hidrofilica al material.

La cantidad de acido citrico en la sintesis del material modifica las propiedades
fisicas y quimicas de la red polimérica. Sistematicamente se sintetizaron hidrogeles
con diferente cantidad de acido citrico y se hicieron pruebas de hinchamiento,
termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido.

El desarrollo de este trabajo consta de un marco tedrico donde se explica
brevemente las caracteristicas del Poliglicerol éster y seguidamente, se presenta el
método experimental describiendo cada etapa de reaccion y la caracterizacion de
los polimeros obtenidos. Posteriormente, se presenta un capitulo de analisis de
resultados, y por dltimo, conclusiones y recomendaciones.
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1. MARCO TEORICO

1.1HIDROGEL DE POLIGLICEROL ESTER

Dentro de los biomateriales juegan un papel relevante los polimeros hidrofilicos,
conocidos como hidrogeles [3]. Los cuales son materiales con estructura
reticulada (Figura 1) formada por dos a mas componentes que tiene la
propiedad de retener en su interior cierta cantidad de agua, hinchandose hasta
alcanzar el equilibrio de hinchamiento logrando un aumento significativo de su
tamafno original [4-5].Las aplicaciones de este tipo de material dependen del
grado de hinchamiento maximo y de las propiedades mecéanicas que presentan.
Se emplean principalmente en areas como la medicina, bioingenieria, industria

farmacéutica y la agricultura [6].

En el presente trabajo, la base del hidrogel es el Poliglicerol, sintetizado a partir
de la reaccion por etapas del glicerol. El glicerol (1,2,3- propanetriol), es un
liquido viscoso, incoloro, sin olor, soluble en agua y biocompatible. La
molécula de glicerol tiene tres grupos hidroxilo que explican su solubilidad en
agua y su naturaleza higroscépica. Es una molécula versatil por lo que la hace
material base de multiples productos comerciales como farmacos y cosméticos
[7]. Adicionalmente, el glicerol es también empleado como materia prima para
la produccién de acroleina,un poderoso lacrimégeno, inflamable, incoloro y
volatil a temperatura ambiente. Recientes estudios han enfocado su atencion
en la deshidratacion selectiva de glicerol como tecnologia alternativa para la
produccion de acroleinadejando atras, la produccion basada en la oxidaciéon
catalizada del propileno [8].

Otro derivado del glicerol que atrae significativamente interés cientifico e
industrial debido a su baja toxicidad, baja inflamabilidad y biodegradabilidad, es
el carbonato de glicerol (GLC), obtenido de la carbonilacién directa de glicerol
con CO2, que implica dos flujos de residuos abundantes, considerandose la

ruta mas conveniente para reemplazar la reaccion tradicional de glicerol con
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fosgeno. El carbonato de glicerol puede actuar como un disolvente polar de alta
ebullicion, como producto quimico intermedio para la industria farmacéutica,

ademas, es respetuoso con el medio ambiente [9- 10].

Figura 1. Estructura reticulada de un hidrogel [6]

El Poliglicerol es industrialmente producido principalmente mediante
polimerizacion del glicidol [11]. La polimerizacion del glicerol usualmente
conduce a materiales de bajo peso molecular; sin embargo, Salehpour [12]
logré sintetizar  Poligliceroles de relativo alto peso molecular empleando
polimerizacion por etapas del glicerol catalizada con acido sulftrico (Figura 2).
El Poliglicerol es un polimero conformado por una estructura central inerte de
polieter 'y un numero abundante de grupos hidroxilos externos; es una
macromolécula prometedora por la reactividad de los grupos hidroxilos ademas
de las caracteristicas de biocompatibilidad y versatilidad para posibles
reacciones de modificacién y por consiguiente obtencién de derivados de valor

agregado [13].

Figura 2. Polimerizacién del Glicerol [13]

OH

OH OH
° HO\)\/OH HO\/l\/O\)\/OH e

CATALIZADOR
GLICEROL DIGLICEROL
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El Poliglicerol empleado en la sintesis de los hidrogeles se produce a partir de
un monomero no toxico y renovable, el glicerol. Por lo tanto, los hidrogeles en
base de Poliglicerol, se pueden considerar mas amigables con el medio
ambiente que los hidrogeles a base de fésiles comunes. Este tipo de material se
considera fuerte candidatos para aplicaciones biomédicas, como: la
administracion de farmacos. Por otra parte, estos hidrogeles exhiben
caracteristicas relativamente altas de hinchamiento, que los hace adecuados
absorbentes de humedad y secador de disolvente para una amplia gama de
aplicaciones. Salehpourlogré sintetizar hidrogeles a partir del entrecruzamiento
del Poliglicerol obtenido a partir del glicerol. Sin embargo, los hidrogeles solo
se obtuvieron empleando otro polimero de cadena larga, PEGDE, como

entrecruzante [14]. .
1.2 POSIBILIDADES DE REACCION CON EL ENTRECRUZANTE

El &cido citrico, es un &cido organico tricarboxilico (Figura 3) que esta presente
en la mayoria de las frutas, especialmente en los citricos. Es muy usado en la
industria por su facil manipulacion y su bajo precio comercial. Su estructura
molecular, facilita el entrecruzamiento de las cadenas largas de Poliglicerol,

creando asi, una red o malla tridimensional [5].

Figura 3. Estructura del acido citrico [5]

O OH
O O

HO OH
OH

Es un compuesto quimico biocompatible y multifuncional que se utiliza en
muchos aspectos de la vida cotidiana, como: aditivo alimentario, ablandamiento
del agua, anti-coagulante, tejidos anti-virales y productos de limpieza. En los

ultimos anos, ha habido una creciente atencion en el uso de acido citrico como
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un mondémero multifuncional para la sintesis de biomateriales. Recientes
acontecimientos en biomateriales donde involucran acido citrico, fueron
impulsados por las importantes necesidades de elastomeros biodegradables en
la ingenieria de tejidos. Un ejemplo de ello: el Poli (citrato de diol) fue el primer
tipo de elastomero biodegradable derivado del acido. El acido citrico reacciona
con dioles alifaticos tales como 1,8-octanodiol para formar oligobmeros
(prepolimeros) que se pueden reticular en poliésteres elastomeros, poli (citratos
diol). Poli (citratos de diol) se han mostrado como biomateriales prometedores
para revestimientos de injertos vasculares compatibles, de los vasos
sanguineos de pequefio didmetro y la ingenieria de tejidos de cartilago y los
dispositivos de fijacion ortopédicos. Estos estudios, se han centrado en
aumentar la capacidad de ajuste y la funcionalidad de los elastomeros
biodegradables derivados del 4cido citrico [15].

La figura 4 muestra algunas de las posibles reacciones de entrecruzamiento
entre el Poliglicerol y el &cido citrico. La multiple funcionalidad del acido citrico
permite eventualmente diferentes uniones mediante enlaces éster y éter para
la formacion de la red polimérica. El entrecruzamiento puede realizarse
mediante reacciones unicamente de esterificacion entre los grupos hidroxilo
terminales del Poliglicerol y los grupos carboxilos del acido citrico (Figura 4.a).
Sin embargo, también es posible que reaccione el grupo hidroxilo del acido
citrico y permita la formacién de redes entrecruzadas mediante reacciones de
eterificacion ya sea con otras moléculas de acido citrico o con grupos hidroxilo
terminales del Poliglicerol (Figura 4.b y 4.c). Las reacciones de
entrecruzamiento nombradas anteriormente no son excluyentes entre si, luego,
es de esperarse un material con una estructura porosa heterogénea debido a

las diversas posibilidades de entrecruzamiento que presenta el acido citrico.
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Figura 4. Algunas de las posibles reacciones de entrecruzamiento con &cido
citrico

El presente trabajo busca sintetizar hidrogeles a partir de la reaccion de
entrecruzamiento entre el Poliglicerol y el acido citrico, ademas de estudiar sus
caracteristicas de hinchamiento y propiedades térmicas. La obtencion de
materiales absorbentes a partir de materiales primas biodegradables es de gran
importancia; por otro lado, se estaria produciendo un polimero de alto valor
agregado a partir del glicerol, lo que eventualmente abriria huevos mercados a

éste co - producto de la industria del biodiesel.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la figura 5, se observa la metodologia desarrollada en la realizacion del

proyecto. Consta de una secuencia de etapas que cubre los dos objetivos del

proyecto, la sintesis y la caracterizacion del material.

Figura 5. Metodologia para la sintesis y caracterizacion del PGE.
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2.1DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1.1 Reactivos y materiales
Para el trabajo experimental, se emplearon como reactivos Glicerol al 85% de

pureza (Merck), acido sulfarico al 95% (Merck) y acido citrico comercial (Suquin
Ltda.) La impureza principal del glicerol es agua, por lo que antes de la
reaccion de polimerizacién, el glicerol se somete a un secado para retirar el

contenido de agua presente.

Para la sintesis del hidrogel, se empleé glicerol puro como monémero. Este se
someti® a una reaccion de polimerizacion usando como catalizador &cido
sulfarico al 95% de pureza. El resultado de esta reaccion es el Poliglicerol (PG).
Una vez finalizada la primera reaccion, se esterifica usando acido citrico como
agente entrecruzante sin adicion posterior de catalizador. El resultado de esta
serie de reacciones es el Poliglicerol Ester (PGE).

Las dos reacciones se llevaron a cabo de manera secuencial usando el mismo
montaje. Este consta de un reactor de vidrio de 100 ml de capacidad, con
salida lateral conectada a una trampa de condensacion. La parte superior del
reactor tiene tres entradas. Una entrada permite el ingreso de nitrdgeno por
medio de un burbujeador, manteniendo una atmdésfera inerte y a su vez, permite
que el sistema reaccionante se encuentre en constante agitacion. La segunda
entrada permite la alimentacion del catalizador o del agente entrecruzante. La

altima entrada va provista de un termémetro.

Debido a que la polimerizacion de glicerol a presién atmosférica tiende a ser
lenta, el montaje de reaccion es acoplado a una bomba de vacio haciendo que
la reaccion se lleve a cabo a una presion de 22 inHg o 0,73524 atm. El vacio
proporcionado por la bomba permite que el subproducto de la reaccion, el agua,
asi como otros probables subproductos volatiles de las reacciones de
polimerizacion, puedan ser retirados del sistema reaccionante y asi el equilibrio

de la reaccion tienda hacia los productos principales tanto en la reaccion de
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polimerizacion del glicerol como en la esterificacion del Poliglicerol. (Ver figura
6)

Figura 6. Montaje utilizado para la polimerizacion y esterificacion del
glicerol.1.Entrada de nitrégeno; 2. Termdmetro; 3. Entrada de catalizador; 4.
Reactor; 5. Bafio de aceite siliconado; 6. Plancha de calentamiento; 7.
Condensador; 8. Bomba.

2.1.2 Polimerizacién del Glicerol.
Se llevo a cabo la polimerizacién del glicerol puro por medio la polimerizacién

por condensacion siguiendo los parametros reportados por Salehpour y Dubé
en el 2011 [12]. El tiempo de reaccién para cada experimento fue de 11
minutos, la temperatura de reaccion fue de 160°C y la presion de vacio fue de
22inHgo 0,73524 atm.

25



La polimerizacion se realizé de acuerdo al siguiente protocolo:

Se mide 10 ml de glicerol seco y se adiciona al reactor. El sistema reaccionante
se mantiene con nitrégeno a una presion constante de 22 in Hg o0 0.73524 atm.
La reaccion se lleva a cabo a una temperatura de 160 °C con acido sulfurico
como catalizador al 4,8% en peso. Dicha relacién de catalizador permite

obtener Poliglicerol con altos pesos moleculares [12].

Se estima el tiempo de polimerizacion del Poliglicerol en 11 minutos. Dicho
tiempo de reaccion se establece ya que, en este punto, la masa reaccionante
ha alcanzado una viscosidad considerable, lo que indica un crecimiento de las
cadenas poliméricas en una reaccion de polimerizacion por etapas. Sin
embargo, a dicho tiempo, el Poliglicerol no ha alcanzado aun el punto de gel.
Es relevante para la posterior modificacion del Poliglicerol, que el polimero no
alcance el punto de gel, debido a que a este punto, no reaccionaria el polimero

con el agente entrecruzante.

En la siguiente tabla (Tabla 1) se reportan los parametros usados en la

polimerizacion por condensacion.

Tabla 1. Parametros de la reaccion de polimerizacion.

PARAMETRO VALOR
Glicerol Puro Seco (ml) 10

Catalizador (H25S04) (ml) 0,3546
Temperatura ( °C) 160
Presion de vacio (inHg) 22
Tiempo de Reacciéon (min) 11
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2.1.3 Esterificacion del Poliglicerol.

Una vez terminada la polimerizacion del glicerol, se prosigue con la
esterificacion para poder obtener el Poliglicerol Ester. Se  empled la
esterificacion directa mediante la reaccion con un acido en presencia de un
catalizador acido. Para esta parte del trabajo el catalizador sigue siendo el acido
sulfarico al 95% de pureza proveniente de la sintesis de Poliglicerol. Cabe
resaltar que no hay adicion posterior de catalizador para la reaccién de
esterificacion, por lo tanto, el porcentaje inicial de acido sulfurico 4,8% p/p
cataliza tanto la reaccion de polimerizacibn como la reaccién de esterificacion.

El acido para llevar acabo la reaccion de entrecruzamiento, es el acido citrico.

Debido a que las reacciones de esterificaciébn son reversibles y usualmente
lentas, se debe garantizar el avance de la reaccion hacia la formacion de éster.
Por esto mismo, la remocion de los productos como el agua formada, tiene un
gran efecto en el avance de la reaccion, que puede ser incrementada por el

burbujeo de nitrégeno, realizando la operacién a presiones reducidas.
El siguiente es el protocolo para llevar a cabo la esterificacion:

e Al momento en que la reaccién de polimerizacion finaliza, se apaga la
bomba y se cierra la valvula de flujo de nitrégeno. En este punto se
agrega el acido citrico previamente pulverizado con el mortero. Las
cantidades varian segun la tabla 2.

¢ Se enciende la bomba y se abre la valvula de flujo de nitrégeno.

e Se espera hasta que la reaccion finalice. Este tiempo depende de la
cantidad de acido citrico.

¢ Una vez se observa que el material alcanza el punto de gel, se finaliza la
reaccion, se apaga la bomba y se cierra la valvula de flujo de nitrogeno.

Se desmolda el Poliglicerol Ester (PGE) en un recipiente de vidrio.
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Tabla 2. Cantidad de &acido citrico usado en las distintas relaciones molares
entre el glicerol y el &cido citrico.

R'I\EA'B“&QN # moles PG #moles AC | ACIDO CITRICO (g)
1: 0,21 0,0545 0,011709 0,7499
1. 0,64 0,0545 0,03512 2.2497
1. 1,07 0,0545 0,05855 3,746
1. 1.28 0,0545 007025 4.49
1171 0,0545 0,093678 5.99
11,9 0,0545 0,105389 6,749

*Los calculos de las relaciones molares entre el glicerol y el acido citrico
se muestran en el ANEXO A.

2.1.4 Caracterizacién del polimero
Para la caracterizacion del PGE, lo primero que se realiza es un lavado del
polimero con agua destilada, de forma tal que se retire la mayor cantidad de
acido del sdlido y se deje en un PH=5 (PH del agua destilada). Una vez retirado
el &cido, se seca el PGE humedo hasta obtener el xérogel o polimero

completamente seco *Anexo B. Protocolo de lavado y secado

2.1.4.1 Pruebade Absorcion o Capacidad de Hinchamiento.
Dos pruebas de absorcion se llevaron a cabo con diferente tiempo de inmersién

en agua destilada. En la primera prueba, se tom6 una muestra del polimero
seco (xérogel), se pesd y se introdujo en 30 ml de agua destilada.
Transcurridos cinco minutos se retird el hidrogel y se pes6 nuevamente. Este
procedimiento se repiti6 hasta que la muestra hinchada alcanzé un peso
aparentemente constante. En la segunda prueba, se tom6 una muestra del
polimero seco (xérogel), se pes6 y se introdujo en 30 ml de agua destilada por

24 horas.
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2.1.4.2 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
El espectro infrarrojo se utilizd para identificar la presencia de grupos

funcionales en los polimeros obtenidos. El espectro se obtuvo en modo
transmitancia en un rango de 4000 a 600 cm-1, la muestra de polimero fue
pasada por un espectrometro BRUKER modelo TENSOR 27obteniendo de esta
manera el espectro con el que se puede identificar las caracteristicas de cada

polimero obtenido.

2.1.4.3 Analisis Térmico.
Las pruebas se realizaron con el material seco (xérogel).

2.1.4.3.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)
Esta medicion se realizé con el fin de determinar las propiedades térmicas del

polimero, mediante el registro continuo de la variacion de la masa en funcion
del aumento de la temperatura. El equipo empleado para tal fin fue un
Analizador Termogravimétrico TA2050. Muestras de 12 mg fueron puestas en
un equipo de termo gravimetria. Se empled un rango de temperatura de 25°C a
800°C, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min, en una atmésfera de
nitrégeno de 5mL/min, con el fin de evitar una degradacion termo oxidativa. La
medicién se realizé dos veces con el fin de garantizar la reproducibilidad en los

resultados.

2.1.4.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realiz6 con el fin de determinar la

temperatura de transicion vitrea. Esto se hace registrando la variacién de la
capacidad calorifica respecto a la temperatura. La muestra se analizé por un
equipo de calorimetria diferencial TA instruments Q10. ElI rango de
temperaturas va -50 a 200 °C bajo una atmosfera de nitrégeno de 50mL/min,

con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

29



3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1HIDROGEL OBTENIDO

El Poliglicerol Ester, se sintetiz6 de acuerdo a lo explicado en la metodologia
experimental siguiendo sus respectivos protocolos para cada parte de la
reaccién, obteniéndose un polimero determinado segin la cantidad de
entrecruzante. Algunos de los polimeros se muestran a continuacion en la

siguiente figura (Figura 7).

Figura 7. Hidrogel obtenido a una relacion molar de entrecruzante de:
a) relacion molar 1:0,64, b) relacién molar 1:1,07, c) relacion molar 1:1,9

Los hidrogeles obtenidos presentaron un cambio fisico y quimico durante toda

la sintesis del proceso, la cual varia segun el grado de entrecruzamiento.

3.1.1 Caracteristicas fisicas de los hidrogeles.

La siguiente tabla (Tabla 3) muestra la relacion molar entre el niumero de
hidroxilos que posee el Poliglicerol y el numero de carboxilos del &cido citrico,
las caracteristicas fisicas observadas y la imagen de tres hidrogeles

seleccionados
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Tabla 3. Caracteristicas fisicas de los hidrogeles segun la cantidad de
entrecruzante.

Estructura fisicamente débil
1:0,64 y quebradiza. Coloracion
café oscuro

Estructura fisicamente no
tan compacta, pero no tan
guebradiza. Su coloracién
€s un poco mas clara que la
relacion con menos
entrecruzante.

1:1.07

Estructura fisicamente
compacta y definida debido

1. 19 a su entrecruzamiento.
Presenta una coloracién
café amarillento claro.

3.2Capacidad de hinchamiento
La capacidad de absorcion de agua o capacidad de hinchamiento fue

determinada gravimétricamente mediante la siguiente ecuacion:

%H — Whuml;do—wseco * 100% (1)

Doénde: %H es el porcentaje de hinchamiento o absorcion del hidrogel, Weeco €S
el peso del xérogel y Whamedo €S €l peso del hidrogel en determinado tiempo [3].
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En la figura 8 se observa los resultados de mediciones de hinchamiento de los
hidrogeles cada 5 minutos hasta llegar a 100 minutos donde aparentemente no
hay mas cambio de peso en el material. En 100 minutos, el hidrogel con mayor
capacidad de hinchamiento fue el de una relacibn molar de hidroxilos del
Poliglicerol y carboxilos de acido citrico de (1:0.64), con un hinchamiento del
482%, seguido por las relaciones (1:1.28) con 446%, (1:1.71) con 435%,
(2:0.21) con 363%, (1:1.07) con 355% y (1:1.9) con 306%. No se observa en
100 minutos de prueba una relacion clara entre la cantidad de entrecruzante en
el hidrogel y su capacidad de hinchamiento.

Figura 8. Grafica porcentaje de hinchamiento en la prueba de absorcion de 100
minutos en las distintas relaciones molares de hidroxilos de Poliglicerol y
carboxilos del &cido citrico.
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La grafica 9 muestra los resultados de hinchamiento después de sumergir las
muestras 24 horas en agua destilada. El hidrogel que mas capacidad de
hinchamiento tuvo fue el que tiene relacién molar (1:1.9) con un hinchamiento
del 1211%, seguido de la relacion molar (1:1.71) con 1202 %, (1:1.28) con
555%, (1:1.07) con 496%, (1:0.64) con 491% y (1:0.21) con 395%. En esta
prueba se observa una relacién entre la cantidad de entrecruzante y la

capacidad de hinchamiento del material; entre mas entrecruzante tiene el
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polimero mayor capacidad de hinchamiento. De los resultados obtenidos se
observa un incremento considerable en la capacidad de hinchamiento de los
hidrogeles con relaciones molares de (1:1.9) y (1:1.71). Estos hidrogeles tienen
una capacidad de hinchamiento de mas del doble en comparacién con los otros

materiales estudiados.

Figura 9. Grafica de la capacidad de hinchamiento en funcién de la relacion de
entrecruzante a 24 horas.
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De manera general, los hidrogeles tienen la habilidad de hincharse cuando se
ponen en contacto con un solvente termodinamicamente compatible. Cuando
un hidrogel en su estado inicial esta en contacto con las moléculas de solvente,
éste Ultimo ataca la superficie del hidrogel y penetra dentro de la red polimérica
y las mallas elasticas de la red empiezan a expandirse permitiendo a otras
moléculas de solvente penetrar dentro de la red del hidrogel
[16].Adicionalmente, el proceso de absorcion es dependiente del tamafio de los
poros de la red polimérica. Cuando el tamafio de los poros es pequefio, el
principal mecanismo de hinchamiento es debido a difusiobn molecular, el cual es
lento, y las moléculas de agua se encuentran enlazadas a los grupos hidrofilos
de la red. Por otra parte, cuando el tamafo de los poros es significativamente

grande, se presenta una rapida admision de agua dentro de la estructura
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porosa ya que se presentan amplios canales capilares interconectados y las
moléculas de agua se almacenan principalmente en los voliumenes libres del
polimero [17- 18].

La figura 10 muestra la comparacién del porcentaje de hinchamiento de
hidrogeles con diferentes relaciones molares Poliglicerol: acido citrico a 100

minutos y 24 horas.

Figura 10. Capacidad de hinchamiento del hidrogel a 100 minutos y 24 horas.
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Una posible explicacion a los resultados obtenidos es que el tamafio de los
poros en la red entrecruzada del Poliglicerol Ester no es homogéneo debido a
las posibles reacciones de entrecruzamiento mostradas en la figura 4, y esta no
homogeneidad se incrementa a mayor cantidad de entrecruzante utilizado. El
aparente equilibrio de hinchamiento alcanzado por las redes entrecruzadas con
relaciones molares mayores de uno de &cido citrico, podria ser debido a que en
los primeros 100 minutos de contacto con el agua, ésta ocupé rapidamente los
grandes volumenes libres de la red polimérica, lo que podria haber hecho adn
mas lento el proceso de difusion en los poros pequefios del polimero. Con el
transcurso del tiempo, el agua se pudo difundir por los poros mas pequefios
enlazandose con los grupos hidrofilos de la red. Como resultado de este
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fendmeno cinético, tras 24 horas de absorcion el porcentaje de hinchamiento

aumente de manera drastica.

Por otra parte, cuando la temperatura de transicion vitrea (VER 3.5 Calorimetria
Diferencial de Barrido) esta por encima de la temperatura de los experimentos
de absorcién, como es el caso en todos los hidrogeles estudiados, las cadenas
de polimero no presentan una movilidad adecuada para permitir una rapida
difusion a lo méas profundo de la estructura polimérica [19- 20]. Lo anterior
podria explicar también el hecho que el mayor porcentaje de hinchamiento se

presente en un periodo largo de contacto entre el solvente y el hidrogel.

* Las graficas y tablas de la prueba de absorcion de todas las relaciones molares estan
en el ANEXO E.

3.3Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
La figura 11 muestra la comparacion de los espectros FT-IR de tres hidrogeles

con diferentes relaciones molares Poliglicerol: acido citrico. En los tres casos,
se observa la sefial caracteristica de la tension del enlace O-H en la region de
3000 a 3700 cm™; sin embargo, a medida que aumenta la relacién molar de
acido citrico en la red polimérica, se evidencia una disminucién, aunque
moderada, de la intensidad de esta banda. Esta disminucion de la banda del
grupo funcional hidroxilo se podria explicar a que al aumentar la relaciéon molar
de &cido citrico en los hidrogeles, mayor cantidad de hidroxilos terminales del

Poliglicerol se consumen en las reacciones de entrecruzamiento.

Ademas de la banda del grupo hidroxilo, los principales picos asociados con la
estructura del Poliglicerol, base del hidrogel, se observan en los tres espectros
de la figura 14. Las absorciones de 1000 a 1200 cm™ estan relacionadas con
la tension del enlace éter y las bandas amplias correspondientes a la tension
C-H (aquilo) se evidencian en el rango de 2750 a 3000 cm™ [14].Sin embargo,
pese a que la cantidad de Poliglicerol es constante en los hidrogeles, se
evidencia una variacion en la intensidad de la banda correspondiente al grupo

funcional éter. Lo anterior puede indicar que los grupos hidroxilos del acido
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citrico, estarian formando enlaces éter con otras unidades de acido citrico 6 con

grupos funcionales del Poliglicerol (ver figuras 4b y 4c).

Figura 11. Espectro ir a distintas relaciones molares de entrecruzante.
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Finalmente se observa en los tres espectros la presencia del grupo funcional
éster en el rango de 1600 a 1800 cm™; ratificando asi, la reaccién de
entrecruzamiento mediante reacciones de esterificacion entre grupos
carboxilicos del &cido citrico y grupos hidroxilos ya sean del Poliglicerol o de
acido citrico ya que, al igual que en la tensién del enlace éter, se evidencia un
aumento de la intensidad del pico éster a medida que incrementa la relacion

molar de acido citrico en el hidrogel.
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3.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA)
Por medio de esta prueba se pudo determinar la pérdida de peso del material

en funcién de la temperatura, la cual se aprecia en el cambio de pendiente de

cada una de las curvas de pérdida de peso (Figura 12)

Figura 12. Termograma Poliglicerol éster a distintas relaciones molares de
entrecruzante.
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Al analizar los termogramas, se puede observar que el comportamiento de las
tres curvas es muy similar, es decir, las propiedades térmicas del material, no
se ven afectadas por la cantidad de entrecruzante. En las tres curvas se
distinguen cuatro zonas o cuatro caidas de pendiente. La primera que va hasta
100 °C representa la pérdida de peso por ebullicion del agua. La segunda
pendiente, que va hasta una temperatura de 250°C representa posiblemente
una pérdida de peso por descomposicion de glicerol *YANEXO F. Termogramas
Elementos precursores del PGE. Entre 250 °C y 450 °C se presenta la mayor
pérdida de peso, alrededor del 55% del material, es decir, en este rango de

temperatura, representa posiblemente, la descomposicion tanto del acido citrico
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como de la estructura misma del material entrecruzado. , quedando tan solo un
20% del material el cual se descompone en temperaturas superiores a 450°C,

posiblemente compuestos carbonados, para terminar a los 580°C en cenizas.

Segun este analisis, se puede conocer la temperatura maxima de trabajo del
PGE la cual estaria cercana a los 250 °C, pues a temperaturas mayores a esta,
se presenta la mayor descomposicion del material, alrededor de 55%,
descomponiéndose la estructura del PGE.

3.5Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Este andlisis térmico fue realizado para determinar la temperatura de transicion

vitrea (Tg) de los materiales.

En la grafica 13, se observa la variacion en la temperatura de transicion vitrea
de tres hidrogeles con diferente cantidad de entrecruzante. La temperatura de
transicion vitrea para la relacion molar de 1:0,64 fue alrededor de 58°C, la de la
relacion molar de 1:1.9 fue de aproximadamente 55 °C, mientras que para el

hidrogel con una relacion molar de 1:1.07 fue de 35°C.

Al aumentar la cantidad de agente entrecruzante de la red polimérica, se
restringe la movilidad de las cadenas, lo que conlleva a un incremento de la
temperatura de transicion vitrea. Las relaciones molares Poliglicerol: acido
citrico de 1:0.64 y 1:1.9 presentan una temperatura de transicion vitrea cercana
y mas alta que la temperatura de transicion vitrea de la relacion molar
Poliglicerol: acido citrico 1:1.07. EIl hecho que estos dos materiales presenten
una temperatura de transicion vitrea cercana, a pesar de tan amplia diferencia
de cantidad de agente entrecruzante, posiblemente es debido a que en el caso
del hidrogel con la mayor relacién molar de &cido citrico, el exceso de agente
entrecruzante permite multiples posibilidades de entrecruzamiento mediante
reacciones de esterificacion y eterificacion. Por lo tanto, la red polimérica
resultante presenta una alta densidad de entrecruzamiento y en consecuencia,

muy poca flexibilidad de las cadenas del polimero. Posiblemente,el volumen
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libre y el tamafio promedio de los poros del hidrogel no es pequefio, a pesar de
la alta densidad de entrecruzamiento. Lo anterior podria deberse a que, el
exceso de acido citrico permite un crecimiento de las cadenas entrecruzantes

mediante enlaces de eterificacion (ver figura 4b).

Figura 13. DSC hidrogel de Poliglicerol éster a distintas relaciones molares de
entrecruzante.

——— RELACION MOLAR 1:0,64
0.275 5 ——— RELACION MOLAR 1:1,07

——— RELACION MOLAR 1:1,9

Heat Flow (VW/g)

T T T T T T T
20 30 40 50 80 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Exo Up Temperature (°C) Universal

En el caso contrario, en la relacion con menor relacion molar de acido citrico, la
poca cantidad de agente entrecruzante no permite un crecimiento de las
cadenas poliméricas entrecruzadas por lo que el entrecruzamiento debido a
reacciones de esterificacion y eterificacion con el Poliglicerol produce, de igual
manera, un material densamente entrecruzado aunque con tamafnos de poro y
volumenes libres pequefios. Cabe resaltar que aunque los dos materiales
presentan caracteristicas de densidad de entrecruzamiento similares, no
presentan las mismas propiedades de hinchamiento, tal como se mostré
anteriormente.  Esto puede ser debido a que el hidrogel que presenta un
exceso de acido citrico, a pesar de presentar una alta densidad de
entrecruzamiento, presenta de manera probable, una estructura con tamafio
promedio grande de poro y ademas, una cantidad significativamente mayor de
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poros y volumenes libres para el almacenamiento del agua, debido

precisamente a la incorporacion de cuantiosas unidades de acido citrico.

El hidrogel con una relacion molar Poliglicerol: acido citrico 1:1.07 presenta una
temperatura de transicion vitrea claramente menor a los otros materiales. Lo
anterior significa que presenta cadenas flexibles entrecruzadas ya que, no
presenta un exceso de acido citrico que conllevaria a una estructura con
densidad de entrecruzamiento alta. Sin embargo, si contiene la cantidad
suficiente de &cido citrico, que permite el crecimiento de la cadena que
entrecruza al Poliglicerol. Se produciria entonces, una red polimérica con
densidad de entrecruzamiento baja y buena capacidad de hinchamiento ya que
presenta amplios volimenes libres [21-22].

Los picos endotérmicos observados en los termogramas entre 90 — 110°C son

causados por evaporaciéon de pequefios trazos de humedad de los hidrogeles.
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CONCLUSIONES

Se logré la sintesis de un hidrogel a partir de glicerol puro como
monomero, el cual al polimerizarse, forma largas cadenas ramificadas de
Poliglicerol. Estas cadenas son sometidas a un proceso de
entrecruzamiento por medio de una reaccion de esterificacidon usando
acido citrico, lo cual hace, que las cadenas de Poliglicerol se unan, de tal
forma que se genere una red tridimensional, obteniéndose el PGE.

Se comprob6 que dependiendo de la cantidad de &cido citrico que se le
adicione a la reaccion de esterificacion para entrecruzar las cadenas de
Poliglicerol, las propiedades de los hidrogeles no son las mismas.
Especificamente se comprob6é que usando una relacion molar mayor
entre el nimero de hidroxilos que posee el Poliglicerol y el nimero de
carboxilos del acido citrico, se aumenta la capacidad de hinchamiento de

los hidrogeles.
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RECOMENDACIONES

Hacer pruebas de absorcion con tiempos mayores a 24 horas y observar

si el material sigue absorbiendo agua o llegd a su equilibrio fisicoquimico.

Evaluar el comportamiento del material en la prueba de absorcién a una

temperatura mayor que la de transicion vitrea (TQ).
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ANEXOS

ANEXO A. Relaciones Molares

Con el fin de determinar la relacién molar del Poliglicerol con el &cido
citrico se procede a hacer el célculo del numero de moles de hidroxilo
presentes en el Poliglicerol. Para ello, se determina como primera
medida el indice de hidroxilo de este polimero mediante la norma ASTM
D4275-11, la cual se utiliza para medir los grupos hidroxilo presentes en
poliésteres y polioles de polieteres, entre otros. La norma consta de 5
posibles métodos de medicion. El presente trabajo empleo el método de
ensayo A — “ACETILACION”.

Se realizaron 2 mediciones del indice de hidroxilo a una muestra de
Poliglicerol.

Indice de hidroxilo = [(B— A)N x56,1]/w

Donde:

A:NaOH requerido para la titulacion de la muestra, ml
B: NaOH requerido para la titulacion del blanco, ml
N:Normalidad del NaOH

W:Peso de la muestra utilizada, g

Tabla Al. Datos experimentales para el calculo del indice de hidroxilo

S Coeficientes Muestra Muestra

a Poliglicerol 1 Poliglicerol 2
C A 24.6 (mL) 24.9(mL)

N B 31.5(mL) 31.5(mL)

n N 0.5 0.5

) W 0.3871g 0.3839g

- # OH 500(mg KOH/g 470(mg KOH/g
0 PG) PG)

un valor promedio de los valores obtenidos. El indice de hidroxilo (IH) del

Poliglicerol es 485 mg KOH/g.

También, se determind el valor del peso promedio final del Poliglicerol luego
de repetir en 4 oportunidades el experimento con el fin de estandarizar el

tiempo y condiciones de reaccion.
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Tabla A2. Peso del Poliglicerol

No. Peso del % Error
Experimento Poliglicerol
Experimento 69 4,82%
1
Experimento 7,6465¢ -21,29%
2
Experimento 5,26619g 16,46%
3
Promedio 6,3042¢g 0.003%

Con lo anterior, se procede a determinar el nimero de moles de hidroxilo
del Poliglicerol mediante la expresion:

g poliglicerol « IH (mg ﬂ)
# moles de PG = T g
1000 +56.1 2
mol
Entonces,
6.30429 x 485 (mg ")
# moles PG = XOH g7 0,0545 moles PG

1000 56,1gm

Una vez calculado el nUmero de moles de hidroxilos del PG, se determina
el nimero de moles de carboxilos de &cido citrico (AC) mediante la
siguiente ecuacion:

g de acido citrico X funcionalidad

# moles de acido citrico =
peso molecular

Donde:
Funcionalidad = 3. Presenta en su estructura ese nimero de grupos COOH.

Peso molecular = 192,124 g/mol
A partir de esta formula y variando los gramos de acido citrico, se obtienen

las diferentes relaciones entre el nUmero de hidroxilos del Poliglicerol y el
namero de carboxilos del acido citrico.
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Tabla A3. Cantidad de &cido citrico usado en las distintas relaciones molares
entre el glicerol y el acido citrico.

RELACION MOLAR [#moles AC  |# moles PG ACIDO CITRICO (g)
1: 0,21 0,011709 0,0545 0,7499
1: 0,64 0,03512 0,0545 2,2497
1: 1,07 0,05855 0,0545 3,746
1: 1,28 0,07025 0,0545 4,49
1: 1,71 0,093678 0,0545 5,99
1: 1,9 0,105389 0,0545 6,749
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ANEXO B. Protocolo de lavado y secado

LAVADO

1. El PGE obtenido en las distintas relaciones molares de entrecruzante se
deja en agua destilada por un tiempo de 8 horas.

2. Se mide el PH cumplidas las primeras 8 horas. Las primeras mediciones
arrojan un pH=1.

3. Si el PH continua siendo &cido, se realiza un cambio de agua y se deja
nuevamente 8 horas.

4. El proceso de lavado termina cuando el pH de la solucion (PGE + agua
destilada) adquiere el mismo pH del agua destilada (pH=5). En este punto
gran cantidad del acido ha sido retirado.

NOTA: A medida que se retira el acido sulfurico por medio del lavado, el PGE

empieza a hincharse, tomando apariencia gelatinosa (Hidrogel)

FIGURA B1. Esquema general del proceso de lavado
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FIGURA B2. Lavado del PGE hasta llevarlo a un PH=5.

1. EI PGE humedo en forma de hidrogel se deja en papel filtro por 24 horas a

temperatura ambiente.
2. Transcurrido este tiempo, el PGE ha perdido su tamafio y peso, obteniendo

un solido seco denominado xérogel.

FIGURA B3. Esquema general del proceso de secado.
PGE HUMEDO i_,-_> PGE SECO
[ "HIDROGEL" SECADO "XEROGEL"

FIGURA B3. Secado del PGE hasta llevarlo a su forma de xérogel.
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ANEXO C. Termogravimetria (TGA)

La termogravimetria, TGA, es un grupo de procedimientos de analisis térmico en
las que se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de
reaccion en funcion de la temperatura, mientras la sustancia se somete a un
programa de temperatura controlado. Podemos diferenciar entre una seria de
métodos térmicos en funcion de las diferentes propiedades medidas de los
programas de temperatura. Estos métodos tienen aplicacion tanto en el control de
calidad como en la investigacion de productos industriales: polimeros, productos

farmacéuticos, minerales, metales y aleaciones.

Basicamente se pueden definir tres tipos de analisis gravimétricos: uno isotérmico;
en donde la temperatura se mantiene constante mientras se registran los cambios
de masa, otro cuasi isotérmico; en el que la muestra se calienta mientras la masa
es constante y se va estabilizando la temperatura a medida que se producen los
cambios de masa, y un tercer analisis llamado termogravimétrico dinamico; en el
gue la muestra se calienta en una atmosfera controlada con una rampa de
temperatura previamente fijada. Es este ultimo, el empleado en este trabajo, el
cual arroja los resultados mediante un termograma, una grafica en donde se
representa la variaciéon de la masa, en porcentaje de perdida, en funcion de la

temperatura.

Para este tipo de andlisis, en una muestra determinada, la variacién de la masa en
funcion de la temperatura, suministra informacion sobre la estabilidad térmica y
composicion de la misma, la estabilidad térmica y composicion de los intermedios
gue puedan formarse durante el andlisis y de la composicién del residuo que

queda al final del mismo™.

La temperatura registrada en un termograma es idealmente la temperatura real de

la muestra. Esta temperatura puede, en principio, obtenerse introduciendo un
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pequefio termopar cerca de la muestra. Las termobalanzas utilizan normalmente
un ordenador para el control de rutina de la temperatura, que compara
automaticamente la tension salida del termopar con una tabla que se almacena en

la memoria y relaciona las tensiones con la temperatura.

SIERRA, |; D; GOMES, S; MORANTE, S. Analisis instrumental: algunas herramientas de ensefianza-
aprendizaje adaptadas al Espacio Europeo de Educaciéon Superior. Netbiblio, 2010. P. 207-210
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ANEXO D. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, DSC, es una técnica experimental dinamica
gue permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia,
cuando es mantenida a temperatura constante, durante un tiempo determinado, o
cuando es calentada o enfriada a velocidad constante, en un determinado
intervalo de temperaturas. Esta técnica presenta un elevado grado de sensibilidad
y una rapida velocidad de analisis la cual ha sido muy importante en el campo de
la Ciencia de Materiales®.

Todas las transformaciones o reacciones donde se produce un cambio de energia,
pueden medirse por DSC, por lo cual es empleada para medir el calor especifico y
propiedades en las que varia el calor especifico como la temperatura de transicion
vitrea o la transicién de Curie, transiciones de fase, polimorfismos, determinacion
de puntos de fusion, determinacion de parte amorfas y cristalinas, cinéticas de
reaccion, tiempo e induccién a la oxidacion y descompaosicion.

Generalmente el DSC se puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va
desde la temperatura del nitrégeno liquido hasta unos 600°C. ElI DSC se emplea
fundamentalmente para caracterizacion de polimeros cuando sufren las

transiciones térmicas en dicho intervalo de temperatura.

El funcionamiento general del DSC est4 basado en dos capsulas (Figura C1), una
contiene la muestra (M) a analizar y la otra esta generalmente vacia y es llamada
cépsula de referencia (R); cada una posee calefactores individuales y un sistema
de control que comprueba si se producen diferencias de temperatura entre la
muestra (TM) y la referencia (TR). Si se detecta cualquier diferencia, los
calefactores individuales se corregiran de tal manera que la temperatura se
mantendra igual en ambas capsulas. Asi, cuando tiene lugar un proceso
exotérmico o endotérmico, el instrumento compensa la energia necesaria para

mantener la misma temperatura en ambas capsulas.
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Figura D1. Esquema de un aparato de DSC. Figura tomada de: ALBELLA, J.M,;
CINTAS, A.M.; MIRANDA, T. y SERRATOSA, J.M.: "Introduccién a la ciencia de
materiales”. C.S.1.C., 1993
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2 S. SURINACH, M. D. BARO, S. BORDAS, N. CLAVAGUERA, M. T. CLAVAGUERA-MORA. La
calorimetria diferencial de barrido y sus aplicaciones a la Ciencia de Materiales. 1992. Vol. 31. P 11
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ANEXO E. Tablas y graficas de la prueba de absorcion de

todas las relaciones molares
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PRUEBA DE ABSORCION 24 HORAS

PRUEBA 1 PRUEBA 2
1021 0,06 0,30 395 0,04 019 378 386
1:.0,64 0,05 0,30 492 0,03 018 487 439
11,07 0,05 0,30 496 0,05 0,30 496 49
11,28 013 084 546 0,07 0,44 533 540
i 0,08 0,93 1067 0,08 089 1018 1042
119 0,06 0,68 1038 0,30 3,46 1053 1046
PRUEBA1 PRUEBA 2
1021 0,03 015 393 0,02 010 405 399
10,64 0,04 023 485 0,05 0,30 496 491
11,07 0,03 018 500 0,05 0,30 494 497
11,28 0,04 0,26 560 0,09 0,59 554 557,
1 0,08 128 1498 0,09 119 1219 1358
119 0,06 0,90 1392 0,10 1,39 1289 1340
PRUEBA 1 PRUEBA 2
1021 0,05 0,25 3% 0,02 010 405 400
1:.0,64 011 0,65 491 013 0,77 493 49
11,07 0,05 0,30 504 0,08 047 489 4%
1128 0,04 0,27 570 0,07 0,47 566 568
L1 0,04 0,50 1145 017 2,32 1265 1205
119 0,07 091 1203 012 1,67 1293 1248
1:0,21 386 399 400 395
1:0,64 489 491 492 491
1:1,07 496 497 496 496
1:1,28 540 557 568 555
1:1,71 1042 1358 1205 1202
1:1,9 1046 1340 1248 1211
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ANALISIS DE RESULTADOS, PUREBA DE 24 HORAS Y 100

MINUTOS.
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ANEXO F. Termogramas elementos precursores del PGE.

FIGURA F1. TERMOGRAMA DEL GLICEROL
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FIGURA F2. TERMOGRAMA DEL POLIGLICEROL
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FIGURA F3. TERMOGRAMA DEL ACIDO CITRICO
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