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INTRODUCCION

La produccién y consumo de materiales poliméricos sintéticos ha aumentado en
las ultimas décadas aceleradamente, debido al incremento en sus aplicaciones y a
la disminucién de su vida util 1. La resistencia al ataque microbiano y el bajo
grado de degradacién de estos materiales, hace que permanezcan en la
naturaleza por mucho tiempo lo que constituye un problema en su disposicidon

final.

La sintesis de poliuretanos basados en materiales renovables ha tenido un gran
auge en los ultimos anos. El Grupo de Polimeros de La Universidad Industrial de
Santander ha investigado nuevas rutas para la obtencién de poliuretanos
utilizando polioles obtenidos del aceite de higuerilla y el almidén de yuca; dentro

de estas nuevas rutas se encuentran:

e Modificacion del aceite por reaccion de transesterificacion con
pentaeritritol [©.

e Suspensiones (mezcla fisica): Aceite-almidon y aceite modificado por
reaccion de transesterificacion con pentaeritritol y el almidon de yuca ['%.

e Modificacion quimica del almidén por glucosilacion, utilizando etilenglicol y
glicerol, y posterior transesterificacion con el aceite de higuerilla y polioles

derivados [

Los poliuretanos obtenidos a partir de estas rutas ya han sido caracterizados en
sus propiedades mecanicas, fisicas, quimicas y térmicas; sin embargo, no se ha
realizado un estudio sobre su biodegradacion dada la novedad de los polioles

utilizados y de las nuevas estructuras obtenidas.
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Lo innovador de este proyecto consiste en estudiar el proceso de biodegradacion
de los poliuretanos obtenidos por las rutas mencionadas, los cuales presentan
diferentes caracteristicas en su estructura quimica que afectan directamente este
proceso; es decir, al modificar la estructura del poliol que varia en el indice de
hidroxilo, porcentaje de almidon y cantidad de pentaeritritol, se modifica la
estructura del poliuretano, afectandose el proceso de degradacion. Se estudio el
tipo, grado y velocidad de biodegradacion en cada uno de estos, en funcion de su
densidad de entrecruzamiento, utilizando como medios degradativos suelo

enriquecido y cultivos de microorganismos extraidos del mismo.

Al tener informacion sobre la descomposicion de estos poliuretanos en estos
medios se lograria reducir el peso y el volumen que éstos ocupan en los rellenos
sanitarios, dando un tiempo de operacion mayor y una posible solucion al

problema de agotamiento de espacio en estos lugares.

Este documento inicialmente muestra conceptos teodricos claves en el desarrollo
de la investigacion, referentes a las materias primas utilizadas (aceite de higuerilla
y almidon de yuca), la obtencion de polioles y poliuretanos mediante las rutas
mencionadas, el proceso de biodegradacion en polimeros, asi como los ensayos
realizados. Posteriormente se describe el procedimiento experimental utilizado en
la realizacion de las pruebas, asi como los materiales, montajes y métodos
estandar utilizados. Luego se presentan los resultados, en los cuales se analizo la
influencia que tienen las diferentes rutas utilizadas para la sintesis del poliuretano

en su proceso de biodegradacion. Finalmente, se presentan las conclusiones.
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1 MARCO TEORICO

1.1 MATERIAS PRIMAS

Dentro de las materias primas utilizadas en la sintesis de polioles y poliuretanos
esta el Aceite de Higuerilla, el cual es un material muy usado debido a su
estructura quimica y a su pureza . Es uno de los pocos glicéridos naturales casi
puros, ya que el 90% aproximadamente corresponde al &cido recinoléico
(ricinoleina), el 10% restante incluye los acidos grasos no hidroxilados como el
linoléico, oleico, estearico, linolénico, palmitico y dihidroxiestearico. El aceite de
higuerilla es un poliol (contiene en su estructura uno o mas grupos hidroxilo sobre
atomos de carbono diferente), que presenta un doble enlace en la posicion 9,10 y
un grupo hidroxilo en el carbono numero 12 (Figura 1). Estas caracteristicas le
permiten, mediante una reaccion de poliadicién con isocianatos, la produccion de
poliuretanos (Figura 2), los cuales poseen como elemento estructural
caracteristico el grupo Uretano que puede ir acompafnado de grupos alifaticos,

hidrocarburos aromaticos, ésteres, éteres, amidas y grupos urea.

0 OH

CH O0— - (CHz)7~ CH= CH~ CHz— (IDH—(CHg)s— CHs
0 OH

CH—0— G (CH3);—CH=CH—CH,— CH- (CHa2)s— CHs
PH

CHr o— G- (CHz)7~CH=CH—CH,— CH—(CHa)s— CHs

Figura 1. Molécula del triglicérido del acido ricinoléico ™.

Los poliuretanos obtenidos a partir del aceite de higuerilla son sistemas con buena
resistencia al agua y flexibilidad; sin embargo, debido a su bajo numero de
hidroxilo (aproximadamente 2.7), se obtienen materiales con baja fuerza de

tensidn, alta elongacion de ruptura y bajo modulo tensil.
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R{OHbg + R(NCO)ps — ~~ RNH —C —0—R—0—C —NHR'~~
POLIOL ISOCIANATO bl POLIURETANO H

Figura 2. Reaccién de formacion de los Poliuretanos

Es por esto que el Grupo de Polimeros de la Universidad Industrial de Santander
ha utilizado las siguientes rutas novedosas en la obtencion de polioles para la
sintesis de poliuretanos.

e Transesterificacion del aceite de higuerilla con pentaeritritol: La reaccién

procede seguin el esquema que se muestra en la Figura 3.

Aceite de Pentaeritritol
higuerilla .
H H Esteres de glicerol
CH—OCOR PBo
| CH, CH, y

CH—OCOR +  OH—CH H—OH —» OH—CH H—OOCR T )
l H, A H, Esteres de pentaeritritol

CH;—OCOR
H H

Figura 3. Reaccién de transesterificacion del aceite de higuerilla con pentaeritritol’

Los poliuretanos obtenidos mediante esta ruta, presentaron mejores propiedades
quimicas, fisicas y térmicas que aquellos sintetizados a partir del aceite sin
modificar debido a que la densidad de entrecruzamiento de los materiales
sintetizados es mayor que la de los homologos obtenidos del aceite sin
modificar!™.

e Incorporacion del almidon de yuca al aceite sin modificar: El almidon es un
material que en los ultimos afios se ha utilizado en la sintesis polimeros debido a
su bajo costo y su alta disponibilidad. Se emplea como aditivo biodegradable o
material de sustitucion en plasticos tradicionales. Esta constituido principalmente
por amilosa y amilopectina, carbohidratos formados por unidades repetitivas de D-
glucopiranosil unidas entre si por enlaces glucosidicos a(1,4) y o(1,6)

respectivamente, que le dan propiedades funcionales.

! PULIDO, Jorge E., RAMIREZ, Alvaro., VALERO, Manuel F., CHENH, Zhengdong. Polyurethane
networks based on castor oil modified by transesterification and cassava starch adition. En: IMRC
—XV International Materials Research Congress. México: Cancun, 2006.
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Figura 4. Estructura de a) Amilosa, b) Amilopectina

Los resultados indican que no es posible lograr una buena unién quimica entre las
dos fases (granulos de almidén y matriz del poliuretano), por simple adicién fisica

del almidén, con lo que simplemente acttia como reforzante del material ['%!,

e Modificacion del almidon de yuca por glucosilacion y posterior
transesterificacion con el aceite de higuerilla: La reaccién procede segun el

esquema que se muestra en la Figura 5.

Gliceral
Alrmiddn CH, AOH
CH, -OH CH, -OH ?Hz_OH Acidﬂzgﬂmricu H A OO H CH
H OH H OH + 5 WO OCH,CHCH---CH
OH H S " cH,—oH 119 5C GicerokafiaD-glucssido
cH, -CH

H O OH
HO OCH,CHCH---OH o OH

OH H |
Il
—0 —C H(CHz)y—EH =2 —€H, 6H ~+CH)s—EHs

Glicerokalfa-D-glucdsida CH,
H a ol
+ PBo H oH OI_ [

OH

| p HO¥T=—T OCH;CH— g —L. (CH; CH TBHCH. TH TCHa)s CHs
CH, VAN

OH—CH; H—00OCR —0" C (CHi CH=CH —CH— CHCH.J5 CHs
H, |
OH

o

Poliol

Figura 5. Glucosilacion del almiddn de yuca con glicerol y posterior
transesterificacion con el aceite de higuerillaZ®.

2 pPULIDO, Jorge E., RAMIREZ, Alvaro., VALERO, Manuel F., CHENH, Zhengdong. Polyurethane
networks based on castor oil modified by transesterification and cassava starch adition. En: IMRC
—XV International Materials Research Congress. México: Cancun, 2006.
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En este caso se obtuvo un poliol-glucésido que forma parte de la red de polimero,
obteniéndose un material con un grado de entrecruzamiento mayor 4.

Debido a los diferentes tipos de polioles utilizados en la sintesis del poliuretano, se
obtuvo un numero muy amplio de estructuras y propiedades, las cuales influiran

directamente en el proceso de biodegradacion del material, razén de este trabajo.

1.2 BIODEGRADACION

No existe una definicion unificada del término biodegradacién en el campo de los
polimeros. La definicibn mas aceptada hace referencia al ataque de
microorganismos a estos materiales; proceso a través del cual se obtiene la
desintegracion del polimero en pequefios fragmentos debido a la ruptura de
enlaces en su cadena principal.

Sin embargo, se deben tener en cuenta varias definiciones publicadas por
organizaciones internacionales acerca de cuando un plastico debe considerarse
biodegradable (Tabla 1).

ASTM Un plastico biodegradable es aquel en el cual la biodegradacion
D20-96 resulta de la accion de microorganismos naturales tales como
bacterias, hongos y algas.

Sociedad Japonesa Los plasticos biodegradables son aquellos materiales

de Plasticos poliméricos que cambian su peso molecular a uno mas bajo en
biodegradables. presencia de microorganismos naturales.
ISO 472 Un plastico biodegradable es aquel que sufre un cambio quimico

en su estructura bajo condiciones especificas ambientales, por la
accioén natural de microorganismos. Como resultado se pierden
algunas de las propiedades del material en un tiempo
determinado.

DIN Un material plastico es llamado biodegradable si todos sus

FNK 103.2 componentes organicos experimentan un proceso total de
biodegradacion.

- Biodegradacion: Es un proceso causado por actividad biolégica
gue conduce a cambios en la estructura quimica del material,
generando productos metabdlicos naturales.

Tabla 1. Definiciones de Plastico Biodegradable ..
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En este trabajo se adopto la definicion dada por la American Society for Testing
and Materials (ASTM).

La biodegradaciéon de plasticos generalmente es un proceso complejo. Debido al
tamafo molecular de los polimeros y a su falta de solubilidad en agua, los
microorganismos no son capaces de transportar el material polimérico a sus
células donde la mayoria de procesos bioquimicos tienen lugar, por lo que

inicialmente excretan enzimas extracelulares que depolimerizan el material fuera

de las células (Figura 6). Como consecuencia, la masa molar del polimero puede
ser reducida convirtiendo cadenas poliméricas largas en cadenas cortas
(productos intermedios) solubles en agua, que pueden ser transportados a través

de los microorganismos y alimentarlos de forma apropiada.

DIGXIDO DE CARBONO
AGUA
METANO )
OTROS PRODUCTOS METABOLICOS

Excretadores | yicROORGANISMOS

l ﬁ I PRODUCTOS

EXCRESION DE onl, INTERMEDIOS
ENZIMAS . Vi SOLUBLES EN EL
EXTRACELULARES EROSIONEN o~ f MEDIO

LA SUPERFICIE

PoLiuere ||

Figura 6. Proceso general de biodegradacion de polimeros ..

Como resultado, los productos finales de este proceso metabdlico son agua,

diéxido de carbono, metano (en el caso de biodegradacién anaerobia) y materia
organica. Las enzimas extracelulares actuan sélo en la superficie del polimero.
Como consecuencia, la biodegradacion de los polimeros es generalmente un
proceso de deterioro de la superficie que genera modificaciones fisicas como
pérdida de brillo y color, formacién de grietas, aparicibn de zonas pegajosas, Yy
endurecimientos.

22



1.2.1  Factores que influyen en la biodegradacién de polimeros !

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

Condiciones del medio: Dentro de las mas importantes se encuentran:

- pH: Cuando se utiliza suelo como medio degradativo, el pH debe estar en un
intervalo de 6-8, para garantizar la supervivencia de los microorganismos.

- Composicion del suelo: Nutrientes inorganicos que contienen N y P utilizados
en el suelo, pueden alterar el equilibrio de la poblacién de microorganismos,
retardando el proceso de biodegradacion.

- Temperatura y humedad

Caracteristicas del polimero: Dentro de las propiedades del polimero que

afectan la velocidad de biodegradacién se encuentran:

- Peso molecular. En los polimeros con altos pesos moleculares, el proceso de
biodegradacion se lleva a cabo lentamente.

- Complejidad estructural. Las diferencias estructurales de los polimeros
pueden influenciar directamente en su biodegradacién. Entre mas cristalina sea
la estructura del material, se requeriran numerosas enzimas para su ruptura lo
cual hara el proceso de biodegradacion mas lento. Por el contrario, las regiones
amorfas son por preferencia biodegradas en los polimeros sintéticos.

- Hidrofilicidad. Los polimeros sintéticos que son solubles en agua tienden a ser
mas biodegradables que los insolubles de peso molecular y estructura

comparable.

Caracteristicas de los microorganismos: La velocidad de biodegradacion de
los polimeros, se ve afectada segun la cantidad, actividad, variedad y fuente de
donde provienen los microorganismos que se encuentren en el medio

degradativo.

En este trabajo, la investigacion se ha centrado en la influencia de las

caracteristicas del polimero -en este caso poliuretano- en la velocidad de
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biodegradacion, ya que todos los poliuretanos seleccionados fueron sintetizados a
partir de diferentes polioles que condujeron a materiales con diferente estructura
quimica. Los demas factores (condiciones del medio y caracteristicas de los

microorganismos) se mantuvieron constantes en cada montaje realizado.

1.3 ANALISIS Y ENSAYOS

La biodegradabilidad de un polimero es determinada principalmente por sus
caracteristicas y cambios fisicos y quimicos. Los métodos tradicionales mas

utilizados son:

e Inspeccidén visual. Debido a que el proceso de biodegradacién en polimeros
inicialmente es superficial; es importante observar cambios fisicos en el material

como pérdida de brillo, color, aparicién de grietas e imperfecciones.

e Estimacion cuantitativa de la pérdida de peso del polimero. Aunque la
pérdida de peso del material no indica una biodegradacion total, si es evidencia de
que se estan llevando a cabo las fases iniciales del proceso donde las cadenas

poliméricas largas se reducen.

e Medicion de los cambios en las propiedades fisicas y quimicas del
polimero. Esta enfocado en la medicion del proceso de biodegradacion en sus
primeras etapas. Los cambios en las propiedades fisicas y quimicas son
significantes con poca exposicion en medios degradativos. Para la evaluacion de

estos cambios se utilizan los siguientes ensayos:

- Solubilidad y ataque quimico ! La disolucion de un polimero es un proceso
lento que acontece en dos fases. Primero, las moléculas de disolventes se
difunden lentamente dentro del polimero produciendo un gel hinchado. Si las
fuerzas intermoleculares polimero-polimero son superadas por la introduccion

de interacciones polimero-disolvente, puede tener lugar la segunda fase de la
24



disolucién, en ella el gel se desintegra gradualmente. Esta fase puede
acelerarse por agitacion, incluso asi, el proceso de disolucion puede ser
bastante lento (dias o semanas) para materiales de muy alto peso molecular.
Este ensayo se realiza con el fin de medir el grado de entrecruzamiento del
material por su grado de hinchamiento y observar si hubo cambios durante el
periodo de exposicidon en los medios degradativos debidos al proceso de

biodegradacion.

- Andlisis termogravimétrico (TGA) P En este ensayo se utiliza una balanza
sensible, que sigue el cambio de peso de la muestra en funciéon de la
temperatura. La representacion del porcentaje de masa en funcidn del tiempo
se denomina curva de descomposicién térmica. Esta técnica sirve para la
evaluacion de la estabilidad térmica y temperatura final de descomposicion,
composicion e informacion sobre la distribucion de secuencias en los

copolimeros y composicién de polimeros con relleno, asi como muchas otras.

- Dureza ®!; La dureza es una propiedad compuesta que combina los conceptos
de resistencia a la penetracion, rayado, dafio superficial, etc. En este trabajo se
evaluo antes y después del proceso de degradacion. La mayoria de los ensayos
de dureza para los plasticos se basan en la resistencia a la penetracién por un

punzén que hace presion sobre el plastico bajo una carga constante.

e Estimacion cuantitativa de los productos de la reaccion (Diéxido de
carbono). Un proceso de biodegradacion completo, genera como productos agua
y diéxido de carbono. Cuantificar el agua que se produce es de poco interés por
las dificultades experimentales que se presentan. Por esta razon la mayoria de
técnicas disponibles consisten en la estimacién del CO, producido durante el
proceso. Uno de los métodos estandar mas utilizados para este fin fue publicado
por ASTM en la norma D-5988.
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1.4 ANTECEDENTES

Numerosos estudios se han realizado acerca de la biodegradacién de polimeros

sintetizados a partir de materiales renovables.

Boo Young Shin y colaboradores !, estudiaron el proceso de biodegradacion de
mezclas de almidon termoplastico y policaprolactona en suelo compostado,
obteniendo una pérdida de propiedades mecanicas en un mes, y un aumento en la
biodegradabilidad al aumentar el porcentaje de almidén termoplastico en las
mezclas. R. Santayanon y colaboradores "% utilizaron almidén de yuca en la
sintesis de poliuretanos, obteniendo una degradacibn mas rapida en los
poliuretanos sintetizados con almidén normal, que los sintetizados con almidon
modificado. Sonal Desai y colaboradores !, utilizaron polipropilenglicol como
poliol y almidon como agente entrecruzante en la sintesis de poliuretanos,
obteniendo porcentajes de biodegradacion (%pérdida de peso) hasta del 8% al
utilizar 2.5 moles de almidon. Lorenzo A.T. y colaboradores "%, estudiaron el
proceso de biodegradacion de mezclas Policaprolactona y Almidon de
maiz/Almidén de maiz plastificado, obteniendo mayores valores de pérdida de

peso en las mezclas con mayor contenido de almidon.
Sin embargo, no se han realizado estudios sobre la biodegradacion de los polioles

utilizados y de las nuevas estructuras obtenidas por el Grupo de Investigaciones

en Polimeros de la Universidad Industrial de Santander.
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2 DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Revision bibliografica

Seleccion, sintesis y preparacion de muestras

v v v v

Blanco- Aceite Modificacién aceite con Suspension Modificacion almidén por
Higuerilla pentaeritritol aceite-almidon, glucosilacion y posterior
poliol -almidén transesterificacion

| |
v

Preparacién de los medios degradativos I

v v v

Tierra abonada Tierra abonada y Medio enzimatico
enriquecida con
microorganismos

A 4

Exposicion de las muestras en los medios degradativos I
Caracterizacién de las muestras I

l \ 4

Pérdida CO, Inspeccion TGA Dureza Ataque
de peso emitido visual quimico
I I I | I
v

Analisis de resultados I

Figura 7 . Diagrama de la metodologia experimental
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2.2 SELECCION DE LAS MUESTRAS

Con el fin de estudiar la influencia de las rutas mencionadas (o combinacion de las
mismas) para la obtencion de polioles en la sintesis de poliuretanos, en su
proceso de biodegradacién y la forma en que se ve afectado este proceso, al
hacer variaciones en la obtencion del polimero como: el indice de hidroxilo, el
porcentaje de almidon y la cantidad de pentaeritritol, se seleccionaron 12 muestras

de poliuretano (Tabla 2).

NO DESCRIPCION
ACEITE
H|GUER||_|_A{ 0 | Blanco, aceite de higuerilla. NCO/OH=0,9.
PURO 1 | Blanco, aceite de higuerilla. NCO/OH=1,0.
RUTA 1 {| 2 |Aceite modificado por transesterificacién con pentaeritritol, P1. NCO/OH=0,7
3 | Aceite de higuerilla /3% almidén sin modificar con MDI. NCO/OH=1.
RUTA 2 4 | Aceite de higuerilla /5% almidén sin modificar con MDI. NCO/OH=1.
5 | Aceite de higuerilla /9% almidén sin modificar con MDI. NCO/OH=1.
6 | Suspension P1/5% almidon. NCO/OH=0,9.
7 | Suspension P1/5% almidon. NCO/OH=0,8.
RUTA1Y2 { 8 | Suspension P1/5% almidén. NCO/OH=0,7.
RUTA 1y 3 { 9 | P1/10% glucésido glicerina. NCO/OH=0,9.
11 | P0O/10% glucdsido glicerina. NCO/OH=0,9.
RUTA 3 <] 12 | Aceite higuerilla/10% glucésido glicerina. NCO/OH = 0,9.

Tabla 2. Descripcién de las muestras seleccionadas.
2.3 SINTESIS Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS 4

2.3.1 Materiales. Para la realizacién de este trabajo, se utilizaron los siguientes
materiales:

- Aceite de higuerilla: indice de hidroxilo 161 +/- 2 mg KOH/g e indice de acidez:
2,33 mg KOH

- AlImidén de yuca comercial: marca Yucarina, Fabricado por DISA S.A.

- Pentaeritritol: marca Fisher.

- Oxido de plomo: marca Merck.

- MDI (Metilen difenil diisocianato): marca Aldrich.
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2.3.2 Preparacion de los polioles. " Para la preparacién de polioles -segun las
rutas planteadas- y la sintesis de poliuretanos, se siguieron los procedimientos
desarrollados en trabajos anteriores; a continuacién se hara una breve descripcion

de los mismos:

e Transesterificacion del aceite de higuerilla con pentaeritritol (polioles 0y
1). En un balén-reactor equipado con termometro, agitador, entrada de nitrégeno
y condensador de reflujo; inicialmente se cargo el aceite de higuerilla, se
incrementd la temperatura a 100°C por 30+/- 5 min. para retirar las trazas de
humedad. Se agrego el pentaeritritol y el éxido de plomo. La reaccion se llevo a
cabo a 215 +/- 5°C por 2 horas. Los productos de la reaccion se denominaron
poliol 0 y poliol 1; el poliol 0 contiene 1.35 +/- 0.1% vy el poliol 1 2.7 +/- 01% (masa

de pentaeritritol/masa de aceite).

e Incorporacion del almidén de yuca sin modificacion al aceite y poliol 1.
Se utilizé el mismo reactor descrito anteriormente. La temperatura se incremento
hasta 130 +/- 5°C Unicamente (la temperatura de descomposiciéon del almidon es
150°C); la mezcla se agité durante 2 %: horas, sin presencia de catalizador. El
contenido de almidon en las suspensiones aceite-almidén es de 3, 5, y 9%. Las
suspensiones poliol-almidon se prepararon con un contenido de almidon del 5%,

Unicamente.

e Preparacion de los glucdsidos a partir de glicerina. Se mezclan la glicerina
y el catalizador, acido sulfurico concentrado, en relacion 0.5% p/p en un balén de
tres bocas equipado con agitador magnético, termdémetro, entrada de nitrégeno y
linea de wvacio. La mezcla se calent6 a 80°C por 10 min.
bajo atmosfera de nitrégeno y presion reducida de 125 +/- 5mm Hg. Se agreg6 el
almidén y la reaccion se llevo a cabo a 110 +/- 5°C por 2 horas. Se adiciond oxido

de bario, para retirar el acido sulfurico y el producto se filtr6. Finalmente se

aumento la temperatura a 150 +/- 5°C para retirar la glicerina que no reacciono.
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e Transesterificacion del aceite, y polioles 0 y 1, usando el glucosido de
glicerina. Se siguio el mismo procedimiento descrito para la transesterificacion
con pentaeritritol. Se prepararon polioles-glucésidos con 5y 10% en relacion masa

de glucésido/ masa de aceite (o poliol).

2.3.3 Sintesis de poliuretanos. Se agrego el aceite o el poliol, con la cantidad
requerida del diisocianato (MDI 0 IPDI). La mezcla se agitdé vigorosamente por
aprox. 5 minutos (el tiempo depende del tipo de poliol); ésta se sometié a vacio
para retirar las burbujas de aire y se vertié en un molde de acero. El prepolimero
se curo inicialmente a temperatura ambiente por 4 horas y a 90°C por otras 4

horas.

De las laminas obtenidas, se troquelaron piezas de forma circular de 1.5cm de

diametro y 0.3cm de espesor.

2.4 PREPARACION DE LOS MEDIOS DEGRADATIVOS

Para la realizacibn de las pruebas, se utilizaron los siguientes medios de
biodegradacion:

a) Tierra abonada: Partes iguales de tierra negra, lombrinaza y capote.

b) Tierra abonada y enriquecida con microorganismos: La mezcla anterior fue
enriquecida con un complejo enzimatico comercial denominado “Microorganismos
Eficientes EM”, distribuido por Fharmavicola (Bucaramanga). La solucién fue
preparada adicionando 95ml de EM en 200ml de agua destilada, y fue agregada a
5009 de tierra abonada.

c) Medio de cultivo: En el Centro de estudios e investigaciones ambientales
CEIAM, se realizé un analisis microbioldgico de las mezcla del suelo (Capote,
tierra y lombrinaza). A partir de la muestra de suelo se aislaron los
microorganismos (hongos, levaduras, bacterias); utilizando la técnica por siembra

en superficie, en agar nutritivo. EI medio utilizado para el crecimiento de los

microorganismos fue caldo nutritivo. Esté se mantuvo en una incubadora a una
temperatura de 37 +/- 2°C.
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EXPOSICION DE LAS MUESTRAS EN LOS MEDIOS DEGRADATIVOS

2.4.1 Tierra abonada. Las muestras fueron enterradas en contenedores
verticalmente a una profundidad de 10cm y a una distancia entre ellas de 7.5cm.
El suelo se mantuvo a temperatura ambiente y humedo mediante riego y el exceso
de agua fue drenado a través de orificios en el fondo del contenedor. Cada 15 dias
se tomd una muestra para su evaluacion hasta completar un periodo de estudio de

3 meses. (Figura 8).

2.4.2 Tierra abonada y enriquecida con microorganismos. Las muestras se
pesaron inicialmente y se enterraron en una caja petri, distribuidas de manera
uniforme cubiertas de suelo. EI montaje descrito se mantuvo a temperatura
ambiente, en un cuarto sin luz, durante el periodo de estudio. Las muestras fueron

evaluadas cada 20 dias.

Figura 8. Montaje de muestras enterradas en tierra abonada

2.4.3 Medio de cultivo. Para el montaje del bio-reactor se utilizé un recipiente
de vidrio estéril con una capacidad de un litro y un volumen util de 350 ml, el cual
se mantuvo en condiciones aerobias. Las muestras pesadas con anterioridad, se
introdujeron en el birreactor y permanecieron en una incubadora a una
temperatura de 37°C +/- 2°C, durante un periodo de estudio de un mes. Al

finalizar este tiempo, las trece muestras fueron caracterizadas. (Figura 9).
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Figura 9. Montaje de microorganismos con muestras de poliuretano

2.5 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS
La caracterizacion de las muestras comprende los siguientes aspectos:

2.5.1 Pérdida de peso. Se peso inicialmente cada muestra. Después de cada
15 dias en tierra, la muestra extraida, lavada y secada a temperatura ambiente,
hasta alcanzar un peso constante, medido en una balanza analitica marca Mettler
BB240. Se calculo el porcentaje de pérdida de peso de las muestras en funcién
del tiempo de degradacion.

(Peso inicial — Peso final)
Peso inicial

*100

%Pérdida de peso =

2.5.2 Diéxido de carbono emitido como producto de la reaccién de

biodegradacion !". Para su determinacion se utilizé el siguiente montaje (Figura
10). En el fondo del desecador se colocd aproximadamente 500g de tierra
abonada y las muestras. Sobre el plato perforado, se colocé en un vaso de
precipitados 20ml de solucién KOH 0.5N, y en el otro 50ml de agua destilada. La
solucion fue titulada con HCI 0.25N cada 3 6 4 dias el primer mes y cada semana
los meses posteriores. La temperatura, la humedad y pH del suelo fueron

monitoreadas durante el tiempo de exposicion de las muestras en la tierra.

El didxido de carbono emitido fue determinado mediante la siguiente ecuacion.
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[HCI]*Vyo, *PM g,
2
Donde: [HCI] = Concentracién de HCI = 0.25N. PM CO; = 44 g/mol.

VHCI = Volumen de HCI utilizado en la titulacion.

mg CO,, emitido =

Figura 10. Montaje utilizado para la determinacién de CO..

2.5.3 Seguimiento de las propiedades mecanicas, quimicas y térmicas. Con
el fin de diferenciar estas propiedades antes y después de la degradacion, se

utilizan los siguientes ensayos:

- Dureza Shore A [, Se llevé a cabo conforme a la norma ASTM D-785. Se midié
utilizando un durémetro, tomando 5 medidas a lo largo de la superficie de la
muestra. Reportado como un promedio de las mediciones realizadas.
- Ataque quimico. " Se realizé segin la norma ASTM D543-87. El solvente
utilizado para tal fin fue gasolina.

- Andlisis termogravimétrico (TGA). Se realizdé en una balanza termogravimétrica
marca TA instrument 2050, a una velocidad de 10 °C/min y flujo de nitrogeno de
100ml/min.

-Microfotografias Opticas. La microfotografia de cada muestra degradada se tomd
en un microscopio Nikon Labophot — 2, utilizando un objetivo 4x con aumento de

250um, con el fin de observar cambios en su estructura, color, brillo entre otras.
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3 RESULTADOS Y ANALISIS

Este capitulo se desarrolld6 en dos secciones. En la primera se realizd una
descripcion de los resultados, destacando los mas significativos. En la segunda

seccion se realiz6 la discusién de los resultados obtenidos.

3.1 RESULTADOS

Se presentan los resultados del proceso, por seguimiento de la pérdida de peso,
dioxido de carbono emitido, dureza Shore A, resistencia al ataque quimico y
analisis termogravimétrico (TGA); de cada muestra segun el medio de

degradacion.

3.1.1 Pérdida de peso. Para su analisis se agruparon las muestras segun las
rutas planteadas. Inicialmente se presentan los resultados del proceso, por
seguimiento de la perdida de peso, de cada muestra segun el medio de

degradacion.

a) Tierra abonada. En la Tabla 3, se observa la pérdida de peso de las
muestras degradadas en tierra abonada en funcion del tiempo de degradacion.
Los datos resaltados corresponden a los mayores valores obtenidos en cada una
de las rutas (Figura 11), destacandose el poliuretano obtenido a partir de aceite de
higuerilla puro (N°0) y los obtenidos a partir de la ruta 2 (N°3 y N°8).
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% PERDIDA DE PESO
MUESTRA TIEMPO ( SEMANAS)
4 8 12
0 0,647 0,831 1,354
1 0,316 0,612 0,864
2 0,289 0,493 0,861
3 0,255 0,324 0,503
4 0,150 0,153 0,153
5 0,000 0,000 0,170
RUTA 2 6 0,000 0,000 0,000
7 0,144 0,155 0,426
8 0,328 0,390 0,522
9 0,142 0,142 0,142
11 0,000 0,000 0,000
12 0,000 0,000 0,000

Tabla 3. Porcentaje de pérdida de peso en funcion del tiempo de exposicion en

tierra abonada de poliuretanos sintetizados.

e NO = N3 N°81N°11‘

1,60
1,40 -

1,20 - /
1,00 +

0,80 - /

0,60 *

0,40 -

0,20 ~
0,00

15

TIEMPO (Semanas)

Figura 11. Mayores porcentajes de pérdida de peso en funcion del tiempo de

exposicion en tierra abonada de poliuretanos para cada ruta

b) Tierra abonada y enriquecida con microorganismos. En la Tabla 4 se
observa los porcentajes de pérdida de peso obtenidos durante la etapa de
degradacion en tierra abonada y enriquecida con microorganismos. Se puede

apreciar la misma tendencia obtenida en los resultados de las muestras expuestas
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en tierra abonada, para un tiempo de dos meses (Figura 12). La adicién de los
microorganismos en las condiciones mencionadas en la parte experimental, no

arrojo cambios en los resultados de pérdida de peso.

% PERDIDA DE PESO
MUESTRA | TIEMPO ( SEMANAS)
8
0,676
0,548
0,370
0,460
0,172
0,155
0,000
0,311
0,525
0,000

0N OB WINI=~O

—_
—_—

Tabla 4. Porcentaje de pérdida de peso durante dos meses de exposicion en

tierra abonada y enriquecida con microorganismos de poliuretanos sintetizados.

0,70+

0,60+

0,50 Blanco y Ruta 1

0,40+ Ruta 2

0,301 Rutaly?2

%PERDIDA DE PESO

0.201 Rutaly3

O O O O

0,10+

0,00+
0 1 2 3 4 5 6 7 8 M

MUESTRAS

Figura 12. Porcentaje de pérdida de peso, durante dos meses de exposicion en

tierra abonada y enriquecida con microorganismos para cada ruta.
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c) Medio de cultivo. Como se muestra en la Tabla 5 se mantiene la tendencia
observada en los medios anteriores. En este caso se obtuvo mayores porcentajes
de pérdida de peso comparados con los resultados obtenidos en la tierra abonada,
teniendo en cuenta el tiempo de exposicién de las muestras en el medio de un

mes (Figura 13).

% PERDIDA DE PESO
MUESTRA | TIEMPO ( SEMANAS)
4
0,993
0,765
0,758
0,340
0,300
0,168
0,000
0,139
0,270
0,000

0N ;A |WIN=~ O

—_
—_

Tabla 5. Porcentaje de Pérdida en peso durante un mes de exposicion en el

medio de cultivo durante un mes.

1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10+
0,004«

Blanco y Ruta 1

Ruta 2

Ruta1y2

Oo0odao

Ruta1y3

o 1 2 3 4 5 6 7 8 11
MUESTRAS

Figura 13. Porcentaje de Pérdida en peso, durante un mes de exposicion en el

medio de cultivo para cada ruta.
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La Tabla 6 muestra la recopilacién de los resultados obtenidos en porcentaje de
pérdida de peso, en los diferentes medios degradativos, obteniéndose mayores
valores en las muestras de poliuretano expuestas al medio de cultivo; debido a la

cantidad presente de microorganismos desarrollados en el cultivo.

MEDIO DE DEGRADACION
TIERRA ENRIQUECIDA
MUESTRA AE'SEE/S A CONQ MEDIO DE CULTIVO
(12 SEMANAS) | MICROORGANISMOS (4 SEMANAS)
(8 SEMANAS)
0 1,354 0,676 0,993
1 0,864 0,548 0,765
2 0,861 0,370 0,758
3 0,503 0,460 0,340
4 0,153 0,155 0,300
5 0,170 0,172 0,168
6 0,000 0,000 0,000
7 0,426 0,311 0,139
8 0,522 0,525 0,270
11 0,000 0,000 0,000

Tabla 6. Comparacién del porcentaje de pérdida de peso de las muestras en los

diferentes medios degradativos utilizados.

3.1.2 Di6xido de carbono emitido como producto de la reaccion de
biodegradacién. En la figura 14 se observa el comportamiento del didxido de
carbono emitido, como producto de la reaccion de biodegradacién, en funcién del
tiempo de la prueba. Se muestra que en los primeros 20 dias hubo un aumento
en la cantidad de diéxido de carbono emitido y luego un descenso del mismo, con
una tendencia a estabilizarse aproximadamente en el dia 60; esto es debido a que
la mayor cantidad de carbono emitido se produce en las primeras etapas de
biodegradacion aerobia. Estos resultados evidencian la biodegradacién de los

poliuretanos sometidos al ensayo.
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Figura 14. Porcentaje Didxido de carbono emitido como producto de la reaccion

3.1.3 Dureza Shore A. Una evidencia en el cambio de la estructura quimica del
polimero es la disminucion de las propiedades mecanicas del mismo.
caso se estudio la variacion de la dureza Shore A en funcion del tiempo y medio
de degradacion. En la Tabla 7 se muestran los valores de la dureza Shore A, de

los poliuretanos obtenidos por las rutas planteadas, en funcién del tiempo de

de biodegradacion.

degradacion, expuestos en tierra abonada.

DUREZA SHORE A
MUESTRA TIEMPO ( SEMANAS)
0 4 8 12

0 52,00 50,00 47,67 45,33
1 58,67 58,33 57,00 57,00
2 52,67 52,33 52,00 52,00
3 69,33 67,67 67,67 66,67
4 70,33 70,00 69,33 68,67
5 70,33 70,00 69,67 69,67
6 96,66 96,00 95,67 94,33
7 88,33 86,00 85,00 84,33
8 70,33 70,00 67,33 67,00
11 98,33 97,00 95,67 95,00

Tabla 7. Dureza Shore A de los poliuretanos degradados en tierra abonada en

funcién del tiempo.
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En la Tabla 8 se muestra la comparacion de los valores de dureza Shore A,
obtenidos en la tierra abonada y en el medio de cultivo durante el tiempo de

exposicion; obteniéndose las mayores disminuciones de dureza en el medio de

cultivo.
DUREZA SHORE A FINAL
TIERRA ENRIQUECIDA
MUESTRA | DSREZA | egea aBONADA CON SN @
(12 SEMANAS) MICROORGANISMOS SEMANAS)
(8 SEMANAS)

0 52,00 45,33 46,33 42,67

1 58,67 57,00 58,67 57,33

2 52,67 52,00 52,67 52,67

3 69,33 66,67 66,67 62,00

4 70,33 68,67 68,67 66,00

5 70,33 69,67 69,33 69,33

6 96,66 94,33 95,00 95,00

7 88,33 84,33 85,00 84,67

8 70,33 67,00 78,00 68,00

11 98,33 95,00 95,67 94,33

Tabla 8. Comparacién de la dureza Shore A final de las muestras expuestas en

los diferentes medios degradativos.

3.1.4 Ataque quimico. Un menor grado de hinchamiento del material, frente al
ataque de solventes, indica que la estructura posee una mayor densidad de
entrecruzamiento. En la Tabla 9 se observa el porcentaje de hinchamiento de las
muestras en los diferentes medios degradativos. El grado de entrecruzamiento de
todos los poliuretanos disminuye a medida que pasa el tiempo de degradacion,
debido al rompimiento de enlaces de la cadena polimérica; por lo que, el grado de
hinchamiento frente al ataque de solventes aumenta. Se encontré que las
muestras con mayor diferencia en el porcentaje de hinchamiento, después de ser
sometidas al ataque microbiano, fueron la muestra 0 y la muestra 3 (ruta 2). Los
resultados evidencian un mayor cambio en la estructura quimica de estos

poliuretanos.
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% HINCHAMIENTO
MUESTRA TIERRA MEDIO DE
0 SEMANAS |  ABONADA CULTIVO
(12 SEMANAS) | (4 SEMANAS)
0 29,857 32,150 50,812
1 29,877 30,836 29,738
2 29,135 30,617 29,870
3 24,380 26,905 39,211
4 27,156 24,138 26,235
5 25,287 24,551 23,946
6 18,820 16,099 15,250
7 22,437 20,805 20,470
8 25,190 24,584 24,384
11 29,550 32,809 28.943

Tabla 9. Comparacién del porcentaje de hinchamiento de las muestras expuestas

en los diferentes medios degradativos.

3.1.5 Andlisis Termogravimétrico (TGA). El analisis termogravimétrico
constituye una evidencia del cambio en la estructura quimica por efecto del
proceso de biodegradacién. La curva de TGA de las muestras de poliuretano
muestra en general tres zonas de degradacion. En la primera hay una pérdida de
peso del material que corresponde a la pérdida de humedad, oligébmeros,
hidrocarburos alifaticos lineales de aceite de higuerilla y almidén — en los
poliuretanos en los cuales este se incorporé sin modificacion- . La pérdida de peso
en la segunda zona, representa la degradacion térmica o rompimiento del
entrecruzamiento del poliuretano. Finalmente, en la tercera zona se da la
completa descomposicion de las redes de uretano. Los TGA de las muestras
analizadas, de cada ruta se muestran en el Anexo D. Los resultados indican que
la velocidad de pérdida de peso en la tercera zona disminuye, mientras que la
velocidad en la primera y segunda aumentan, a medida que estas son
degradadas en funcion del tiempo. En la Figura 15 se muestra las curvas de TGA
para la muestra de aceite de higuerilla (Muestra N°0) y muestra N°4 (Ruta 2)
antes y después de la exposicion de la misma en tierra abonada durante 3 meses.

En los termogramas de estas muestras, se encontr6 una mayor pérdida de peso
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en la primera zona debido posiblemente a la formaciéon de oligdmeros formados

por la descomposicion de la cadena principal de uretano que se evidencia en el

cambio resaltado en la zona 3.
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Higuerilla NCO/OH=0.9), sin degradar (0 semanas), b) N° 0, 12 semanas de

degradacion, c) N°4 (Aceite de higuerilla / 5% almidon sin modificar con MDI.

NCO/OH= 1), sin degradar, y d) N°4, 12 semanas de degradacion

3.1.6 Microfotografias Opticas. En la Figura 16 y 17 se evidencia la degradacion

del material, ya que se observa un cambio fisico en la estructura del poliuretano
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como pérdida de brillo, color, aparicién de grietas e imperfecciones, debido al
ataque de microorganismos en la estructura del mismo. Los cambios fisicos mas
destacados son los de las muestras N° 0 y N° 3. Es evidente en estas
microfotografias el ataque a la estructura del polimero por biodegradacion. Se
observa la formacion de fracturas, debido al consumo del material por los
microorganismos, a medida que avanza la degradacion. Se observan cavidades

sobre la superficie después del compostaje, sugiriendo la penetracion de los

microorganismos a la matriz del poliuretano.

Figura 16. Microfotografias muestra N° 0 a) 0 meses de degradacién, b)
Degradada en tierra abonada durante 3 meses, c) Degradada en tierra abonada y
enriquecida con microorganismos durante 2 meses, d) Degradada en el medio de

cultivo durante 1 mes.
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En la Figura 17 se encuentra la microfotografia del poliuretano obtenido a partir de
aceite de higuerilla sin modificar con la incorporaciéon de un 3% de almidén. Se
observa en la Figura 17.a el almidén, disperso en la matriz de poliuretano, como
puntos negros; en las Figura 17.b, 17.c y 17.d se observa la accién de los
microorganismos sobre los granulos de almidon; se observa que la forma vy
apariencia de los granulos cambia, evidenciando el ataque de los

microorganismos. Estos cambios se deben a la descomposicion del almidon en

unidades estructurales mas pequenas.

Figura 17. Microfotografias muestra N° 3 a) 0 meses de degradacién, b)
Degradada en tierra abonada durante 3 meses, c) y d) Degradada en tierra

abonada y enriquecida con microorganismos durante 2 meses.
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3.2 ANALISIS DE RESULTADOS

En general, degradacion es el proceso donde la deterioracion de las propiedades
de un polimero toma lugar debido a diferentes factores — en este caso por el
ataque de microorganismos-. Como una consecuencia de la degradacion los
fragmentos pequefos contribuyen convirtiendo el material en quebradizo, por lo
que su vida util disminuye. El mecanismo general de degradacion de los

poliuretanos es el siguiente:

Degradacion > Cambio en la estructura
Caracterizacion por una < Fragmentacion

pérdida en las propiedades

En los resultados de la pérdida de peso, se encontré que la muestra con mayor
pérdida de peso — en todos los medios de degradacion, bajo las condiciones de
compostaje descritas anteriormente — fue el poliuretano obtenido a partir del aceite
de higuerilla sin modificar. Este resultado se puede explicar ya que la accién de los
microorganismos es beneficiada por el bajo indice de entrecruzamiento de estos
poliuretanos. La degradacion por hidrélisis de la cadena de polimero se ve
favorecida por contener grupos funcionales como grupos —OH y grupos ésteres de
las cadenas de acidos grasos del aceite (propensos tanto a la hidrélisis enzimatica

como a la hidrdlisis quimica).

Se encontré que la pérdida de peso de los poliuretanos obtenidos por la ruta 1
(muestra 2) fue un poco menor comparado con los resultados obtenidos del aceite
de higuerilla sin modificar; esto puede deberse a dos factores relacionados con el
incremento en la funcionalidad del poliol, que actuan en contraposicién: el proceso
de degradacién se ve favorecido debido a que las cadenas del poliuretano poseen

una mayor cantidad de grupos —OH propensos a la degradacién, pero, por el
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contrario al incrementar la funcionalidad del poliol se incrementa la densidad de

entrecruzamiento del polimero, lo que dificulta la accidn de los microorganismos.

Se encontré que los poliuretanos sintetizados de polioles resultado de la
incorporacion fisica del almidon — ruta 2 — fueron mas susceptibles al ataque
microbiano; debido a que los granulos de almidén de la estructura se degradan
mas facilmente debido a la accion de los microorganismos (los microorganismos
producen enzimas especificas capaces de romper estos polimeros en unidades
mas pequenas). Se encontré que al incrementar el porcentaje de almidén la
pérdida de peso de la muestra, sometida al proceso de degradacién segun las
condiciones descritas anteriormente, disminuye (muestras 3, 4 y 5 con un
porcentaje de almidon del 3%, 5% y 9%, respectivamente); éste fue un resultado
no esperado en la investigacion. Este comportamiento se puede explicar debido a
que posiblemente las interacciones (enlaces puentes de hidrogeno) entre el
almidon y la matriz de poliuretano dificultan el proceso de degradacion. Al
incrementar los enlaces tipo puentes de hidrogeno entre los grupos —OH del
almidon y los grupos ésteres del aceite, el caracter biodegradable de estos grupos
disminuye. Esto coincide con algunos trabajos previos !'? donde se reporta el uso
del almidon como compatibilizante de la red de poliuretano. Parte de este efecto
puede deberse también, a que la estructura de estos poliuretanos es mas rigida
debido al efecto como reforzante del almidén dentro de la estructura del polimero.
El efecto reforzante del almidon depende fuertemente de la habilidad de éste para
formar una red, resultado de las fuertes interacciones por puentes de hidrégeno.
Estas interacciones son mas intensas a medida que se incrementa el porcentaje

de almidon.

En esta ruta también se encontrdé una disminucion en la pérdida de porcentaje de
peso al aumentar la relacion NCO/OH en los polioles de las muestras 6, 7, y 8, con
una relacion 0.9, 0.8 y 0.7 respectivamente; esto debido a que un aumento en la

relacion NCO/OH del poliol conlleva a un aumento en la densidad de
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entrecruzamiento del material lo que hace mas dificil el ataque microbiano a la

estructura del poliuretano.

Finalmente se encontré que los poliuretanos sintetizados a partir de los poliol-
glucésidos (ruta 3) obtenidos a partir de la modificacion quimica del almidén,
presentaron la pérdida de peso mas baja (casi nula) entre todos los materiales
obtenidos por las distintas rutas. Este comportamiento obedece a que estos
materiales poseen una alta densidad de entrecruzamiento, debido a la alta
funcionalidad del poliol. Estos resultados eran los esperados, debido a la rigidez
de los materiales obtenidos. La modificacion quimica del almidén evita la accion

de los microorganismos, debido al cambio en la naturaleza del sustrato.

Como se menciond anteriormente el proceso de biodegradacion es caracterizado
por un cambio en las propiedades mecanicas, térmicas y morfologicas del
material. Al relacionar los datos logrados en el seguimiento de las propiedades
mecanicas, quimicas y térmicas (dureza, resistencia al ataque quimico, TGA vy
microfotografias opticas), con los resultados de pérdida de peso durante el
proceso de degradacion en diferentes medios bidticos de los poliuretanos
obtenidos por las rutas propuestas, se evidencia que los poliuretanos obtenidos a
partir del aceite de higuerilla sin modificar y la ruta 2, poseen el mayor caracter
biodegradable. Esto se debe, en el caso de aceite, a la degradacion de los grupos
hidroxilo y carbonilo de la estructura del poliuretano propenso a la biodegradacion.
En el caso de los poliuretanos obtenidos por la ruta 2, se debe al caracter

biodegradable del almidén, como se explicé anteriormente.
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CONCLUSIONES

Se estudio la biodegradacién, en diferentes medios bidticos, de poliuretanos
sintetizados a partir de los polioles obtenidos por las rutas: 1. Modificacion del
aceite por  reaccién de transesterificacion con  pentaeritritol ©, 2.
Suspensiones (mezcla fisica): Aceite-almidon y aceite modificado por reaccién

de transesterificacion con pentaeritritol y el almidén de yuca [

y 3.
Modificacion quimica del almidon por glucosilacion utilizando glicerol, y
posterior transesterificacion con el aceite de higuerilla y polioles derivados "%
Se obtuvo mediante las pruebas de pérdida de peso, una estimacién del
caracter biodegradable de las muestras, que varia de la siguiente forma,
segun la ruta de obtencién del poliol:

Aceite de higuerilla sin modificar > Ruta 2 > Ruta 1 > Ruta 3

Se encontré que los poliuretanos obtenidos del aceite sin modificar presentan
mayor caracter biodegradable debido a su bajo grado de entrecruzamiento y a
la cantidad de grupos OH, seguidos de los poliuretanos derivados de los
polioles obtenidos por la ruta 2 debido a las interacciones entre el almidon y la
matriz del polimero y a la rigidez de los materiales con almidén. En el caso de
los poliuretanos derivados de los polioles obtenidos por la ruta 3 (glucosilacion
del almiddn), la biodegradabilidad fue minima debido a su alto grado de
entrecruzamiento que dificultd el ataque de los microorganismos al material.

Se encontrd que el caracter biodegradable de los poliuretanos depende del
grado de entrecruzamiento del material y la cantidad de grupos funcionales
(como —OH y grupos ésteres de las cadenas de acidos grasos del aceite,
propensos tanto a la hidrélisis enzimatica como a la hidrdlisis quimica). Al
incrementar la densidad de entrecruzamiento y las interacciones en las

cadenas, disminuye el caracter biodegradable de las muestras.
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ANEXOS
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ANEXO A. GLOSARIO
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e Poliadicion: Reaccion quimica entre dos moléculas diferentes, que cuentan,

cada una, al menos, con dos grupos funcionales.

e Enzima extracelular: Macromolécula biolégica que es segregada por células
para actuar como catalizador en procesos metabdlicos. La mayoria de las enzimas
son proteinas, aunque ciertos ARN, llamados ribozimas, también tienen actividad

catalitica.

e Metabolismo: conjunto de reacciones bioquimicas comun en todos los seres
vivos, que ocurren en las células, para la obtencién e intercambio de materia y
energia con el medio ambiente y sintesis de macromoléculas a partir de
compuestos sencillos con el objetivo de mantener los procesos vitales (nutricion,

crecimiento, relacion y reproduccion).

e Agar nutritivo. ElI Agar es un coloide extraido principalmente, de las algas
rojas. Una de las aplicaciones mas importantes es la de su gran utilidad como
medio de cultivo de bacterias. Destacan entre las ventajas que posee para este
efecto, las siguientes, Su resistencia a no ser licuado por las bacterias, permanece
en estado solido a la temperatura de incubacion y no sufre desgarros al efectuar la

siembra de bacterias.
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ANEXO B. DIOXIDO DE CARBONO EMITIDO COMO PRODUCTO DE LA
REACCION DE BIODEGRADACION
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DIA T°C | HUMEDAD% | pH | VOLUMEN HCIml | mg CO, PRODUCIDO
0 25 42,92 6,5 0

3 24 17,2 94,6
8 245 47,75 6,5 12,5 68,75
13 25 13,5 74,25
17 23,5 13,8 75,9
21 22,5 44,14 6,5 14,9 81,95
24 24 15,2 83,6
28 23 14 77
35 23 45.84 6.5 15,5 85,25
43 23 10,4 57,2
51 22 9,5 52,25
59 24 43.62 6.5 9,5 52,25
67 25 8,1 44,55
75 25 7,7 42,35
83 22 46.95 6.5 7.7 42.35

Tabla B1. Produccion de CO;de la reaccion de biodegradacién
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ANEXO C. RESISTENCIA AL ATAQUE QUIMICO DE LOS POLIURETANOS
DEGRADADOS
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Figura C1. Prueba de ataque quimico de las muestras de poliuretanos expuestas
a: a) Tierra abonada en funcion del tiempo de degradacion, b) Tierra abonada y

enriquecida con microorganismos (2 meses), ¢) Medio de cultivo (1 mes).
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ANEXO D. ANALISIS TERMOGAVIMETRICO (TGA) DE LOS POLIURETANOS
DEGRADADOS
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Sample 0s1 —_— ' File D NTA\DATA 7086
Size 6.8230 mg 1 LJ %k Operator GAM
Method: LINA ' Rum Date -Sep-06 08 07
Comment EN PRESENCIA DE Nitrogeno .
100 4 + — 1 QO
299 85°C r 28 01% 5
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Sample 0S4 — File D \TA\DATA 733
Size: 7.3920 mg _r tj %x Cperator GAM
Method: LINA ' Run Date  20-Sep-06 14 24
Comment EN PRESENCIA DE Nitrogeno
100 " - 1 2
269 B;ZE\Q\ 23 70%
iy (1.7%2mg) L
-1
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-0 8
60 i =
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= f -0 6
j ] <
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< 40 /f\ / | 'g
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Sample 038 File: D \TA\DATA. 757
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Sample 0s12R Y File D:-N\TANDATA 771
Size 5.3320 mg T G ,.-"i'u Cperator - GAM
Method LIMA e Run Date: 19-Qct-06 16:23
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100 — - e T .2
1 =, =
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Sampfe . oMC e File: D \TA\DATA 775
Size 8.2320 mg 1— LJ fx DOperator: GAM.
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Sample: ~ A . File D N\TANDATA 714
Size 7.7300 mg T U ) Operator  GAM
Method S Run Date  7-Sep-06 08 37
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Sample: 254 ~~ A File © N\TA\DATA 737
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Sample  2MC File D \TA\DATA 774
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Size: 9.9110 mg- _r-LJ.fk Operator- GAM.
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Sample 451 - —~ File D NTANDATA 717
Size 8 7930 mg _F>LJ JAN Operator GAM
Method: LINA Run Date 8-Sep-06 11 41
Comment: EN PRESENCIA DE Nitrogero
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299 13°C,
!
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Sample: 454 —_ o~ File D N\TA\DATA 738
Size 8 5720 mg l LJ,Z\ Cperato~ GAM
Method LINA ‘ Run Date 22-Sep-06 14 12
Comment: EN PRESENCIA DE Nitrcgeno
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- 287 27°C N 13 .90%
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71

o

Weight (%/°C)

Deriv.

Instruments



Sample: 4S8 — File D \TA\DATA. 762
Size: 8 0110 mg _r & /\ Operator GAM
Method:. LINA Run Date: 13-0ct-06 09 07
Comment: EN PRESENCIA DE Nitrogeno
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Sample: 4512 File: D:\ZNTA\DATA. 777
Size: 7.8390 mg _r [; f% Operator: GAM
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ANEXO E. MICROFOTOGRAFIAS OPTICAS DE LAS MUESTRAS DE
POLIURETANO DEGRADADAS
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c) d)

Figura E1. Microfotografias muestra N° 1 a) 0 meses de degradacion, b)
Degradada en tierra abonada durante 3 meses, c) Degradada en tierra enriquecida
con microorganismos durante 2 meses d) Degradada en el medio de cultivo

durante 1 mes.
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c)

Figura E2. Microfotografias muestra N° 2 a) O meses de degradacién, b)
Degradada en tierra abonada durante 1 mes, d) Degradada en el medio de cultivo

durante 1 mes.
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Figura E3. Microfotografias muestra N° 4 a) 0 meses de degradacion, b)

Degradada en tierra abonada durante 1 mes, d) Degradada en tierra abonada

durante 3 meses.
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Figura E4. Microfotografias muestra N° 5 a)0 meses de degradacién, b)
Degradada en tierra abonada durante 2 meses, c) Degradada en el medio de

cultivo durante 1 mes.

Figura E5. Microfotografias muestra N° 6 a) 0 meses de degradacién, b)

Degradada en el medio de cultivo durante un mes.
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Figura EG6. Microfotografias muestra N° 7 a) O meses de degradacién, b)
Degradada en tierra abonada durante 3 meses, c) Degradada en el medio de

cultivo durante un mes.

Figura E7. Microfotografias muestra N° 8 a) 0 meses de degradacién, b)

Degradada en tierra abonada durante 2 meses
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Figura E8. Microfotografias muestra N° 10 a) 0 meses de degradacién, b)
Degradada en tierra abonada durante 3 meses, c) Degradada en el medio de

cultivo durante 1 mes.
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