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CONTENIDO

Se biodegradaron en suelo enriquecido con microorganismos por un periodo de 90 dias,
elastomeros de poliuretano (PU) sintetizados a partir de suspensiones obtenidas de la mezcla de
aceite de higuerilla con almidon de yuca original (ASM) y modificado (AM) por reaccion de acilacion
con anhidrido propidnico. El contenido de agente modificador en ambos casos fue de 3, 5y 10%
con relacion masa de agente modificador/volumen de suspension. Las muestras obtenidas se
caracterizaron antes de ser expuestas al medio degradativo con pruebas de dureza shore A,
analisis termogravimétrico (TGA), ensayos de hinchamiento, microscopia Optica y perfilometria
superficial en tres dimensiones, después de concluir el periodo de estudio ademas de las pruebas
ya mencionadas, se realizaron pruebas de pérdida de peso y de la estimacion cuantitativa de
diéxido de carbono. Se analiz6 el efecto de la modificacién de la estructura de almidon de yuca
sobre la adhesion interfacial entre el AM y la matriz de PU con respecto a los materiales homélogos
y su posterior influencia sobre la biodegradacion de estos materiales con respecto a los que
contienen almidén sin modificar. Se estudié el tipo, grado, extension, velocidad de biodegradacion
y relacion entre la concentracion de agente modificador y el caracter biodegradable de las
muestras sometidas a estudio.
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INTRODUCCION

El creciente interés en desarrollar materiales poliméricos de caracter
biodegradable obtenidos a partir de recursos renovables, ha abierto un nuevo
campo de investigacion encaminado a identificar compuestos de origen natural
que modifiquen las propiedades inherentes del polimero, y ademas lo hagan

susceptible a degradarse una vez el material haya cumplido su servicio.

La Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial de Santander a
través del Grupo de Investigacion de Polimeros ha venido adelantado una serie de
proyectos encaminados a sintetizar y modificar la estructura del almidén de yuca
mediante sustituciébn de los grupos hidroxilo [5]. El almidéon modificado con
anhidrido propionico se ha utilizado en la sintesis y caracterizacion de poliuretanos
elastoméricos [6]. Estos estudios mostraron como principal resultado una mayor
adhesion entre el almidon modificado y la matriz del poliuretano debido a la
disminucién del caracter hidrofébico del almidén modificado. Debido al cambio en
la adhesion entre la matriz de poliuretano y los granulos de almidon modificado se
evidencid una modificacion en las propiedades fisicomecénicas del material
reflejadas en un aumento de la dureza, mayor esfuerzo ultimo y menor elongacion
de ruptura que los materiales obtenidos a partir de suspensiones aceite de

higuerilla-almidén original bajo las mismas condiciones de sintesis.

El principal aporte de este trabajo consisti6 en estudiar la biodegradacion de los
poliuretanos sintetizados a partir de aceite de higuerilla-almidon de yuca
modificado con anhidrido propidnico y las suspensiones de aceite de higuerilla-
almidén de yuca original. Se estudi6 el tipo, extensién y velocidad de
biodegradacion en funcion del grado de adhesion entre el poliuretano y el almidén

original y el almidon modificado quimicamente con anhidrido propionico, y la



densidad de entrecruzamiento del respectivo poliuretano a partir del grado de

hinchamiento.

Conociendo la dinamica del proceso degradativo que ocurre en estos poliuretanos,
se puede pensar en estimular el uso de estos materiales con caracter
biodegradable en la elaboracibn de productos que cumplan con las
especificaciones de calidad. Y de esta forma mitigar el impacto ambiental
originado por la disposicion final de los polimeros tradicionales de origen sintético

cuya velocidad de descomposicién es mucho mas lenta.

El presente documento consta de cuatro capitulos. En el primer capitulo se
muestran los conceptos tedricos Utiles para el desarrollo de la investigacion, tales
como obtencion de los poliuretanos sintetizados a partir de aceite de higuerilla, los
sistemas aceite de higuerilla-almidén, la modificacién del almidon con anhidrido
propionico y su posterior incorporacién en la matriz de poliuretano, el proceso
biodegradativo en polimeros y las pruebas realizadas a los materiales de estudio.
En el segundo capitulo se describe el desarrollo experimental, los ensayos y
equipos empleados para realizar el estudio. En el tercer capitulo se muestran los
resultados y se hace el andlisis de los mismos. Finalmente, en el capitulo cuarto
se presentan las conclusiones y la recomendacion para estudios posteriores,

respectivamente.



1. CONCEPTOS TEORICOS

1.1 Poliuretanos sintetizados a partir de aceite de higuerilla.

El aceite de higuerilla reacciona por reaccion de poliadicion con isocianatos para
obtener poliuretanos. Los poliuretanos obtenidos a partir del aceite de higuerilla
presentan caracteristicas tipicas de materiales tipo elastbmero como buena
resistencia al agua y a la abrasion, alta elongacion de ruptura y bajo modulo tensil.
Estas caracteristicas se deben a las orientaciones y longitudes de las
ramificaciones que contienen acidos grasos, las cuales crean impedimentos
estéricos que son los responsables de las irregularidades estructurales [1]. Con el
propoésito de analizar el comportamiento inherente a los poliuretanos obtenidos a

partir de aceite de higuerilla se han desarrollado numerosos estudios tendientes a:

e Identificar mondémeros que demuestren afinidad con la matriz de poliuretano

con el fin de obtener redes poliméricas interpenetradas [2].
e Evaluar la efectividad de nuevas rutas para su sintesis [3].

El presente estudio de biodegradacion se realizdé con base en trabajos anteriores
desarrollados por el Grupo de Investigacion de Polimeros sobre sistemas aceite-
almidon de yuca modificado [4], la modificacion del almidon mediante una reaccién
de acilacién [5] y finalmente la incorporacion del almidén modificado con anhidrido

propionico a la matriz de poliuretano [6].
1.1.1 Sistema aceite de higuerilla-almidon.

En los ultimos afios se ha incrementado el uso de almidon en la sintesis de
polimeros. Desai y colaboradores [7] usaron almidén como agente entrecruzante
en elastomeros de poliuretano. El principal problema encontrado por Desai fue la

separacion de las fases presentes debido al caracter hidréfobo del almidon, que
3



contrasta con el caracter hidrofilo del poliuretano. Se ha encontrado que para el
sistema aceite de higuerilla-almidon no se logra una buena adhesion entre las
fases por simple adicion fisica del almidén, por lo que éste, s6lo actia como
reforzante del material [3].

1.1.2 Modificacién del almidon de yuca con anhidrido propidnico [5].

En un trabajo anterior desarrollado por el grupo de investigacion de polimeros se
modificé el almidon de yuca con anhidrido propionico por medio de una reaccion
de acilacién usando piridina como catalizador. El esquema de reaccion se muestra
en la figura 1. De esta manera se logro sustituir los hidrégenos pertenecientes a
los grupos hidroxilo de la molécula de amilosa por uno de los grupos propionil del

anhidrido propiénico.
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Figura 1. Reaccion de acilacion de la molécula de almidén de yuca con anhidrido propiénico [5].

1.1.3 Incorporacion del almidon modificado con anhidrido propionico a la

matriz de poliuretano.

Al modificar el almidon con anhidrido propionico se incrementd el caracter
hidrofobo del almidén. Se encontré6 que los poliuretanos obtenidos a partir del
almidon modificado presentaron una menor elongacién de ruptura, mayor durezay
esfuerzo Ultimo en comparacion con los materiales sintetizados a partir de las

suspensiones de almidén sin modificar en las mismas condiciones de sintesis.
4



Debido a la sustitucion de los grupos hidroxilo por grupos propionil mejoré el
entrecruzamiento fisico del poliuretano y por consiguiente se logré un aumento de

la compatibilidad entre el almidén modificado y el poliuretano [6].

1.2 BIODEGRADACION

La degradacion biologica o biodegradaciéon es el resultado de un proceso quimico
y biolégico que involucra enzimas producidas por microorganismos, en el cual el
objetivo primordial es el de reducir la complejidad de un compuesto quimico -en
este caso particular, un polimero-. Si bien es cierto que no existe una definicion
unificada sobre éste concepto, en este trabajo se adopto6 la definicion estipulada
por el comité técnico D20.96 [8] encargado de las normativas que regulan los
plasticos ambientalmente degradables perteneciente al American Society for
Testing and Materials (ASTM). Este comité define a un plastico biodegradable
como: “Un plastico biodegradable es aquel en el cual la biodegradacion resulta de
la accién de microorganismos naturales tales como bacterias, hongos y algas™.
Existen ademas otros agentes degradativos que pueden actuar conjuntamente

sobre el mismo material. Los mas importantes se muestran en la tabla 1.

AGENTE EXTERNO TIPO DE DEGRADACION
Luz Solar Fotodegradacion
Calor Degradacion Térmica

Agentes Atmosféricos Degradacion Oxidativa

Humedad Degradacién Hidrolitica
Luz + Oxigeno Fotodegradacion Oxidativa
Calor + Oxigeno Degradacién Termoxidativa
Luz + Humedad Degradacion Fotohidrolitica

Tabla 1. Agentes externos que provocan distintos tipos de degradacién’.

! Comité D20.96 ASTM

2 www.upcommons.upc.edu/pfc/bitstream/2099.1/4536/3/Anex0%20%20B. pdf.
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La biodegradacion es catalizada por enzimas segregadas por bacterias que tienen
la capacidad de digerir a los polimeros. Es decir, metabolizarlos y asi mismo
romper su estructura en unidades mas pequefias generando productos
intermedios, los cuales se convierten en sustrato de crecimiento y fuente
considerable de energia [9]. Los productos principales del proceso metabdlico son
entre otros: agua, dioxido de carbono, metano (en caso de biodegradacién
anaerobia) y materia organica. El esquema general del proceso de biodegradacién
se muestra en la figura 2. En este trabajo se evalué la biodegradacion por
métodos gravimeétricos y respirométricos. EI método gravimétrico consiste en
monitorear cambios en el peso del polimero debido al rompimiento de las cadenas
gue conforman su estructura. EI método respirométrico se basa en cuantificar la

emision de dioxido de carbono producido.

DIOXIDO DE CARBONO
AGUA
METANO
MATERIA ORGAMNICA

Tk 3
Excretores
w =

i Comedores

qeS
(xac JRRRACS
o

Figura 2. Proceso general de biodegradacién de polimeros®.

* Muller, R. Biodegradability of Polymers: Regulations and Methods for Testing.
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Generalmente el proceso de biodegradacion se caracteriza por:

e Cambios en la apariencia del material: Morfologia, color y brillo de la superficie

se alteran.

e Deterioro de las propiedades fisicas: Aumento en la fragilidad, disminucion de

la dureza, entre otras.

e Desintegracion y fragmentacién: Es la fase mas lenta. Se evidencian
fragmentaciones en la superficie del material acompafiadas de una
disminucién en el peso del polimero debido al rompimiento de las cadenas que
conforman su estructura. Finalmente los fragmentos del polimero se

convierten en dioxido de carbono y agua.
1.2.1 Factores que favorecen la tasa de biodegradacién [10].
Los factores que contribuyen al aumento de la velocidad de biodegradacion son:

1.2.1.1 Condiciones del medio degradativo. Las mas importantes se relacionan

a continuacion:

- pH: Debe estar entre 6.0 y 8.0 para propiciar un habitat favorable para el

desarrollo de la poblacién microbiana.

Composicion del sustrato: Componentes inorganicos con alto contenido de
nitrégeno y foésforo alteran el equilibrio microbiano, afectando el proceso

biodegradativo.

Temperatura: El intervalo de temperatura puede variar dependiendo del tipo
de microorganismos presentes en el sustrato, generalmente se recomienda
gue este valor se encuentre ligeramente superior a la temperatura

ambiente.

Humedad: El ataque microbiano se favorece manteniendo un nivel elevado
en la humedad del suelo. Para ello los valores deben estar entre 65 y 80%.
7



1.2.1.2 Caracteristicas del material. La velocidad de degradacion depende de

algunas propiedades tales como:

- Peso molecular: En los polimeros con altos pesos moleculares, el proceso

de biodegradacién se lleva a cabo lentamente.

- Complejidad estructural: La resistencia al ataque microbiano depende del
grado de accesibilidad que presente el material a sitios especificos para
que se pueda llevar a cabo una reaccion determinada promovida por las
enzimas. En consecuencia, cuanto mayor sea el grado de cristalinidad
presentado por la estructura del material se requerird de un nimero mayor
de microorganismos para que su accion sea mas efectiva, retardando asi el

proceso de biodegradacion.

1.2.1.3 Caracteristicas de los microorganismos. La eficiencia del proceso
biodegradativo depende principalmente de la disponibilidad y especificidad

enzimatica y de la presencia de coenzimas en el medio degradativo.

1.2.1.4 Medidas y pruebas de la biodegradacion [11]. Los métodos y ensayos
comunmente utilizados como prueba de la biodegradacién del material se

presentan a continuacion.

e Inspeccion visual: En su etapa inicial, el ataque microbiano se concentra sobre
la superficie del material lo que ocasiona cambios visibles en la apariencia,

color y brillo de la misma.

e Estimacién cuantitativa de la pérdida de peso: Como evidencia del avance del
proceso biodegradativo se presenta la pérdida de peso en el material debido a

la ruptura o fraccionamiento de las cadenas del polimero.

e Emision de CO, como producto principal del proceso de biodegradaciéon: Los
productos principales que se obtienen durante el proceso de biodegradacién en

condiciones aerdbicas son agua y dioxido de carbono. Sin embargo, cuantificar



el agua producida resulta ser poco practico. Por esta razén el interés se centra
en medir el desprendimiento de di6xido de carbono como prueba de la
degradacion que sufre el material debido a la actividad microbiana (método
respirométrico). Uno de los métodos estadndar més utilizados es validado por la
norma ASTM D-5988-03 [12].

Seguimiento de los cambios en las propiedades fisicoquimicas vy
fisicomecanicas: Para evaluar la severidad de los cambios presentados en las
propiedades fisicoquimicas y fisicomecénicas del polimero se usan

generalmente los siguientes ensayos:

- Solubilidad y ataque quimico: Este ensayo validado por la norma ASTM
D543-06 [13] es utilizado para medir el porcentaje de hinchamiento del
polimero. Conociendo los valores iniciales y finales del porcentaje de
hinchamiento se puede estimar la severidad del dafio ocasionado a la

estructura fisica interna del material debido al proceso de biodegradacion.

- Analisis termogravimétrico (TGA) [11]: Es una prueba que sirve entre otras
cosas como medida de la estabilidad térmica y temperatura final de
descomposicion del material. Ademas, brinda informacién sobre el
comportamiento del mismo a través de los cambios presentados en el peso
de la muestra como respuesta a un incremento de la temperatura. Las
curvas que se obtienen son Utiles para evidenciar cambios en la estructura
quimica del polimero y la aparicibn de productos intermedios como

consecuencia del mecanismo biodegradativo.

- Dureza [14]: Ademés de los cambios visibles en la superficie, también se
presentan cambios en las propiedades mecanicas del polimero. La pérdida
de la dureza es una caracteristica inherente a las primeras etapas del

proceso de biodegradacion.



2. DESARROLLLO EXPERIMENTAL

Este capitulo describe los procedimientos realizados durante el estudio de la
biodegradacion utilizando suelo enriquecido con microorganismos como agente

degradativo, ademas resefa las pruebas y los ensayos realizados.
2.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la figura 3 se muestra el procedimiento experimental realizado en el presente

estudio.
Revision Bibliografica

Sintesis de las muestras

v

Caracterizacion inicial de las muestras

'

Preparacion del medio degradativo
(Tierra abonada y enriquecida con EM)

'

Exposicién de las muestras en el medio
degradativo

v

Caracterizacion de muestras J

biodegradadas

'
! [ S T T '

Dureza TGA || Pruebade J‘ Emisit’:nJ . Pérdida J‘ MicroscopiaJ

Shore A - | Hinchamiento de COs de peso Optica
| — B |

!

Andlisis de Resultados J

Figura 3. Diagrama del procedimiento experimental.
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2.2 Sintesis de las suspensiones y obtenciéon de los elastémeros de

poliuretano [6].

Para la sintesis de las suspensiones se utilizé un balon-reactor de 3 bocas
equipado con una termocupla, un agitador magnético operado a 200 rpm y un
condensador de reflujo. Se trabajé bajo atmdsfera de nitrégeno inerte. El reactor
se cargd con el aceite de higuerilla, el cual se calenté durante 10 minutos a
temperatura constante de 100°C para retirar las trazas de humedad presentes.
Después de este tiempo se elevd la temperatura lentamente hasta 130°C y se
adicionaron los granulos de almidon modificado (AM). El proceso de incorporacion
del AM se llevé a cabo a 210+/-5°C por 2 horas. Se prepararon tres suspensiones,
cuyas concentraciones de poliuretano-almidén modificado (PU-AM) fueron de 3, 5
y 10% (masa de AM/volumen de suspension). Un proceso similar se llevé a cabo
en la preparacion de las cuatro suspensiones de aceite-almidon sin modificar
(ASM) de concentraciones de poliuretano-almidon sin modificar (PU-ASM) 0, 3,5y

10% (masa de ASM/volumen de suspension).

La sintesis de los elastomeros de PU-AM se realiz6 mezclando las suspensiones
de aceite-AM con diisocianato de isoforona (IPDI). Los poliuretanos se sintetizaron
con una relacion molar NCO/OH igual a 1. Cada mezcla se agit6 mecanicamente
hasta obtener el prepolimero. Luego el prepolimero se sometié a vacio para retirar
las burbujas de aire. Finalmente, se vertieron las mezclas en un molde de placas
paralelas de dimensiones 15cm*15cm*0,3cm. El periodo de curado se llevé a cabo
en dos etapas, la primera se realiz6 a temperatura ambiente durante 4 horas y la
segunda a 90°C durante 12 horas [6]. Para la sintesis de los elastomeros de PU-

ASM se siguio el mismo procedimiento.
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2.3 Caracterizacion inicial de las muestras.

Con el proposito de monitorear los cambios en el material durante el periodo de
degradacion establecido se midieron inicialmente algunas propiedades fisicas
tales como peso, volumen, dureza y densidad de cada una las muestras de PU-
AM y PU-ASM. Asi mismo, se realizaron analisis termogravimétricos y

microscopias opticas.
2.4 Preparacion del medio degradativo [15].

Como medio degradativo se utilizé tierra abonada compuesta por una mezcla de
tierra negra (70%), lombrinaza (10%), abono organico (5%) y follaje (15%).
Posteriormente, el medio fue enriquecido mediante la incorporacion de una
solucién preparada a partir de la dilucién 1:4 en volumen, del complejo enzimatico
denominado “Microorganismos Eficientes (EMg) [17]", (distribuidos en
Bucaramanga por FHARMAVICOLA S.A.) en agua destilada.

2.5 Exposicion de las muestras al medio degradativo.

Tierra abonada y enriquecida con microorganismos. Se troquelaron las siete
laminas obtenidas en la sintesis de las suspensiones, tres laminas de PU-AM de
concentraciones 3, 5y 10% (masa de PU-AM/volumen de suspension) y las cuatro
laminas restantes correspondientes a las suspensiones obtenidas a partir de PU-
ASM de concentraciones 0, 3, 5 y 10%. Se obtuvieron de cada lamina cinco
probetas de un diametro de 12,7 mm. Seguidamente fueron numeradas de 0 a 4.
Las siete muestras numeradas con cero (blanco) solo sirvieron para medir las
propiedades iniciales de interés y no fueron expuestas al medio degradativo.
Aquellas numeradas con el numero uno fueron enterradas solamente durante 30
dias, las muestras niumero dos se expusieron a degradacion por 60 dias y las
muestras numero tres fueron las Ultimas en desenterrarse y completaron un
periodo de 90 dias de exposicion al medio degradativo. Aquellas etiqguetadas con

el nUmero cuatro sirvieron como muestras de control. Cada mes (a diferencia de
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las muestras numeradas con 1, 2 y 3) se desenterraban y una vez registradas sus
propiedades eran vueltas a enterrar. Las probetas fueron depositadas en un
contenedor plastico, a una profundidad de 10 cm y separadas entre si a una
distancia de 7 cm. El suelo se mantuvo humedecido mediante riego cada 2 dias.
El exceso de agua se drend mediante orificios hechos en la base del recipiente.
Las muestras se analizaron cada mes hasta completar un periodo de tres meses.
El montaje se mantuvo en un lugar fresco y protegido de la intemperie para

favorecer el desarrollo de los microorganismos.

2.6 Caracterizacion de las muestras biodegradadas.

Las muestras se caracterizaron mediante los siguientes ensayos:
2.6.1 Pérdida de peso.

El peso inicial de cada muestra fue registrado. Transcurridos 30 dias, las probetas
etiguetadas con el nimero uno y las muestras de control (nimero 4) fueron
desenterradas, lavadas y secadas. Luego se pesaron en una balanza analitica
Mettler® BB240, hasta alcanzar un valor constante. EI mismo procedimiento se
realizd para las muestras numeradas con dos y tres al cumplir su periodo de
exposicion en el medio degradativo (dias sesenta y noventa, respectivamente). El
calculo del porcentaje de pérdida de peso de las muestras se realizé en funcidn

del tiempo de biodegradacion. Para calcularlo se utilizé la siguiente ecuacion [16]:

{Pago lrlelal — Peso final)
Pego inlclal

% Pérdlda de Peso = x 100

2.6.2 Emisién de di6oxido de carbono como producto del proceso de

biodegradacion [12].

La determinacion del CO, producido en el proceso degradativo se llevd a cabo
segun lo establecido en la norma ASTM D-5988-03 [12]. Para su determinacion se

utilizé un montaje conformado por un desecador plastico con plato perforado, dos
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vasos de precipitados de 100 ml y un termdémetro. En este procedimiento se
utilizaron 500 g de tierra abonada, con las mismas composiciones usadas en la

preparacion del medio degradativo y enriquecida con EMe.

Las muestras fueron enterradas en el fondo del desecador a una profundidad
aproximada de 4 cm. En la superficie se puso el plato perforado sobre el que se
depositaron dos vasos de precipitados que contenian 20ml de solucién de KOH
0.5N y 50ml de agua destilada respectivamente. La solucion se titulé con HCI
0.25N cada 4 dias, hasta completar el tiempo de estudio establecido. Los reactivos
utilizados en el desarrollo de las pruebas fueron grado analitico marca MERCK®.
Durante este periodo se mantuvo un monitoreo constante de la temperatura. La
cantidad de diéxido de carbono emitido fue determinado mediante la siguiente

ecuacion [12]:
[BCI] % Ve % FMgg.
3

mg G0, emitldo =

Donde:

[HCI] = Concentracién de HCI = 0.25N.

PM CO, = 44 g/mol.

Ve = Volumen de HCI utilizado en la titulacién.

2.6.3 Registro de la dureza, andlisis termogravimétrico y prueba de

hinchamiento.

Se realiz6 un seguimiento de la dureza, analisis termogravimétrico y prueba de
hinchamiento. Para evidenciar los cambios desde la etapa inicial hasta la
conclusion del periodo de exposicion de las muestras al medio degradativo se

utilizaron los siguientes ensayos:

» Dureza Shore A [14]: La dureza Shore A se determind con base en la
norma ASTM D-785-03. Se realiz6 la medicibn empleando un durémetro
tipo Shore A en 10 puntos diferentes de cada probeta de poliuretano. El

valor reportado fue el promedio de estas mediciones.
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» Analisis termogravimétrico (TGA): Se llevd a cabo en una termobalanza
TA INSTRUMENT 2050, operada a una rampa de calentamiento de
10°C/min, con un intervalo de temperatura entre 25-700°C y usando un flujo

de nitrégeno inerte de 50 ml/min.

» Prueba de hinchamiento [13]: Se realizé segun la norma ASTM D-543-06.
Se empleé acetona como solvente. Las muestras fueron expuestas al
atague quimico por un periodo de 7 dias. Durante este tiempo la superficie

de los poliuretanos present6 cambios.

Al concluir este periodo se sacaron las muestras y se removio el exceso de
acetona [18]. Se realiz6 el calculo del porcentaje de hinchamiento mediante

la siguiente ecuacion:

My = T,
%% Hinchamisnte = — X 100
4
Donde:
m;: masa de la muestra en el tiempo t (7 dias).

m;: masa de la muestra inicial.

Este procedimiento se llevo a cabo en cada muestra de PU sintetizado.

2.6.4 Microscopia Optica: Se tomaron microfotografias a cada muestra antes y
después de ser sometidas a la biodegradacién. Esta prueba se realiz6 en el
microscopio éptico NIKON®-LABOPHOT 2. Para las muestras iniciales y finales se
tomaron microfotografias opticas y perfilometria superficial en 3D, utilizando el
Videomicroscopio Digital HIROX® KH-7700.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos durante el tiempo de
biodegradacion de tres meses. Se realizé un seguimiento a través del tiempo de
los cambios que presentd el material en cuanto a pérdida de peso, emisién de
CO,, dureza Shore A, estabilidad térmica (analisis termogravimétrico (TGA)),
resistencia al ataque quimico (porcentaje de hinchamiento) y cambios
morfolégicos (microscopia oOptica y perfilometria superficial). Por tltimo se hace un

analisis detallado de los mismos.
3.1 Pérdida de peso.

En la figura 4 se muestra el porcentaje de pérdida de peso que sufrieron las
muestras de PU-ASM y PU-AM como consecuencia del proceso degradativo. Se
observa que las muestras de PU-ASM tuvieron una pérdida de peso entre el 0,5y
el 4% para un periodo de 90 dias. En contraste los materiales sintetizados a partir
de PU-AM no registraron una pérdida significativa de peso durante el mismo
periodo de estudio.

4,000

3,500 | oliuretana

s:eng HPU-A5M 3%
2500
=PU_ASM 5%
2,000

1800 BPU-ASM 10%

% PERDIDADE PESO

1.000 HPL =AM 3%

0,500 HPU-AM 5%

e BPU-AM 10%
20 .
60
90

TIEMPO DE DEGRADACION (DIAS)

0,000

Figura 4. Variacion de la pérdida de peso durante el tiempo de biodegradacion.
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En la figura 5 se muestra la pérdida de peso total al final del tiempo de
biodegradacion en funcion del porcentaje de agente modificador. Se observa que
al incrementar la concentracién de agente modificador el porcentaje de pérdida de

peso aumenta.

4,500

4,000

y=0,004x + 0,193x + 1,355 \
RE=0,807

3,500
3,000
2 500 + Sistema PU-ASM

2,000

% PERDIDA DE PESO

1,500 4

1,000
o 1 2 3 4 5 & 7T &8 8 10
PORCENTAJE DE AGENTEMODIFICADOR

Figura 5. Variacion del porcentaje de pérdida de peso en funcion del agente modificador.
3.2 Dureza Shore A.

La comparacién entre los valores iniciales y finales de la dureza Shore A en
funcidn del porcentaje de agente modificador para los sistemas PU-ASM y PU-AM

se muestran respectivamente en las figuras 6.ay 6.b.

85 15

80 70

75 = . I4 +
a y=0,0585x 1'2?{11:‘1 10324x+ 482 < 65 y=0,005x2 - 0,545 + 7,985 + 41
70 4 Re=
I
e "
g § =
2 55 Y =00518- 09811+ 68105 + 48.4 g 50

5 Ré=1 e ¥ =-0,180¢ + 2,805 + 41,00

45 Ri=
45 40
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
PORCENTAJE DEAGENTE MODIFICADOR
PORCENTAJE DEAGENTE MODIFICADOR
+ Sistema PU-ASMMES 0 W Sistema PU- AMMES 0 + Sistema PU-ASMMES 3 W Sistema PU-AMMES 3
a) b)

Figura 6. a) Relacion inicial (dia 0) entre dureza Shore A y porcentaje de agente modificador.
b) Relacion final (dia 90) entre dureza Shore A y porcentaje de agente modificador.
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En ambas figuras se puede observar que el sistema PU-AM siempre mantuvo los
valores mas altos de dureza Shore A (dia 0 entre 69,2 y 83,8; dia 90 entre 60,2 y
72) en comparacion con los del sistema PU-ASM (dia O entre 61,4 y 70,2; dia 90
entre 48 y 53). Ademas en ambos sistemas se presentd un incremento de la
dureza Shore A a medida que aumento el porcentaje de agente modificador. En el
anexo (A) se muestra la variacion de la dureza entre el dia 0 y 90 para cada

sistema en patrticular.

Un seguimiento de la variacién de la dureza Shore A a través del tiempo de
biodegradacion para cada muestra en particular se presenta en la figura 7. Se
observa que todas las muestras sufren una disminucion en el valor de la dureza
Shore A. Este comportamiento demuestra que la superficie de las muestras fueron

afectadas debido al desarrollo de las primeras etapas del proceso biodegradativo.

80
75

g 70 Cy=0]

2 65 uPU-ASM 3%

w

ﬁ 60 WPU-ASM5%

-, ®PUASM 10 %

S5 55

a ¥PU-AM3 %
50 uPU-AM5%
45 ®PU-AM10%
40

TIEMPO DE BIODEGRADACION (Dias)

Figura 7. Relacién dureza Shore A vs. Tiempo de biodegradacion.
3.3 Emisién de CO, como producto principal del proceso biodegradativo.

La figura 8 presenta los niveles emitidos de dioxido de carbono en funcion del
tiempo de biodegradacion. Los valores mas altos se registraron en los primeros 20

dias, posteriormente las emisiones decrecieron y fluctuaron durante un periodo
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aproximado de 30 dias para luego descender una vez mas y finalmente
estabilizarse a partir del dia 80.

Estos resultados ademas de evidenciar la degradacion de las muestras sometidas

a la prueba, reflejan la dindmica de la actividad microbiana responsable de la

biodegradacion.
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Figura 8. Emision de CO, en funcién del tiempo de biodegradacion.

3.4 Analisis Termogravimétrico (TGA).

En la tabla 2 se muestran las temperaturas de descomposicion que presentaron
los poliuretanos sintetizados a partir de suspensiones de PU-AM y PU-ASM. Los
dos sistemas presentaron tres zonas de degradacion. La primera zona se
encuentra entre 200 y 330°C correspondiente a los hidrocarburos alifaticos
lineales del aceite de higuerilla, pérdida de humedad y almidén. La segunda zona
comprendida entre 330 y 450°C, corresponde a la volatilizacion de los grupos
presentes en las moléculas que forman los enlaces uretano (isocianatos y ésteres
gue no reaccionaron). Finalmente en la tercera zona, dentro del intervalo de 450 a
600°C, se encuentra la descomposicion de las redes uretano. En el anexo (B) se
muestran las curvas de TGA para las muestras analizadas de PU-AM y PU-ASM,
respectivamente.
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Muestra | Porcentaje Temperatura (°C) Muestra | Porcentaje Temperatura (°C)
de pérdida de pérdida
de peso de peso
(%) (%)
Dia 0 Dia 90 Dia 0 Dia 90
10 318574 | 310.07 10 317548 | 315.829
PU 0% 30 350,063 | 346.277 PUASM 30 W3 | 350164
(Blanco) 3%
70 03763 | 40337 70 104823 | 404576
90 150350 | 468299 a0 171837 | 456,791
10 0447 | 300846 10 6527 | 319572
PUAM 3% 5 139.925 | 336.013 P“;:‘EM 30 WTAT5 | 348,068
70 A05.634 | 394468 70 104378 | 406,084
90 450,09 | 474,253 a0 161791 | 449648
10 315,855 | 313.762 10 5867 | 320511
PU-AM 5% ——=; U705 | 343870 P%‘EM 30 0607 | 350677
70 407103 | 392.09 70 105805 | 414812
30 15508 | 47353 a0 158108 | 450,806
10 308,368 | 310408
PU-AM
e 30 31913 | 335,013
70 392131 | 394608
30 472913 | 47313

Tabla 2. Temperaturas de degradacion de los sistemas PU-AM y PU-ASM.
3.5 Prueba de Hinchamiento.

En las figuras 9.a y 9.b se observa un aumento en el porcentaje de hinchamiento
para los dos sistemas de estudio durante el periodo de exposicion de los
materiales al medio degradativo. En general, el porcentaje de hinchamiento de
todas las muestras de poliuretano aumenta a medida que transcurre el tiempo de
degradacion, debido al rompimiento de los enlaces de la cadena polimérica, por lo
que la densidad de entrecruzamiento disminuye. Se encontré que el sistema con
mayor porcentaje de hinchamiento, después de ser sometidos al proceso
degradativo, fue el sistema PU-ASM. Los resultados obtenidos en la prueba de

hinchamiento indican que la densidad de entrecruzamiento es mayor para los
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poliuretanos sintetizados a partir de las suspensiones de PU-AM que para los

poliuretanos sintetizados con PU-ASM.
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Figura 9. Comparacién del porcentaje de hinchamiento. a) Sistemas PU-AM y PU-ASM dia 0.
b) Sistemas PU-AM y PU-ASM dia 90.

3.6 Microscopia Optica.

En la figura 10 se muestran las microfotografias antes y después de la exposicion
de las muestras de PU-ASM 3% y PU-AM 3% al medio degradativo. Se observan
cambios fisicos en la superficie del material como variacion del color, pérdida de

brillo, aparicion de cavidades y manchas de color negro y rojo.

También se pueden observar las alteraciones en la forma y distribucién de los
granulos de almidon antes y después del periodo de estudio como prueba

fundamental de la biodegradacion del material.

Figura 10. Microfotografias. a) PU-ASM 3% dia 0, b) PU-ASM 3% dia 90, c) PU-AM 3% dia 0, d)
PU-AM 3% dia 90.
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En las figuras 11.a y 11.b se muestran detalles de las muestras mediante
perfilometria superficial en 3-D tomadas con el videomicroscopio digital HIROX®
KH-7700. Se observa en detalle la magnitud de los dafios ocasionados a la
estructura de las muestras de PU-ASM 3% y PU-AM 3% como consecuencia del
mecanismo biodegradativo. La gama de azules indican las zonas mas profundas
del material donde el valor en la escala de referencia es cero. La gama de rojos
denotan las zonas elevadas y es mas intensa a medida aumenta el valor en la
escala. Un alto contraste entre ambos colores en la figura, indica una mayor
erosion superficial. Las microfotografias y perfilometrias superficiales para las

demas muestras se encuentran en el anexo (C).

a) b)
Figura 11. Perfilometrias en 3-D. Mes 3. 1400 aumentos (1400x). a) PU-ASM 3%, b) PU-AM 3%.

3.7 DISCUSION DE RESULTADOS.

En sintesis, la degradacién de polimeros es un proceso que presenta como
resultado un deterioro en las propiedades del material. Puede llevarse a cabo por
diferentes agentes (microorganismos en este caso) y su fin principal es la
descomposicion de las sustancias que lo conforman en elementos simples de facil

asimilacion por el medio ambiente.
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Partiendo de lo anterior, el seguimiento realizado sobre las propiedades de ambos
sistemas durante el periodo de estudio, permiti6 observar un mayor deterioro de
los poliuretanos sintetizados a partir del almidon sin modificar (sistema PU-ASM)
en comparacion con los sintetizados a partir del almidén modificado (sistema PU-
AM) en las mismas condiciones. La prueba de pérdida de peso demostro que el
sistema PU-AM no tuvo una pérdida significativa de peso, independientemente de
la cantidad de almidén modificado incorporado. Este comportamiento se atribuy6 a
la sustitucion de los grupos hidroxilo del almidon original por grupos propionil
realizada mediante la modificacion del almidén con anhidrido propionico, logrando
con esto una mayor adhesion interfacial de los granulos del almidén a la red
polimérica lo que dificultd la accion de los microorganismos. Las microfotografias
soportan lo anteriormente expuesto, ya que se logr6 observar una mejor
distribucion de los granulos de la fase dispersa dentro de la matriz del poliuretano
a medida que aumenta el porcentaje de almidén modificado (ver anexo D). Por su
parte, la perfilometria superficial permitié evidenciar una menor erosion sobre la
superficie de la muestra de PU-AM 10% (mayor porcentaje de almidén modificado
dentro del sistema PU-AM), lo que sugiere un menor dafio estructural durante el
tiempo de exposicion al medio degradativo. En contraste, en el caso del sistema
PU-ASM se observdO que el aumento en el porcentaje de pérdida estuvo
relacionado directamente con el incremento del porcentaje del agente modificador
(PU-ASM 10% > PU-ASM 5% > PU-ASM 3% > PU-ASM 0%).

Esta tendencia se debe a que al aumentar el contenido de almidon original en el
material se forman agregados de granulos de almidon, los cuales son altamente
susceptibles a hidrolizarse tanto quimica como enzimaticamente, favoreciéndose
de esta forma la accion microbiana. Las pruebas de microscopia Optica avalan
éstos hechos. No obstante las perfilometrias en 3-D revelaron una mayor erosion
superficial en la muestra PU-ASM 3%. Resultado que no era esperado en la
investigacion, puesto que la hipotesis planteada suponia que a mayor porcentaje

de pérdida de peso, mayor seria la erosion superficial.
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Este fenbmeno se puede explicar debido a que posiblemente la cantidad de
almidon presente en la estructura fue rapidamente consumida por la accién
enzimatica. Al disminuir la cantidad de almidén en el poliuretano disminuye el
entrecruzamiento fisico, lo que favorece una accion mas efectiva por parte de los
microorganismos. Los datos obtenidos a partir del ensayo de hinchamiento validan
este resultado, en base a lo anterior se pudo inferir que la densidad de
entrecruzamiento es mayor para el sistema PU-AM que para el sistema PU-ASM

(para un mismo contenido de agente reforzante).

El sistema PU-AM evidencié mayores valores de dureza Shore A que el sistema
PU-ASM obtenidos para un mismo contenido de almidén. Resultado que se
relaciona con el aumento del entrecruzamiento fisico debido al cambio en las
interacciones intermoleculares matriz-agente reforzante. Un menor valor de dureza
Shore A sugiere un material con superficies con bajo nivel de compactacion y
susceptibles a la penetracion, lo que favorece el depdsito de los microorganismos

y Su posterior accion sobre la superficie.

Por dltimo, no se encontré relacion entre los cambios presentados en las
temperaturas de descomposicion y el grado de biodegradacion del material. Sin
embargo mediante el andlisis térmico realizado se logroé identificar la formacion de
productos intermedios propios del proceso biodegradativo y el posible

fraccionamiento de las cadenas que componen la red polimérica.

De lo anterior se evidencia que el sistema PU-AM es el que tiene menor caracter
biodegradable, se encontré que al aumentar el porcentaje de agente modificador
disminuye la biodegradabilidad del sistema. Por el contrario el sistema PU-ASM es
el que tiene mayor caracter biodegradable, y para este sistema se encontrd que al

incrementar el porcentaje de almidon aumenta la biodegradabilidad del sistema.
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACION

» El sistema compuesto por los PU-ASM de diferentes concentraciones
exhibi6 un mayor caracter biodegradable respecto al sistema PU-AM,
debido a que al modificar la estructura del almidén por acilacion aumenta el
entrecruzamiento fisico entre la matriz de poliuretano y el agente reforzante
lo que favorece las propiedades mecénicas de este sistema. Este hecho
hace que la biodegradabilidad se reduzca pues se hace mas dificil el paso
de microorganismos al interior del material. Esta modificacion es apropiada
cuando se trabaja con materiales que estan sometidos a condiciones de

alto esfuerzo mecanico y expuestos a diferentes agentes degradativos.

» En el caso del sistema PU-ASM se encontré que el caracter biodegradable
aument6 a medida que se incremento la cantidad de almiddén en el sistema.
Los datos obtenidos de dureza Shore A y de pérdida de peso evidenciaron

un mayor ataque en muestras con mayor contenido de almidon.

» Se recomienda profundizar sobre el estudio del mecanismo involucrado en
la descomposicion biologica de los materiales sintetizados a partir de aceite
de higuerilla y almidon de yuca modificada quimicamente con anhidrido
propionico, con el propésito de identificar nuevas variables que permitan

catalizar el proceso de biodegradacion de éstos materiales.
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ANEXO A. DUREZA SHORE A.
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Figura Al. Comparacion dureza Shore A a través del tiempo para el sistema PU-ASM.
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Figura A2. Comparacion dureza Shore A a través del tiempo para el sistema PU-AM.
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ANEXO B. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) DE LOS POLIURETANOS
DEGRADADOS.
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Sample: ALMIDON O% File: D:\TA\DATA 932
Size: 7.3600 mg HF-CS /X Operator: GAM.
Method: LILIA Run Date: 29-Apr-08 08-45
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
120 T 1.0
305.86°C
100 - g . L 0.8
_ Residue i
47 . 40% 0.6218% =
20 (2 .489mg) {0.04576mg) - 0.6 ©
e
:t"-.;
:\? 4 L
e —+—
£
on
= 604 366 .65°C L 0.4 3
o [
c =
= ] 379 .50°C | R
33.75% "g
40 (2.484mg) -~ 0.2 3
| 394 s3°C i
20 - e L o0.0
T 12.09% 431 51°C
(0.8897mg) > - 090%
1 483.91°C (0.3747mg) I
441 22°C 551 .57°C
0 . . : ] ; } -a.2
0 200 400 600 200

Temperature (°C)

POLIURETANO 0%, MUESTRA INICIAL.
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Sample: Poliuretano3% Mod. File:

D:\TA\DATA 930
Size: 8. 1760 mg _r E; %\ Operator: GAM.
Method: LILIA Run Date: 21-Apr-08 14:36
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
120 0.8
300 .95°C i
100+ b |
- 0
] 35, 02k Residue ©
— (2.863mg) 0.02977%.
(0.002434mg) —
) 332.82°C &
: B
. Lo, A28
s 604
g 359.78°C 2
i L -
S 31.07% 2
D 40 - (2. 540mg)
= Lo.2 =
383 .46°C 411.10°C A o5y
a
20+ 475 64°C I
- 0.0
0 ! =}
488 20°C 9 088% |
] (0.7431mg )
-20 ! T b T T T T T T T ; -0 .2
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments

PU- AM 3%, MUESTRA INICIAL.
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Sample: Poliuerano Mod. 5% File: D:\TA\DATA.933

Size: 3.0510 mg _FVES /\ Operator: GAM.

Method: LILIA Run Date: 30-Apr-08 09 45
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENQO
120 1.0
308 49°C
1004 - - 0.8
Residue:
] 4.309% I
\ (0.1315mg)
49 45% .
80 H 0.6 O
(1 509mg) =
=
E‘_‘\” _ I -+
- 351 .84°C g}
< 60 0.4 '~
[«}3 @
- =
©
= 1 i 5
378 94°C !
th
40 - 34.19% 0.2 &
(1.043mg) \ 5 811%
1 ) (0.08578mg)
391 .92°C
=0 19 3 \ 470.05°C 0.0
308 N 645 .57°C
i (0.3449mg) |
T 679 .29°C
491 .97°C )
0] T T T T ¥ T -0.2
e} 200 400 &00 800
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments

PU-AM 5%, MUESTRA INICIAL.
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Sample:

Poliuretanc10% Mod.

File: D:\TA\DATA. 931
Size: 6.3510 mg _r [; %\ Operator: GAM.
Method: LILIA Run Date: 2B-Apr—-08 08:23
Comment: EMN PRESENCIA DE NITROGENO
120 1.0
303 .08°C
100 - : . - 0.8
ﬁH\Q\ Residue: |
oseo7x
i mg —_
S5 (2.504mg) 06 O
-~
ik
-~ - 329 .42°C i
— -t
)
= 60+ - 0.4 -~
o =
» 354 76°C
= . | .
>
31.79% =
40 (2.019mg) Lo.2 &
4 380 .92°C 3.544% _
(0.2251mg)
20 2358% 448?96(: - 0.0
{1.498mg)
) P — 537 .25°C L
558 .92°C
o - 5 - : . —l -0.2
o 200 400 &00 800

PU- AM 10%, MUESTRA INICIAL.

Temperature (°C)
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Sample: PoliuretanoS. M3%

Size: 9, 5640 mg

Method: LILIA

Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO

File: D:\TA\DATA 927
1— E; %\ Operator: GAM.
Run Date: 18-Apr-08 11:37

120 .8
T 6]
307 .23°C
100 e
- 0.6
32 70%
{3.127mg) Residue:
0.3952% I —
o _ 321.797°C (0.03780mg) <
—~ ] L 0.4 T
¥
= =
T 60- I A
> 365 79°C =
v
= 45 . 65% o2 >
(4 .366mg) <
40 (=]
403.61°C
436 .39°C - 0.0
20 -
16.33% 3.962%
1.562m : °
7 ( g)o 536.22°C [0.3789"19)
472 .77°C 561 . 36°C
0 i T T T T E _a___;_ -0.2
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments

PU- ASM 3%, MUESTRA INICIAL.
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Sample: PoliuretamoS. MSX File: D:\TA\DATA. 929

Size: 8.9000 mg _r [3 %\ Operator: GAM

Method: LILIA Run Date: 21-Apr-08 10:04
Comment: EN PRESENCIA DE NITROGENO
100 . - 0.8
I
307.97°C
34 .57%
a6 (3.077mg) - 0.6
Residue:
341 .11°C 0.5184%
1 (0.04614mg) - —_
(&
Q
=
—~ 60+ =0 -4 B
= 368 .45°C -
~ <
s 4 ! =
E) 42 86% o
s (3.814mg)
- .
40 - -0 2 >
|
<
| 398.09°C | e
20 426 .97°C -FO.0
14.22%
(1.265mg) 4. .752%
. (0. .4229mg)
437 06°C S28.71°C
Se1.17°C
o] . T - : = e -0.2
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V1 .7F TA Instruments

PU- ASM 5%, MUESTRA INICIAL.
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Sample: PoliuretanoS M10% File: D:\TA\DATA.928
Size: 12.7230 mg 1_ [3 %\ Operator: GAM.

Method: ABS Run Date: 18-Apr-08 14:46
Comment: EN PRESEMNCIA DE NITROGENO

120T 1.0
305.94°C
100 - . L 0.8
=
i 29 80X Residue:
(3.791mg) 3. 224%
{0.4102mg) —
80 333.32°C -0.6 ©
: ~
=
= -
- 5
e 60 L0 4 o
o 369 .95°C s
s =
= ] 41 23% i s
(S 245mg) s
40 - 0.2 &
396 .78°C
417 .24°C
20 0.0
18 74% 472 .71°C
(2.384mg) 438 60°C 5.276%
(0.6712mg)
486 .97 °C
O x T T T T T T M T d -0.2
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments

PU-ASM 10%, MUESTRA INICIAL.

38



Sample: ALMIDON O% Mes 3 File: D:\TA\DATA.991
Size: 9. 4230 mg T— [3 %\ Operator: GAM.
Method: HEIDY Run Date: 6-Aug-08 09:30
Comment: EN PRESENCIA DE NITRGENOD
100 150
3OS 3126
T 22 29%
2.101
( mg) 0.8
80 328 90°C
1 Residue - —
1.327% - 0.6 O
60 356 .46 °C (0.1251mg) o
9
e 45 11% %‘
3 1 (4 .251mg) 0. 4 -~
[=:} @
i =
& .
40 386.18°C 2
[
L o.2 8
1 11.90%
408 .06 °C
(1.121mg) L
3. 413 64°C
- 0.0
13.79%
-
! 460.41°C (1 299mg) |
487 54°C
0 T T T | T ' T T -0.2
(0] 100 200 300 400 S00 600 700

Temperature (°C)

POLIURETANO 0%, MES 3.
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Sample: AM 3% Mes 3 File: D:\TA\DATA. 995
Size: 5. 9620 mg —r [3 %\ Dperator: GAM.
Me thod: HEIDY Run Date: 12-Aug-08 10:13
Comment: EN PRESENCIA DE NITRGENO
120—( 1.0
201 .17°C
100 - ez - 0.8
29 . 80% Residue:
b {1,777mg) 0.4414%
315 .27°C 1 (0.02632mg) ~
80 ~ - 0.6 O
—
Lo
32 1 T -
Ly . _%
= g0- 351 .00°C Lo 4 9
on LH
o =
@
= 4 38.32% b S
(2.285mg) 2
6 .889% @
40 175 26°0 (0.4107mg) (0'2 =
) 515.49°C
i 559 . 18°C
397 .26°C
- 457 . 22°C _
20 12 83% 406 .31°C 10 97% 0.0
(0.7650mg) (0.6543mg) I
478 37°C
0+ v T T T T T t ¢ _—4 -0.2
0 100 200 300 400 500 600 700

PU- AM 3%, MES 3.

Temperature (°C)
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Sample: AM 5% Mes 3(R) File: D:\TA\DATA.989
Size: 5.0020 mg T G A Operator: GAM.
Method: HEIDY Run Date: 4-Aug-08 14:40
Comment: EN PRESENCIA DE NITRGENO
120 1.0
306.96°C
1004 i - 0.8
] Residue:
3.448% -
80 - 49 .20% (0.1725mg) L0 6 &
(2. 461mg) -~
=
;\:\ 4
— 345 .87°C =
£ 601 0.4 2
- =
ki .
= 1 372 26°C >
30.39% : b
40 {1.520mg) -F0.2 o
388.04°C
20+ 443 02°C - 0.0
13.07%
- (0.6537mg) 5
474 . 28°C
0 T T T T ¥ T ¥ T T T T -0.2
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments

PU- AM 5%, MES 3
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Sample: AM
Size: .,
Method: HE
Comment: E

10% Mes 3 Fi

le: D:\TA\DATA . 993

8720 mg ﬁT-[;-%\ Operator: GAM.

IDY Run Date: 8-Aug-08 08:28

N PRESENCIA DE NITRGENO

120 1.0
302.51°C
100 g _ 0.8
34 65% ResiQue:
(2.728mg) 1.095% A
80+ (0.08619mg) L 0.6 ©
™
. 329.06°C 3
x -
S
bl
< 607 354 68°C - 0.4 ¢
e =
- l 33 .26% >-
(2.618mg) -
40 12.99% Lo.2 &
377 .00°C (1.023mg)
1 395.79°C
407 .78°C
20 9.707% - 0.0
| 479.21°C L
7.907% 458 . 74°C 598 85°C
(0.6225mg) ' i
8] T T ¥ T T T T T T v + -0.2
0 100 200 300 400 500 600 700

PU-AM 10%, MES 3

Temperature (°C)
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Sample:

ASM 3% Mes 3

File: D:\TA\DATA 994
Size: 13.4150 mg —r [3 %\ Operator: GAM
Method: HEIDY Run Date: 8-Aug-08 14:44
Comment: EN PRESENCIA DE NITRGEND
100 = , 1.0
304 49°C
49 .15% 0. 8
80 (6 .593mg )}
Residue.:
1.239%
(0.1662mg} L0 6 g;
=
. 60+ 365.21°C i ®
& -
S
= - Qg e
° 382 24°C =
v
= o4 25 16% 3
(3.375mg) oy
Lo 2 &
395.23°C =
3. 427% L
0.4597
20 - 421 .91°C ( m9) A
- 0.0
17 .81%
{2.390mg) 488 .70°C
439 91°C 49657370
- 1
0 T H T L T T T : I -0.2
o] 100 200 300 400 sS00 600 700
Temperature (°C) Universal V1 7F TA Instruments

PU-ASM 3%, MES 3.
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Sample:

ASM 5% Mes 3

File: D:\TA\DATA. 992
Size: 14.9880 mg —r [3 %\ Operator: GAM
Method: HEIDY Run Date: 6-Aug-08 14:45
Comment: EN PRESENCIA DE NITRGENO
100 - : 1.0
308 44°C
33 30% i
(4.991mg) Residue: 0 8
80 - 0.9666% [
338.92°C {0.1449mg)
& 366 . 22°C e
FO0O.6 O
<
~
.. 604 | ®
¥ 32 .57% H
(4.882mg) -
p= ] BT 0.4
o =
& ;
40 - =
o
407 .13°C - 0.2 o
27 .35% i
4 099mg)
20 ( 9
~1L 0.0
430 .06°C
1 480 .49°C L
5 .005% 487 .07°C
8] T T T (0?501“’19} Il:—i T _:" - -0.2
0 100 200 300 400 S00 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments

PU- ASM 5%, MES 3.
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Sample: ASM 105 Mes 3 ‘Tf(g %\ File: D:\TA\DATA. 987

Size: 15.8060 mg Operator: GAM.
Method: HEIDY Run Date: 1-Aug-08 15:03
Comment: EN PRESENCIA DE NITRGENO
100 0.8
18.95% 299 .71°C
! {2.995mg) I
322.01°C 13.10%
a0 (2.070mg) L a5
342 08°C
i 346 .41°C .
Residue: e
0.4870% 2.
&0 (0.07698mg ) Lo 4 2
2 370.80°C -
=
- ] : =
= 40.38% o
E5 (6 382mg) =
* 404 Lo 2 >
394 .21°C -
o
1 3.891%
(0.6150mg)
426 .66°C
20 - 0.0
21 . 08%
(3.331mg) 479 .75°C
446 B6°C 488 .20°C
il
O v T T T T T ¥ — T gt :I' m— :— -0‘2
o] 100 200 300 400 S00 600 700
Temperature (°C) Universal V1.7F TA Instruments

PU- ASM 10%, MES 3.
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ANEXO C. MICROFOTOGRAFIAS OPTICAS Y PERFILOMETRIAS EN 3-D DE
LAS MUESTRAS BIODEGRADADAS
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Figura C1. Microfotografias muestras Dia 0.
a) PU 0%, b) PU-AM 5%, c) PU-AM 10%, d) PU-ASM 5%, e) PU-ASM 10%.
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Figura C2. Microfotografias 6pticas, muestras Dia 0 .HIROX® KH-7700. 3500X.
a) Poliuretano 0%, b) PU-AM 3%, c¢) PU-AM 5%, d) PU-AM 10%.
e) PU-ASM 3%, f) PU-ASM 5%, g) PU-ASM 10%.



Figura C3. Microfotografias Muestras Dia 30.
a) PU 0%, b) PU-AM 3%, c) PU-AM 5%, d) PU-AM 10%.
e) PU-ASM 3%, f) PU-ASM 5%, g) PU-ASM 10%.
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Figura C4. Microfotografias Muestras Dia 60.
a) PU 0%, b) PU-AM 3%, c) PU-AM 5%, d) PU-AM 10%,
e) PU-ASM 3%, f) PU-ASM 5%, g) PU-ASM 10%.
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Figura C5. Microfotografias 6pticas Dia 90. HIROX® KH-7700.1400 aumentos (1400x).
a) Poliuretano 0%, b) PU- AM 3%, c) PU-AM 5%, d) PU-AM 10%.
e) PU-ASM 3%, f) PU-ASM 5%, g) PU-ASM 10%.
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Figura C6. Perfilometrias en 3-D. HIROX® KH-7700. 1400x. Dia 90.
a) Poliuretano 0%, b) PU-AM 5%, c) PU-AM 10%, d) PU-ASM 5%, e) PU-ASM 10%.
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