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Resumen

En México la semilla de tamarindo es considerada como desecho, la cual es un importante
subproducto en la industria del Tamarindo. Este material tiene multiples aplicaciones que van
desde el ambito alimenticio hasta el medicinal, como emulsificantes, agentes espesantes, etc.
Las peliculas de la semilla de tamarindo por si solas contienen propiedades de baja resistencia,
ya que por la estructura entrecruzada de los polisacaridos de la semilla estas peliculas tienden
a ser muy quebradizas. Muchos biopolimeros desarrollados hasta el momento con variadas
aplicaciones, se han modificado a través de la familia de mondémeros sintéticos que son los
acrilicos. El monémero acrilato de etilo, por sus propiedades fisicas, se ha utilizado en muchos
trabajos de investigacién como copolimero principalmente, para la mejora de propiedades en
la sintesis de polimeros. En el presente trabajo de tesis se hizo reaccionar el polisacarido de
la semilla de tamarindo en polvo y el acrilato de etilo para obtener un injerto de estos dos
materiales a través de una polimerizacion de radicales libres en solucion. El injerto de estos
dos materiales se comprobé con espectroscopia (infrarroja y resonancia magnética nuclear).
La modificacion de la semilla de tamarindo habiendo injertado el acrilato de etilo mejoré las
propiedades mecénicas de este nuevo material sintetizado, las cuales se pudieron observar con
la realizacién de pruebas mecanicas de tensién. Se caracterizé el material por andlisis térmico
(calorimetria diferencial de barrido y andlisis termogavimétrico) para observar el cambio de
las propiedades térmicas y con microscopia electronica de barrido se observé la morfologia.
El polimero injertado fue sometido a un proceso de biodegradacion de incubado en donde la
cepa bacteriana BQ1 fue capaz de probar la biodegradabilidad del material. De los resultados
se obtuvo que los materiales fueron injertados, debido a que en resonancia magnética nuclear
13C sélo aparece la seial del polimero sintético (grupo alcoxi), por lo que se puede decir que
esta injertado o incorporado en el esqueleto del polisacarido de la semilla de tamarindo y que
de algin modo esta adoptando las propiedades de relajacion de éste ultimo. Las propiedades
del polimero injertado se mejoraron comparadas con las peliculas de semilla de tamarindo
en polvo, esto al incrementarse su modulo eldstico y su resistencia conforme se aumentaba
la cantidad de semilla de tamarindo en el material polimérico. El analisis de los polimeros
sintetizados sometidos a las pruebas de biodegradaciéon mostraron que se estaban llevando a
cabo dos tipos de degradaciones: hidrolisis estedrica e hidrolisis enzimatica, siendo la primera
el mecanismo principal de degradacion.



Abstract

Tamarind seed is an important by-product of the tamarind industry and in some countries
(e.g., Mexico) it is even considered as waste. This material have led to several applications
that go from food to medical usage. The tamarind seed films by themselves contain low-
mechanical properties, due the structure of polysaccharides crooslinked this films tend to be
very brittle. The development of biopolymers is mostly done through a family of synthetic
polymers, the family of acrylate polymers. The ethyl acrylate monomer, due to its physical
properties is uses in many research works mainly as a copolymer, in order to improve the
properties in polymer synthesis. In this work react tamarind seed powder and ethyl acrylate by
grafting a free radical polimerization in solution. The graft of these two materials will be show
with IR and NMR, wich are observed in the structure of this new material. The modification
of the tamarind seed grafting the poly(ethyl acrylate) will improve the mechanical properties
of this new material synthesized, which can be observed with the mechanical testing. The
material is characterized by thermal analysis (DSC and TGA) to observe the change of
thermal properties and by SEM to observe the morphology. The new synthesized material
will undergo a process of biodegradation incubated , where the bacterial strain (BQ1) will
be able to prove the biodegradation of the material. From the results it was found that the
materials were grafted, NMR 3C' is shown only part of the synthetic polymer (alkoxy group),
so can say that this grafted or embedded in the skeleton polysaccharide of tamarind seed
and that somehow is taking the relaxation properties of the polysaccharide. The polymer
properties were improved by increasing its resistance and its elastic modulus is increased as
the amount of tamarind seed in the polymeric material. The analysis of polymers subjected to
biodegradation tests showed that they were carrying out two types of degradation: hydrolysis
and enzymatic hydrolysis stearin, the latter being the main mechanism of degradation.
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Introduccion

Los materiales plasticos tradicionales exhiben un tiempo muy largo de descomposicién
ambiental, lo cual representa un serio problema con la larga vida de la basura plastica. Por
esta razon se ha mostrado el gran interés sobre el estudio de materiales que sean de origen
natural.

El estudio y la utilizacién de polimeros naturales es una ciencia antigua. Los ejemplos
tipicos son el papel, la seda, la piel y el hueso. Estos polimeros naturales llevan a cabo un
diverso conjunto de funciones en su entorno nativo. Por ejemplo, los polisacaridos tienen una
gran funcién en las membranas y la comunicacion intracelular; proteinas funcionan como
materiales estructurales y catalizadores, y los lipidos funcionan como reservas de energia y
asi sucesivamente. La naturaleza puede proporcionar una cantidad impresionante de polime-
ros (aproximadamente un billén de toneladas al ano) que pueden ser utilizados como fibras,
revestimientos, geles, espumas, peliculas y resinas termoestables. Los polisacaridos son ma-
teriales producidos a partir de compuestos bioldgicos, y por lo general no son téxicos y son
biodegradables. Se debe de estudiar la estructura de los polimeros naturales, debido a que por
los atributos de estos biopolimeros pueden ayudar a desarrollar nuevas aplicaciones de estos
biomateriales. La inherente biodegradabilidad de los biopolimeros, también significa que se
debe de estudiar, principalmente, en la prevencion prematura de la degradaciéon, asi como
otros problemas en los que son recurrentes como el control de humedad y pérdida de propie-
dades mecanicas. Amplias gamas de polimeros de origen natural que se derivan de recursos
renovables los cuales estan disponibles para las aplicaciones de diversos materiales (Charles
et al., 1983.; Fuller et al., 1996;. Kaplan, 1998; Scholz y Gross, 2000; Gross y Scholz, 2001).
Algunos de ellos (por ejemplo, almidén, celulosa y caucho), se utilizan activamente en los
productos hoy en dia, mientras que muchos otros permanecen infrautilizados.

La modificacién de polimeros ha recibido una mayor atenciéon a la luz de la escasez de
materiales de partida necesarios para la sintesis de nuevos mondémeros para obtener mejores
materiales poliméricos. A veces, el equilibrio de las propiedades que se necesitan se hace
posible sélo a través de la modificacion de los polimeros. Los polimeros se modifican si se re-
quieren lograr propiedades especificas, como una mayor estabilidad térmica, compatibilidad,
flexibilidad, rigidez, degradacién, entre otras. Las modificaciones pueden hacer a un polimero
insoluble después de haber sido soluble o viceversa. Una de las direcciones recientes en rela-
cién con la modificacién de polimeros esta destinada a evitar su naturaleza no biodegradable.
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Los polimeros son cadenas moleculares muy largas de a&tomos de carbono, a menudo rami-
ficados como un arbol o unidas transversalmente en varias direcciones. Estas cadenas pueden
ser proporcionados por la naturaleza, como en el caso del polisacarido de la semilla de tama-
rindo o la celulosa (E. B. Hermida, 2008).

Las técnicas principales para la modificacién de polimeros son el injerto, la reticulacion,
mezclado y, la formacion de materiales compuestos que son todos los sistemas de polimeros
con multicomponentes. La funcionalizacion de polimeros injertados de materiales sintéticos
con naturales se puede dar por tres vias: a) Polimeros sintéticos previamente formados unien-
do cadenas de polimero a la cadena principal de un polimero natural (injerto), b) Crecimiento
de nuevas cadenas de polimero sintético en los sitios de radicales en la columna vertebral del
otro polimero (injerto del), ¢) Introduccién de grupos vinilos a un polimero natural y la copo-
limerizacién de polimeros resultantes con un monémero de pequeno peso molecular (a través
de injerto). Tales materiales han atraido una atencién considerable en el sector industrial ya
que combinan una variedad de componentes funcionales en un solo material. Los copolimeros
de injerto son macromoléculas ramificadas, en la que las ramas son de un tipo diferente de la
columna vertebral del polimero. Tienen una variedad de aplicaciones potenciales resultantes
de la amplia disponibilidad de propiedades, cuando diferentes cadenas de polimeros estan
conectados para formar macromoléculas ramificadas hibridas.

La biodegradacién de los polimeros se lleva a cabo por dos tipos de microorganismos dife-
rentes, las bacterias y los hongos. Estos microorganismos actian de forma que su metabolismo
enzimatico realiza una catdlisis enzimatica, donde en un principio los microorganismos libe-
ran enzimas extracelulares, las cuales depolimerizan a las cadenas del polimero y utilizan
éstas cadenas de polimero como fuente de carbon.

En este trabajo se describe la modificacién de dos polimeros de diferente naturaleza como
lo son la semilla de tamarindo y el poli(acrilato de etilo), a fin de obtener un copolimero. Se
realizd un mecanismo de injerto para complementar las propiedades fisicas que poseen. Para
realizar el injerto de estos materiales, se llevé a cabo una polimerizacion por radicales libres
en solucién, con el fin de utilizar la estructura del polisacarido de la semilla de tamarindo
como el esqueleto del nuevo material polimérico e injertar el monémero (acrilato de etilo)
por la formacién de radicales libres. El injerto de estos dos materiales permitié la produccién
de cadenas poliméricas del tipo éster las cuales son susceptibles a la degradacién. Se usaran
bacterias con actividad enzimatica del tipo esterasa, las cuales pertenecen a la familia Alicy-
cliphilus sp. donde el polimero sintético injertado podra ser degradado, al contener el mismo
tipo de enlaces que rompe la bacteria en su metabolismo enzimatico.

Para el estudio de las caracteristicas del material se utilizaron diversas técnicas encami-
nadas al estudio estructural, térmico, mecanico, morfolégico y pruebas de biodegradacion.
Con las técnicas de IR y RMN se pudieron observar cambios en la estructura del polimero, lo
cual se debe al injerto del material. El copolimero sintetizado obtuvo una buena resistencia
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mecanica comparada con peliculas de la semilla de tamarindo, esto debido al aumento del
maédulo elastico y a la disminucién a la deformacién conforme se aumentaba la cantidad de la
semilla de tamarindo durante las reacciones. El andlisis térmico muestra un desplazamiento
en las temperaturas de transicién vitrea, lo cual aunado a los resultados en IR y RMN, se
observa el cambio estructural presente en el copolimero. En la comparacion de la degradacion
debida unicamente al medio acuoso (hidrdlisis estedrica) contra los materiales sometidos a
hidrélisis enzimatica (en presencia de la bacteria BQ1) se observé que el mecanismo principal
de degradacion de los compuestos injertados es por la primera via de degradacion, lo que lleva
a considerar que a la hidrolisis enziméatica como un posible co-metabolismo, no siendo este
el mecanismo principal de degradacion de los polimeros, hasta el tiempo llevado a cabo de
prueba.



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Generalidades sobre las macromoléculas

Con el nombre de polimero se define a toda sustancia constituida por moléculas que se
caracterizan por la repeticién de uno o mas tipos de unidades monoméricas. Se trata de
cadenas muy largas (o también redes) en las que muchas moléculas estan alineados uno junto
a otro. Los mondémeros son, por tanto, sustancias quimicas de bajo peso molecular capaces
de reaccionar consigo mismo o con otras sustancias para formar un polimero. La palabra
polimero deriva del griego poli y meros, que significan muchos y unidades, respectivamente,
en contraste con monémero (mono significa uno). El término macromolécula se suele utilizar
también por el mismo significado que el de polimero, lo mismo sucede con la expresién cadena
polimérica. La unica diferencia de los polimeros con las moléculas de menor peso molecular
es el tamano de aquellos, el cual introduce efectos muy especiales. Los polimeros pueden
agruparse de acuerdo a su origen en [1]:

1. Polimeros naturales
2. Polimeros naturales modificados

3. Polimeros sintéticos

1. Los polimeros naturales
Se pueden clasificar en cuatro grupos:

a) Polisacaridos (almidén, celulosa...)

b) Proteinas
c) Acidos nucléicos
d) Caucho natural

2. Polimeros naturales modificados
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a)
b)

c)

Derivados de la celulosa (nitrato y acetato de celulosa, celulosa regenerada,...)
Caucho vulcanizado

Entre otros...

3. Polimeros sintéticos

a)

Polietileno, polipropileno, policloruro de vinilo, poliamidas y poliésteres...

4. Polimeros sintéticos modificados con polimeros naturales

)
b)

Almidén y poli(acrilonitrilo), almidén y poliacrilamida

Celulosa y poli(metacrilato de metilo)

1.1.1. Procesos de polimerizacion

La obtencion de productos macromoleculares se da por la unién de grupos estructurales,
mediante los procesos de polimerizacion, los cuales son:

a)

Polimerizacién por adicion

Se basan en el hecho de que los monémeros contengan dobles enlaces (tipo vinili-
cos). En éste proceso una molécula de monémero puede reaccionar con otra molécu-
la de mondémero para formar un enlace entre éstas. Este proceso se repite una y otra
vez para producir la cadena de polimero, obteniendo como producto una cadena
de unidades repetitivas, enlazadas covalentemente. Para el caso del Poli(acrilato
de etilo), por ejemplo se tendra (Fig. 1.1):

CH,=CH —+ -(CH,-CH-),
|
COOC,Hs  COOC,H;

Figura 1.1: Poli(acrilato de etilo)

Polimerizacién de condensacién

En una reaccion de condensacion, dos moléculas se unen para formar una molécula
mas grande, por eliminaciéon de otra molécula, como el agua. Por ejemplo, una
amina (compuesto que contiene un grupo NHy), reacciona con un 4cido carboxilico
(compuesto que contiene un grupo -COOH) para formar un enlace entre N y C
con formacion de agua.

-NH-H + H-O-CO- — -NH-CO- + H,0O
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1.2. Estructura molecular

Segun la forma de las macromoléculas, los polimeros pueden ser:

1. Lineales
2. Ramificados
3. Entrecruzados

Por contraste con las moléculas de cadena lineal, algunos polimeros tienen cadenas ramifi-
cadas, con frecuencia como resultado de las reacciones laterales durante la polimerizacion. El
término ramificacién significa que las moléculas individuales son todavia discretas; que dan
aun otros casos en los que se forman estructuras de enlaces cruzados o reticulares, como en
la utilizacion de mondémeros que contienen mas de dos grupos reactivos en la polimerizacion
por etapas. Segtn la igualdad de los monémeros constituyentes pueden ser [2]:

» Homopolimeros (constituidos por un solo monémero)

» Copolimeros (constituido por moléculas que tienen un gran nimero de unidades de dos
o mas tipos quimicos diferentes en una secuencia regular). Los copolimeros pueden ser
de bloque, de injerto, al azar y alternados.

1.3. Polimeros acrilicos

Constituyen una familia de polimeros derivados de ésteres acrilicos y metacrilicos los cua-
les son obtenidos por polimerizaciones de adicién utilizando catalizadores como los peroxidos.
Los poliacrilatos presentan propiedades que varian dependiendo de la longitud del radical sus-
tituyente. Por ejemplo, al aumentar las dimensiones de este, disminuye la dureza del polimero,
se vuelven mas blandos, presentan mejores propiedades adhesivas y suelen ser més solubles
en los disolventes apolares. Con independencia del radial sustituyente, los polimetacrilatos
son mas duros, mas gomosos y pegajosos que los poliacrilatos. Por esta razén los primeros
se utilizan normalmente para proporcionar dureza y resistencia al agua en ciertas mezclas de
polimeros, los segundos se emplean més como plastificantes [3].

1.4. Principales polimeros naturales

1.4.1. Carbohidratos

Los carbohidratos, derivan su nombre debido a su composiciéon de carbono, hidrégeno y
oxigeno. Otros nombres con los que se les conoce también a éstos son hidratos de carbono,
sacaridos o glicidos. Estos son muy abundantes en la naturaleza, son aldehidos o cetonas
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polihidroxilados, (o derivados). En consecuencia contienen grupos carbonilo e hidroxilo, por
lo tanto presentan la reactividad tipica de ambos grupos funcionales (Fig 1.2) [4].

GLUCOSA C.H.O FRUCTOSA
aldohexosa_ 6" "12 ™5 cetohexosa
/’ ‘\('—‘
VA2 1 GRuro ,CH,OH
+ .G/ ALDEHIDO B T
e e “_2_9=0)
H=¢-OH { HO5C-H
-C-H 1CGH(IEJ)PO H-C-OH
-C- ETONA
H=C-OH H-C-OH
HC-o ,CH,OH
sCH,0H

Figura 1.2: Grupos funcionales caracteristicos en los carbohidratos

Los carbohidratos incluyen desde algunas moléculas relativamente simples, tales como la
glucosa, hasta las estructuras poliméricas del almidon y la celulosa o las glucoproteinas y los
glucolipidos, en los que estan unidos a los aminoacidos y acidos grasos que constituyen algu-
nos de los componentes mas importantes de las membranas celulares y de los tejidos. También
comprenden estructuras que varian desde unos pocos atomos de carbono hasta macromolécu-
las poliméricas que tienen pesos moleculares del orden de millones. Los carbohidratos que
no se pueden descomponer en unidades mas sencillas mediante reacciones de hidrolisis se de-
nominan monosacaridos [5]. La férmula general de los monosacaridos es C,,(H20),, y suelen
tener entre 3 y 9 dtomos de carbono. En la tabla 1.1 se presenta una clasificacion de los
monosacaridos segin el nimero de carbonos que contienen.

Tabla 1.1: Clasificacién de los monosacaridos por el nimero de carbonos contenidos

Numero de carbonos ~ Nombre de la categoria Ejemplos relevantes

3 Triosa Gliceraldehido, dihidroxiacetona

4 Tetrosa Eritrosa

5 Pentosa Ribosa, ribolosa, xilulosa

6 Hexosa Glucosa, galactosa, manosa, fruc-
tosa

7 Heptosa Seudoheptulosa

8 Nanosa

Acido neurominico, tambien llama-
do &acido sialico
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La glicosa es un monosacarido con formula molecular C¢H1504 y es la principal fuente de
energia del cuerpo humano, es un carbohidrato tipico y cuando uno de los grupos hidroxilo
de la molécula interacciona con el grupo aldehido de la misma molécula, en donde se da lugar
a las formas hemiacetélicas del compuesto (Fig. 1.3), que son las predominantes.

CHO

H CHO HOCH, H
H——CH yHe H oy ol H %)
- H H H
HO——H OH HOCH,,..f [ 1 cHo HO™_ oH H
H——OH HOCH, T 5 H ad HO B OH HO
H——0H HO HO H oH
GH,OH
. OHOH H ., CHZOH
a==H .
H J—ED OH T<H o H OHHZDH H’ZOH
\EH l_|>| HE ?H_;‘/“\_H HONOH H_cHO r OHH o
HO H DHH H OH H OH HO H OH

Figura 1.3: Ciclacion de la glucosa

1.4.2. Polisacaridos

Los polisacéridos se forman por la unién de muchos monosacaridos (puede variar de once
a varios miles), los cuales tienen la féormula empirica (C'Hs),, en donde n=3 o un nime-
ro mayor; estan unidos mediante enlace O-glucosidico, con la consiguiente pérdida de una
molécula de agua por cada enlace. Ellos pueden formar cadenas lineales o ramificadas. Mu-
chos polisacéaridos contienen unidades de monosacaridos que se repiten, bien de una sola clase,
o de dos clases, que se alternan. Los polisacaridos poseen pesos moleculares muy elevados, no
tienen sabor dulce, pueden ser insolubles, como la celulosa, o formar dispersiones coloidales.
Los polisacaridos, como el almidén desempenan dos funciones bioldgicas principales:

= Reserva energética

» FElementos estructurales

Los polisacaridos que realizan una funcién estructural presentan el enlace (-glucosidico,
y los que llevan a cabo una funcién de reserva energética presentan enlace a-glucosidico (Fig.
1.4). En los polisacaridos diferenciamos los homopolisacaridos, o polimeros de un solo tipo
de monosacarido, y los heterosacaridos, cuando en el polimero interviene mas de un tipo de
monosacarido [6].

En la biosfera hay, probablemente, mas cantidad de glicidos (hidratos de carbono) que
de toda la deméas materia organica junta, lo cual es debido en gran parte a la abundancia
en el mundo de las plantas de dos polimeros de la D—glucosa, el almidén y la celulosa. El
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Figura 1.4: Enlaces a y -glucosidico en los glicidos

almidén es la principal forma de almacenamiento de combustible en la mayoria de los vege-
tales, mientras que la celulosa es el principal componente extracelular de las paredes rigidas
y de los tejidos fibrosos y leniosos de los mismos. El glucégeno, que se parece al almidén en su
estructura, es el principal glicido de reserva en los animales. Otros polisacaridos desempenan
el papel de componentes principales de las paredes celulares de las bacterias y de las cubiertas
celulares blandas de los tejidos animales.

Algunos biopolimeros mas usados en la industria son mostrados a continuacién:

Polisacaridos
Almidén (amilosa y amilopectina), dcido hialurénico, quitina, quitosano, celulosa, levan, pec-
tina, xantana, konjac, poli(galactosamina), alginato, pululano, curdlan, carragenina, elsinan,
xiloglucanos, escleroglucanos, dextran, entre otros.

Proteinas
Soya, zeina, gluten de trigo, suero, albimina, coldgeno/gelatina, sedas, resilina, polilisina, ad-
hesivos, poli(aminodcidos), poli(y-acido glutamico), elastina, poli(arginil)-poli(dcido asparti-
co), poli(acido malico), entre otros.

Poliésteres
Poli(hidroxialcanoatos), poli(dcido lactico) y poli(dcido mélico).

Lipidos/Surfactantes
Acetoglicéridos, cera y surfactantes.
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Polimeros especiales
Lignina, laca y caucho natural.

1.4.3. Xiloglucanos (XG)

Son las hemicelulosas contenidas en la pared celular primaria. Estos poseen un esqueleto
lineal (1 — 4) enlazado a moléculas de B 1 — 4 (en éste sentido idéntica a la celulosa).
El xiloglucano se entrecruza con las microfibras de celulosa y proveen a estas microfibras
la flexibilidad necesaria para deslizarse. La figura 1.5 muestra el entrecuzamiento entre el
xiloglucano y las microfibras de celulosa. Los xiloglucanos comercialmente disponibles (Me-
gazyme) proviene de la semilla de tamarindo [7].

Xiloglucano \

- e ———

Figura 1.5: Entrecruzamiento entre xiloglucanos y microfibras de celulosa

Propiedades de los xiloglucanos

Los XG poseen propiedades como bajo peso molecular, comparados con otros polisacari-
dos. Ellos forman un gel en algunas condiciones, una de las cuales puede ser a altas concen-
traciones de azucares. Los xiloglucanos son solubles en agua y forma una solucién uniforme
con la ayuda de agua, calor y agitacion.

1.5. Semilla de tamarindo

El fruto del tamarindo se divide en pulpa, semilla y fibra, principalmente, de las cuales se
presentan las composiciones de las partes del tamarindo, reportadas por Rao, K. H (1984) y
Bhattacharya et al.(2008), en la tabla 1.2 [8,9]:
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Tabla 1.2: Composicién de las partes de la semilla de tamarindo

Parte del tamarindo | Porcentaje (% peso)
Pulpa 55.0
Semilla 33.9
Fibra 11.1

Las semillas de tamarindo son un subproducto de la industria de la pulpa del propio
tamarindo, son duras y de color café rojizo brillante o marrén purpura, tienen aproximada-
mente 1.23 cm de largo y 0.4 cm de espesor [10]. Constituyen el 33 % del fruto entero(Fig.
1.6). E1 30 % de la semilla corresponde a la testa y el 70 % al endospermo [11]. Las semillas
estan incrustadas en la pulpa del tamarindo, y estan forradas con una capa dura y seca que
actua como membrana [12]. La testa contiene 40 % de sélidos solubles, correspondientes en
un 80 % a una mezcla de taninos y materiales colorantes.

Testa

\

Endospermo

Pericarpio

Figura 1.6: Representacion de la semilla de tamarindo cortada transversalmente

El analisis bromatolégico promedio de la semilla de tamarindo determinado por Wealth
of India (1996), Ishola et al (1990) Bhattacharya et al. (1993), Morald et al. (1978),Ratana-
sinlapaphong (2011) se muestra en la tabla 1.3.

Las semillas de tamarindo son una importante fuente de proteinas y otros valiosos aminoaci-
dos [71]. La albumina y la globulina constituye la mayor parte de las proteinas de las semillas.
Ellas son ricas también en cisteina y metionina , pero también contiene tionina y el triptano
que son aminodacidos limitantes. Los aminoacidos esenciales dentro de la proteina de la semilla
de tamarindo representan el 71.5% del total, segun lo informado por FAO pattern (1973).
Los analisis de aminoacidos de la proteina de la semilla de tamarindo, llevado a cabo por
Bhattacharya et al.,(1994a) se resume en la tabla 1.4.
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Tabla 1.3: Composicién de la semilla de tamarindo

Constituyentes | %
Carbohidratos | 61.5-72.2

Cenizas 2.4-4.2
Fibra cruda 2.5-8.2
Grasas 3.9-8.0

Humedad 11.4-22.7
Proteina 15.0-20.9

Tabla 1.4: Aminodcidos presentes en la semilla de tamarindo

Aminodcidos | mg/16 g N
Lisina 5.96
Histidina 2.01
Argina 4.2
Acido aspartico 11.59
Teonina 3.75
Serina 7.71
Acido glutamico 18.53
Prolina 6.19
Glicina 9.12
Alanina 6.96
Cisteina 0.3
Valina 4.6
Metonina 0.33
Isolucina 4.12
Leucina 8.21
Tirosina 1.99
Fenilalanina 4.33

Algunas propiedades fisicas de la semilla de tamarindo que ya han sido determinadas co-
mo forma, tamano, densidad, longitud, ancho, espesor, esferidad, redondez, area superficial,
peso promedio y volumen por semilla se enlistan en la tabla 1.5 [14]:



CAPITULO 1. ANTECEDENTES 27

Tabla 1.5: Propiedades fisicas de la semilla de tamarindo

Propiedad fisica Unidad | Maximo valor | Minimo valor | Valor medio + DS
Longitud mm 17.3 10.8 144 £ 1.7
Ancho mm 12.6 8.2 10.5 £ 0.9
Grosor mm 7.5 4.5 6.3 + 0.8
Peso promedio/semilla g 1.18 0.57 17.9 + 0.15
Volumen promedio/semilla | mm? 690 430 480 £ 90
Perfmetro (P) mm 48.0 37.0 43.2 £ 3.3
Area superficial total (S) mm? 685 441 537 £ 69

1.5.1. Polisacarido de la semilla de tamarindo

La semilla tiene un polisacarido que esta iinicamente dentro del grano. El polisacarido de
la semilla de tamarindo esta constituido por D-Galactosa, D-Xilosa y D-Glucosa en la pro-
porcién de 1 : 2 : 3 [15], més especificamente estd separada por 2,3,4, trimetil-Xilosa, (1.06
partes), 3,4— dimetil— Xilosa (1.07 partes), 2,3,4,6 tetrametil - 5 Galactosa (1.02 partes), 2,3
p-trimetil glucosa (0.86 partes), y 2,3- dimetil-Glucosa (1.96 partes) [16]. Tiene excelentes
propiedades espesantes, emulsionantes y gelificantes y puede ser utilizado como un sustituto
del almidén y pectina, a pesar de que estructuralmente es muy diferente a estos.

La semilla de tamarindo estd formada de diferentes tipos de proteinas: 1.1 % de prola-
mina, 8.5% de albumina y 5.65% de gluteina. La prolamina, contiene grandes cantidades
de los aminoacidos prolamina y glutamina pero solo pequenas cantidades de argina, lisina e
histidina. La albumina es la proteina sérica méas abundante, tiene un peso molecular de 65
y consta de 584 aminoacidos y contiene hidratos de carbono, es soluble en agua y en agua
parcialmente saturada con sales como sulfato de amonio.

1.5.2. Xiloglucano de la semilla de tamarindo

El xiloglucano de la semilla de tamarindo también es llamado goma de tamarindo, y es
muy utilizado como aditivo en comida procesada para mejora de propiedades como viscosidad
y textura. El xiloglucano de la semilla de tamarindo es un heteropolisacarido entrecruzado.
La unidad estructura de xiloglucano del tamarindo esta constituida por tres diferentes estruc-
turas de unidades repetitivas (Fig. 1.7) las cuales pueden ser [17] heptasacaridos (GludXyl3),
octasacaridos (Glu4Xy3Gal) y nonasacaridos (GludXyl3Ga2), dependiendo de la especie que
haya sido extraido (Picout et al., 2003).

La mayoria de los XG son procesados en pequena o mediana escala y el producto no es
uniforme o de calidad reproducible. Generalmente los XG son tan finos que > 90 % de ellos
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Figura 1.7: Xiloglucano de la semilla de tamarindo, a) estructura resumidas en las que se
puede presentar el XG , b) estructura general del XG

pasan a través de mallas, en donde las aperturas son de 60 micrones. El polvo es generalmente
mezclado con algunos preservativos, como fenoles clorados, benzoatos y bisulfatos, para evi-
tar el arranciamiento. Se ha estimado que entre 60 y 80 mil toneladas de XG son procesados
en la india [18].

Propiedades de XG de la semilla de tamarindo

La méaxima viscosidad es obtenida después de unos 30 min de hervir la dispersién. La
dispersién viscosa formada produce peliculas transparentes y elasticas mediante evapora-
ci6én [19]. XG pueden gelarse con agua, solo en presencia de alcohol o altos niveles de aztica-
res, también tiene una buena estabilidad cuando éste es calentado. Soluciones de XG poseen
reologicamente un fluido no-newtoniano, y la viscosidad es reducida cuando éstos sufren un
incremento de temperatura. Las soluciones acuosas de XG exhiben un comportamiento de
un fluido newtoniano a bajas concentraciones (< 0.5 %w/w) [20,21]. La estabilidad del poli-
sacarido de la semilla de tamarindo ante el calor, medios acidos y bésicos, pueden atribuirse
a su alto grado de sustitucién del esqueleto, lo cual en cierta medida lo escuda de agentes
que puedan ser hidrolizantes. En la industria alimenticia, se usa el XG para mejorar las pro-
piedades reolégicas y térmicas de muchos productos (ver anexo).
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1.5.3. Usos de la semilla de tamarindo

El uso de la semilla de tamarindo en el area de alimentos es del tipo destado. Es impor-
tante remover la testa completamente, lo cual frecuentemente se hace a través de un tostado
seguido de una decortificacion del endospermo, a fin de evitar efectos indeseables a la salud
como la depresion, estrenimiento y la diarrea [22]. Aparte del proceso de tostado y la decor-
tificacion, la hidratacion de la semilla de tamarindo en agua seguido por un secado que es
un proceso alternativo para la remocién de la testa [23]. La ventaja de este método, es que
puede producir un polvo de color blanco marfil, el cual es deseable como material de apresto
para el yute y la industria textil [24].

La semilla de tamarindo es un subproducto en la industria de la pulpa de tamarindo. Hay
muchos posibles usos de la semilla de tamarindo, como en las industrias que no pertenecen al
area de alimentos. El centro de la semilla de tamarindo es generalmente usado para obtener
el polvo del nicleo de la semilla (TKP- tamarind kernel powder) por sus siglas en inglés. Fl
TKP entro en producciéon comercial en 1943 como un reemplazo del almidén en la industria
del algodon, en el mercado textil en la India [25]. Ver anexo 1.

El contenido mineral de la semilla de tamarindo se puede observar en la tabla 1.6 [26]:

Tabla 1.6: Contenido mineral en la semilla de tamarindo

Semilla de tamarindo
Mineral mg/100g
Calcio 9.3—786.0
Fésforo 68.4— 165.0
Magnesio 17.5— 118.3
Potasio 272.8— 610.0
Sodio 19.2 — 28.8
Cobre 1.6 — 19.0
Plata 6.5
Zinc 2.8
Manganesio | 0.9

La semilla de tamarindo también es una fuente rica de aceite. Los acidos grasos principales
son el palmitico, oleico y linoleico [27].
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1.6. Polimeros biodegradables

En los ultimos anos se ha prestado mucha atencién a los polimeros biodegradables. El
manejo de los residuos provenientes de la agricultura, o de origen alimenticio han sido de-
mandados para la produccién de nuevos polimeros biodegradables [28].

Un pléastico bioderadable es aquel donde la degradacion del mismo resulta por accién de
microorganismos naturales como las bacterias, hongos y algas [29].

De acuerdo a la norma ASTM-D-5488-94d, el significado de biodegradable proviene de la
capacidad de ser sometido a una descomposicién en didéxido de carbono, metano, agua, com-
puestos inorganicos, o biomasa en la cual predominan el mecanismo de la accién enzimética
de microorganismos. Hay diferentes medios que se pueden utilizar para medir y analizar la
biodegradabilidad, los cuales pueden ser un liquido inerte o un medio de compostaje. La
biodegradaciéon es la degradacién de un material orgénico causado por actividad bioldgica,
principalmente por microorganismos, los cuales realizan accién enzimatica.

La quimica de los polimeros biodegradables ha entrado en discusiéon sobre los polime-
ros naturales y sintéticos, asi como los que se derivan a partir de recursos renovables y
no-renovables, ésto con el fin de asegurar que los polimeros biodegradables sean de origen
natural o que sean sintetizados por medios quimicos. Ademas, las materias primas utilizadas
para producir los polimeros puede venir del procesamiento de los cultivos o de subproductos
de otros cultivos (llamados de fuentes renovables), o que pueden provenir de fuentes petro-
quimicas (llamados recursos no-renovables).

La historia del hombre esta fuertemente ligada con la gran variedad de polimeros natura-
les. A lo largo de la historia se ha observado que se desconocia el hecho de que estas sustancias
fueran polimeros con importantes utilidades. En muchos sectores la ignorancia persiste. Los
polimeros naturales se pueden dividir en cuatro grandes grupos:

= Polisacéaridos - almidon, celulosa

= Proteinas - gelatina, caseina, seda, lana

= Poliésteres - polihidroxialcanoatos

= Otros - lignina, goma laca, caucho natural

La velocidad de degradacién y la formaciéon de los metabolitos finales dependerd mucho
de la complejidad de la estructura de los materiales y de las condiciones ambientales selec-
cionadas para el proceso de biodegradacion.

Hay muchos polimeros que se han modificado, los cuales son derivados de fuentes petro-
quimicas o fuentes biolégicas que son biodegradables. Muchos de éstos han sido utilizados
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como curiosidades o para llenar nichos del mercado muy especiales como por ejemplo, en el
campo de la medicina se han utilizado como materiales para suturas. Otros, como algunos
biopoliésteres, han intentado competir en contra de las resinas utilizadas en productos basi-
cos, pero no han tenido avances significativos en el mercado, debido al sus altos precios. A
continuacion se muestra una serie de resinas sintéticas biodegradables:

Esteres de polialquileno

Poli(acido lactico) y sus copolimeros

Esteres de poliamida

Esteres de polivinilo

Poli(alcohol vinilico)

» Polianhidridos

Cada uno de éstos tiene propiedades particulares y aplicaciones con gran potencial. El po-
li(alcohol vinilico) es ampliamente usado por su solubilidad en el agua. El Poli(acido l4ctico)
esta creciendo en términos de volumen de produccion y aplicaciones. Todos estos materia-
les pueden sufrir una biodegradaciéon promovida por microorganismos, a menudo junto con
agentes quimicos y/o degradacién mecénica.

Los carbohidratos son una fuente importante de materiales utilizados en las sintesis de
polimeros biodegradables, debido a sus propiedades inherentes de biocompatibilidad y bio-
degradacion, lo que ha llevado que tengan una amplia gama de aplicaciones como en la
medicina. Hay otras razones por las que los carbohidratos son usados para estos fines, de las
cuales destacan:

= Son faciles de obtener; algunos provienen de los desechos agroindustriales

= Se pueden encontrar una gran variedad de estructuras quimicas y una gran biodiversi-
dad estereoquimica en ellos

» Constituyen una fuente renovable gracias a la energia solar

Algunas de las recopilaciones de publicaciones sobre polimeros sintéticos a partir de car-
bohidratos, base polimeros y glicopolimeros, ha demostrado la importancia de ellos [30-35].
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Algunos polimeros biodegradables

En la dltima década, el rendimiento y la disponibilidad de polimeros biodegradables, se
ha desarrollado fuertemente, ésto por el incremento del desarrollo sostenible, en donde se
trabaja contra la dependencia de los recursos finitos y el cambio de politicas y actitudes en
la gestion de residuos. Muchos de los polimeros biodegradables en el mercado o los que estan
en desarrollo se basan en materias primas renovables de origen agricola y forestal (fig. 1.8).

Los polimeros biodegradables se pueden clasificar de diversas formas, una de ellas es de-
pendiendo del proceso de sintesis. A continuacién se muestra tan solo una clasificacién de
polimeros biodegradables, en donde de las cuatro clasificaciones que se dan solo las primeras
tres provienen de fuentes de recursos naturales:

» Polimeros provenientes de fuentes agricolas como el maiz (por ejemplo, almidén, celu-
losa)

» Polimeros obtenidos por produccién microbiana (por ejemplo el polihidroxialcanoatos)

= Polimeros sintetizados quimicamente y cuyos mondémeros se obtienen a partir de mi-
croorganismos (por ejemplo, el poli(acido lactico))

= Los polimeros sintéticos modificados, cuyos monémeros y polimeros se obtienen con-
vencionalmente por sintesis quimica (dcido poliglicélico)

Algunos de los usos de los polimeros biodegradables se muestran a continuacion:

1. Envases (envases de alimentos, mantas, mosquiteros, espumas)

2. Las bolsas de plastico para la recoleccion y compostaje de los residuos de alimentos vy,
como bolsas de supermercado

3. Productos plésticos desechables (cubiertos, platos, vasos, etc.)

4. La agricultura (las peliculas de mantillo, macetas, peliculas para viveros, etc.)
5. Productos de higiene (detergentes, jabones, etc.

6. Los implantes médicos y dentales (suturas, etc)

Los polimeros biodegradables se puede clasificar en dos formas: la primera incluyen
polimeros como polidcido lactico (PLA) o polihidroxibutirato (PHB), los cuales son bio-
degradables por su naturaleza, la segunda es la modificacién de propiedades de polimeros
por la incorporacién de aditivos, los cuales cuando son desechados en la naturaleza ayudan a
romper las cadenas moleculares y permiten directamente el metabolismo de microorganismos

(CDC, 2001).
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Biopolimeros
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Figura 1.8: Diagrama de bloques de los biopolimeros mas importantes

Los microorganismos presentes en el ambiente se encargan de consumir el carbén de su
medio ambiente a través de procesos quimicos, para recibir energia necesaria para su proceso
de vida. Los procesos quimicos se describen resumidamente a continuacién:

» Rompimiento del material (carbohidratos, productos de carbén) en pequenas moléculas
por secretacion de enzimas o del mismo ambiente que lo hace (temperatura, humedad,
luz solar)

= Transporte de pequenas moléculas dentro de las células de los microorganismos

= Oxidacién de moléculas dentro de las células transformandolas en C'O; y agua, y donde
se libera energia, la cual es utilizada por los microorganismos para su proceso de vida
a través de un proceso bioquimico. Este proceso involucra la participaciéon de tres me-
canismos metaboélicos interrelacionados (ciclo tri-carboxilico, transporte de electrones,
y la fosfolilacién oxidativa).

La disposicién de degradacién de los biopolimeros se describe en la figura 1.9.

Algunos ambientes para disposicion de polimeros biodegradables son:
= Compostaje o el entierro en suelo

= Digestion anaerobia
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Figura 1.9: Disposicién de los polimeros biodegradables (Prof. Narayan, MSU).

Instalaciones de tratamiento de aguas residuales

Instalaciones de reprocesamiento de polimeros
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Medios generales, los cuales estén abiertos y llenos de basura

Mercado de los polimeros biodegradables

En el ano 2000, el mercado global de pléasticos biodegradables fue estimado en 28,100
toneladas, en 2005 94,800 toneladas y en 2010 214,400 toneladas (tabla 1.7).

Tabla 1.7: Consumo global de polimeros biodegradables

Consumo global de polimeros biodegradables (,000 toneladas)
2000 2005 2010

Almidén 15.5 44.8 89.2

PLA 8.7 35.8 89.5

PHA 0 0.2 2.9

Sintético 3.9 14.0 32.8

Total 28.1 94.8 2144

El mercado mundial de los polimeros biodegradables esta creciendo y se espera que llegue
a 1.1 millones de toneladas en el 2017 segin un nuevo estudio segin firma en investigacién
Global University Analyst (marzo 2012).
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Algunas tendencias en consumo y mercado que tienen los polimeros biodegradables en el
mundo son las que se muestran en las figuras 1.10 y 1.11:

Regiones consumidoras de polimeros
biodegradables

M Asia
® Americadel norte

Oeste de europa

Figura 1.10: Principales regiones consumidoras de polimeros biodegradables

Tendencias del mercado en el consumo de
polimeros biodegradables

B Bolsas y sacos

B Empaques

1 Materialesde relleno
M Fibras

W Otros

Figura 1.11: Tendencias del mercado en polimeros biodegradables

Debido a la fragmentacién del mercado y las definiciones ambiguas es dificil describir el
tamano total del mercado de los biopldsticos, pero en estimaciones que se han hecho sobre la
producciéon y consumo de polimeros biodegradables actualmente; la capacidad de produccion
mundial es de 327,000 toneladas [36]. En contraste, el consumo mundial de todos los envases
flexibles se estima en alrededor de 12,3 millones de toneladas [37]. Se ha hecho una evaluacién
potencial de los usos de los diversos biopolimeros que se han desarrollado, con una amplia
gama de aplicaciones. Estos estudios se hicieron por COPA (Comité de organizacién para
la agricultura en la unién europea) y la CIGECA (Comisién general para la cooperacién
agricola). Los cuales muestran lo siguiente en diferentes sectores de la economia europea:
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= Productos desechables: 450,000 toneladas por ano

= Bolsas de residuos organicos: 100,000 toneladas por ano

= Laminas acolchonadas biodegradables: 130,000 toneladas por ano

= Laminas biodegradables para panales: 80,000 toneladas por ano

» Panales 100 % biodegradables: 240,000 toneladas por ano

= Envases para vegetales: 400,000 toneladas por ano

= Componentes de neumaticos: 200 toneladas por ano

= Empaques para envases de aluminio: 400 toneladas por ano



Capitulo 2

T'écnicas de caracterizacion

2.1. Bromatologia

La bromatologia es una ciencia que se encarga de estudiar la naturaleza de los alimentos,
su composicion quimica y su comportamiento bajo ciertas condiciones.

2.2. Espectroscopia

Es el estudio de la absorcion de energia radiante por parte de las moléculas. Una muestra
de un compuesto se somete a una radiacion electromagnética, como la luz visible o infrarroja.
La energia de luz incidente se varia regularmente, al mismo tiempo que se mide la cantidad
de luz absorbida por el compuesto. Estas operaciones se efectiian automéaticamente mediante
instrumentos denominados espectréometros. Un registrador incorporado al espectrémetro nos
proporciona un espectro del compuesto, a partir del cual puede ser posible deducir una gran
cantidad de datos acerca de la estructura de la molécula [38].

2.2.1. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja es el estudio de la interaccion de la luz infrarroja con la
materia. La medida fundamental obtenida en la espectroscopia infrarroja es un espectro de
infrarrojo el cual es una grafica que representa la cantidad de intensidad infrarroja contra
la longitud de onda ( o numero de onda) de la luz. Un instrumento usado para obtener un
espectro infrarrojo es llamado espectrometro infrarrojo. Hay muchos tipos de espectrémetros
en el mundo, pero el mas usado es el Espectrometro Infrarrojo de Transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectrometer-FTIR).

La espectroscopia infrarroja es sensible a la presencia de grupos funcionales en una mues-

tra. Un grupo funcional es un fragmento estructural dentro de una molécula. Los grupos
funcionales frecuentemente tienen propiedades quimicas que son las mismas de molécula a

37
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molécula [39].

Un aspecto importante de la espectroscopia infrarroja es que permite la identificacién
de moléculas. Una vez que las posiciones del nimero de onda de las bandas de un grupo
funcional son conocidas, esta informacién puede ser usada para la identificaciéon de grupos
funcionales en diversas muestras.

La parte infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres regiones:
= Cercano

= Mediano

= Lejano

El infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm™!) se encuentra adyacente a la regién
de microondas, posee una baja energia; el infrarrojo mediano (aproximadamente 4000-400
em~ 1) puede ser usado para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional
vibracional, mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm™!) puede excitar sobretonos
y se utiliza mucho en la determinacién de compuestos organicos como las proteinas.

Si un compuesto (en forma de gas, liquido puro o disuelto en un disolvente inerte) se
ilumina con luz infrarroja, ésta puede atravesarlo o bien absorberse. Que tenga o no lugar
la absorcion depende de la frecuencia exacta de la luz y de los tipos de enlaces y grupos
funcionales presentes en la molécula. Un espectrofotémetro infrarojo mide la cantidad de luz
absorbida o transmitida en distintas frecuencias, donde se representa el resultado mediante
un registrador.

Las fuerzas que mantienen unidas a los atomos en ellas no son rigidas como varillas,
sino elésticas, a manera de un muelle (Fig. 2.1). Los dtomos se encuentran siempre en mo-
vimiento, vibrando unos con respecto a los otros. La distancia internuclear en un enlace
carbono—carbono sencillo es de 1,54 A. No obstante si se examinara en un instante dado un
conjunto de moléculas, no todas las distancias de C-C serfan de 1,54 A, sino que algunos
enlaces serian mas largos, mientras que otros se encontrarian acortados. Las longitudes de
enlace determinadas experimentales son sé6lo valores promedios, y es importante advertir que
todos los enlaces quimicos se encuentran en contraccién y expansion continua.

Estos enlaces vibrantes pueden absorber energia y, de este modo, aumentar la magnitud
de su vibracion. Es decir, el enlace se estirard, contraera o flexionara en mayor grado que
antes, después de absorber energia.

La vibracién molecular es necesaria para la absorcién de la radiacién infraroja, pero no
siempre es condicion suficiente. Para que haya tal absorcion, la vibracion debe dar lugar
a un cambio de polaridad de la molécula. Las moléculas polares tienen enlaces polares, es
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Figura 2.1: Muelle entre atomos

decir, uniones entre atomos de distinta electronegatividad. Un enlace polar tiene dos centros
separados de carga negativa y positiva. Si la molécula en conjunto presenta una separacion
de cargas, positiva y negativa, se dice que posee un momento dipolar, que es una medida de
su polaridad.

La mayor parte de las moléculas con momento dipolar apreciable son eficaces absorbentes
de la radiacion IR, debido a que las vibraciones provocan cambios en el momento dipolar.

Las absorciones IR maés intensas son las que corresponden a enlaces méas polares, como C=0
y O-H.

Algunas moléculas simétricas poseen enlaces polares, pero en cambio su momento dipolar
es nulo, dado que los dipolos de cada enlace se anulan mutuamente; en ellas, los centros de
carga negativa y positiva coinciden. Normalmente, estos compuestos absorben muy poco en
el IR, anque dan lugar a unos picos de absorcion, ya que algunos de sus modos de vibracion
hacen que su momento dipolar pase de cero a un valor infinito.

Las propiedades de la luz

La luz puede ser considerada como onda y como de particula, por poseer ambas propieda-
des. Los rayos de luz estan compuestos de ondas eléctricas y magnéticas. Estas ondas oscilan
en planos perpendiculares entre si. La luz es llamada radiacion electromagnética porque con-
tiene partes eléctricas y magnéticas.

La frecuencia, longitud de onda, y velocidad de la luz (c), estdn relacionadas entre si a
través de la siguiente ecuacion:

c=vA\

donde:
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¢ = la velocidad de la luz (3210 ¢cm/segundo)
v = frecuencia en Hertz (seg™!)
A = longitud de onda en cm

Esta ecuacién muestra que el producto de la frecuencia y la longitud de onda de la luz es
igual a una constante, la velocidad de la luz.

En espectroscopia infrarroja, las unidades son llamadas nimero de onda y son normal-
mente usadas para denotar diferentes tipos de luz. Un ntimero de onda es definido como el
reciproco de la longitud de onda, como sigue:

donde:
W=1\X
W= numero de onda en ecm~
A = longitud de onda en c¢m

1

W es una medida del nimero de ciclos en una onda de luz por centimetro.

La naturaleza de las vibraciones moleculares: modos de vibracién

Cuando una molécula absorbe radiacién infrarroja, sus enlaces quimicos vibran. Los en-
laces pueden estirarse, contraerse y doblarse. Esta es la razén por la cual la espectroscopia
infrarroja es un tipo de espectroscopia vibracional. E1 movimiento vibracional causado por
la absorcion infrarroja es complejo. Pero los movimientos vibracionales complejos de una
molécula pueden ser desglosados dentro de un niimero de vibraciones constituyentes llama-
das, modos de vibracion.

Es facil calcular el nimero total de modos de vibracion para una molécula, la cual da el

nuamero total de vibraciones que una molécula posee. Las ecuaciones estan enlistadas en la
tabla 2.1:

Tabla 2.1: Modos de vibracién de una molécula de 3 atomos

Tipo de molecu- Férmula Modo Numero de modos de vibracion en
la normal una molécula de 3 atomos

Lineal 3N —5 4

No lineal 3N —6 3
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Entonces, el nimero de modos normales de vibracién actia como una guia aproximada
de cuantas bandas de infrarrojo podra tener una molécula, pero no podra proveer un niimero
exacto.

2.2.2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

El espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se deriva del hecho de que esta
espectroscopia supone un cambio energético en los nicleos atomicos y que es necesario un
campo magnético para que estas variaciones de energia puedan observarse. La palabra reso-
nancia es analoga al término absorciéon de espectroscopia IR: denota la absorcion de energia
asociada a un cambio de estado de energia de los nucleos.

Los dos elementos mas frecuentes en los compuestos organicos son el carbono y el hidrégeno.
Por este motivo, los niicleos estudiados a menudo en los experimentos de RMN en quimica
organica son el niicleo de hidrégeno, 'H, y el del isétopo minoritario del carbono, *C. (El
término protén se usa indistintamente para el nticleo de hidrégeno, por lo que la 'H — RM N
suele denominarse resonancia magnética de protén). Para que un nicleo sea magnéticamente
activo y sea capaz de dar una senal de resonancia magnética, debe de tener un nicleo impar
de electrones, de neutrones o de ambos. Tanto ' H como 3C' satisfacen esta condicién; otros
ntcleos que producen espectros de RMN son PN, 170, Y F, 3L P Obsérvese que los isétopos
abundantes 2C' y °0 poseen un ntimero par de neutrones y de protones, por lo que no
originaran espectros de RMN.

Los neutrones y los protones se comportan como si girasen sobre si mismos, al igual que
lo hacen los electrones. Dos neutrones en un mismo nticleo tenderdan a aparear sus spines de
modo que se anulen mutuamente; el mismo efecto tiene lugar para los protones. Sin embargo,
un neutrén o un protén puede conferir un spin al nicleo completo, puesto que éste posee
una carga, originard un campo magnético con su giro. Cuando el niucleo se coloca en un
campo magnético externo, como el producido por el electroiméan del aparato de RMN, este
campo interacciona con el campo magnético nuclear. En estas condiciones el nicleo se com-
porta como una pequena varilla magnetizada, cuyo eje norte-sur puede alinearse en distintas
orientaciones en el campo magnético externo. Al igual que los imanes ordinarios, los imanes
nucleares tienen diferentes energias potenciales en cada una de sus orientaciones.

La RMN tendra un valor préctico tnicamente si dos ntcleos de 'H (o de '*C) distin-
tos dentro de una molécula absorben energia en dos posiciones diferentes del espectrémetro,
de modo que sea posibles distinguirlos. Existen dos factores que controlan la absorcién de
energia: la frecuencia de la radiacion incidente y la intensidad del campo magnético. Normal-
mente, los espectrometros de RMN operan a una frecuencia fija y con un campo magnético
variable. A medida que se modifica la intensidad de este ultimo, la diferencia de energias entre
las orientaciones nucleares también cambia. Cuando esta diferencia corresponde exactamente
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con la energia de radiacién se producird la resonancia y una absorcion de energia.

La RMN es una técnica no destructiva. Se basa en la absorcién de energia en la zona
de la radiofrecuencia por parte de los ntcleos de algunos atomos, cuando estos se colocan
en un campo magnético intenso y de alta homogeneidad. Esta técnica se emplea para el
analisis estructural, para determinar la informacién estructural o quimica de una muestra.
El esquema del equipo de resonancia magnética nuclear se puede observar en la figura 2.2.
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Figura 2.2: Diagrama general de un equipo de RMN

2.3. Analisis térmico

El analisis térmico es una técnica donde se estudian los cambios en los materiales debido
a cambios en la temperatura, y que se define como un conjunto de técnicas analiticas que
estudian el comportamiento térmico de una muestra en un intervalo de tiempo o temperatura
en condiciones especificas.

2.3.1. Analisis termogavimétrico

El andlisis termogavimétrico (TGA) es uno de los miembros de la familia de técnicas
para andlisis térmico [40], el TGA mide y cuantifica la velocidad de cambio en la masa de
la muestra en funcién de la temperatura sobre una atmésfera controlada. Las mediciones se
realizan primeramente para determinar la estabilidad térmica y/o oxidativa de los materiales,
asi como para conocer sus propiedades composicionales. Ella puede analizar materiales que
exihiben pérdida o aumento de masa, éstos por los voldtiles (como la humedad). Esta técnica
es especialmente til para el estudio de materiales poliméricos, incluyendo termoplasticos,
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termoestables, elastomeros, compositos, peliculas, fibras, revestimientos y pinturas.

Los resultados de una medicién de analisis termogavimétrico son usualmente mostrados
como un termograma del andlisis termogavimétrico, que consiste en una grafica de la masa
o el por ciento de la masa en funcién de un intervalo de temperaturas o tiempos definidos.

Una alternativa y complemento a la presentacién de la grafica es el uso de la primera
derivada de la curva del analisis termogavimétrico con respecto a la temperatura o al tiempo.
Esta llega a mostrar la velocidad a la cual la masa cambia y es conocida como el diferencial
termogavimétrico.

El TGA proporciona informacién valiosa, que puede ser usada para seleccionar materia-
les para determinadas aplicaciones, como predecir el rendimiento del producto y mejorar la
calidad de ellos. Esta técnica es particularmente usada para los siguientes tipos de mediciones:

= Andlisis de la composicién de miltiples componentes o mezclas de materiales
= Estabilidad térmica

» Estabilidad oxidativa

= Estimacién de la vida media de los productos

= Cinética de descomposicion

= Efectos de los materiales con la atmosfera de reaccion

= El contenido dentro de un material

= Determinacion de humedad y contenido de sustancias volétiles.

2.3.2. Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) determina las transi-
ciones térmicas cualitativamente. La temperatura de fusion y cristalizaciéon, transicion vitrea,
reaccion quimica, las caracteristicas del comportamiento de degradacién e incluso la capa-
cidad especifica puede monitoriarse por un simple analisis de DSC. El método consiste en
proporcionar un flujo de calor, a velocidad constante, a la muestra y a un material de refe-
rencia de composicion conocida que se sabe no sufre cambios en el intervalo de temperaturas.
Las muestras se colocan en charolas de aluminio que pueden ser cerrados herméticamente,
lo que impide que se produzcan cambios de humedad. Lo que se registra es la diferencia de
flujo de calor que hay que suministrar a la muestra y a la referencia para mantener la misma
temperatura en ambas. Si la muestra tiene una capacidad calorifica mayor que la referencia,
habrd que suministrarle mas calor para mantener constantes las temperaturas: hay una di-
ferencia en el flujo de calor suministrado que es proporcional a la diferencia de capacidades



CAPITULO 2. TECNICAS DE CARACTERIZACION 44

calorificas de la muestra y de la referencia.

Hay dos métodos basicos en DSC, el flujo de calor y el de potencia compensada. La pri-
mera mide la diferencia de temperatura (AT) entre la muestra y el material de referencia
(el flujo de calor es proporcional al calor absorbido o al que se libera de la muestra pero
es corregido por una velocidad de calentamiento). E1 DSC de potencia compensada consiste
en dos hornos independientemente controlados, en el cual el calor absorbido (proceso en-
dotérmico) y el calor liberado (proceso exotérmico) son compensados por el calentamiento
de la muestra y la referencia, respectivamente. E1 DSC de flujo de calor es capaz de estudiar
las transiciones térmicas en muestras relativamente grandes, el peso de la muestra puede ser
incluso de 100 mg. El DSC de poder compensador es flexible, porque sus mediciones son de
muestras pequenas que van alrededor de 5-10 mg.

2.4. Propiedades mecanicas

El estudio de las propiedades mecanicas se refiere a la respuesta de un cuerpo cuando se
le somete a una fuerza externa, la cual genera relaciones del tipo tensorial con la deformacién
que sufre este material (en general validas para la zona eldstica). El procedimiento usual
es colocar una pequena muestra de un material en maquinas de ensayo, aplicar las cargas
y luego medir las deformaciones resultantes, como cambio de longitud, llamado pruebas de
traccion.

De los diferentes ensayos existentes, el mas empleado es el ensayo de traccion en una
dimensioén, el cual entrega la mayoria de los datos relevantes para un primer estudio mecani-
co de materiales [41]. Este ensayo consiste en someter al material (moldeado en una forma
estandarizada llamada probeta) a una velocidad de deformacién constante, y medir la fuerza
necesaria para cada deformacion, esto se realiza generalmente hasta que el material se frac-
tura. El esquema de esta prueba de traccion se puede observar en la fig. 2.3

Finalmente, se entrega una curva donde en el eje de las abscisas muestra la deformacion
del material y en el eje de las ordenadas la tension requerida. Es importante sefialar que para
independizarse de las dimensiones particulares de cada probeta, en vez de trabajar con la
fuerza (F) se utiliza la tensién o carga (o, en ingles stress o load) la cual se define como la
fuerza aplicada dividido por el area transversal a la deformacién (A):

o= F/A(t)

Se utiliza el termino A(t) para mostrar explicitamente la dependencia del drea con la
deformacion que sufre el material. Generalmente es mucho més facil trabajar sélo con el area
inicial, ya que se evita el estar midiendo constantemente las dimensiones de las probetas, y
en ese caso a la tension se le denomina nominal o de ingenieria. Cabe senalar que, en general,
es una muy buena aproximacion el suponer que el area de la probeta es constante en la zona
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Figura 2.3: Maquina universal de ensayos mecéanicos, donde se lleva a cabo un ensayo de
traccion
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eldstica. Con la deformacién (en ingles strain o extension) sucede algo similar y se trabaja
generalmente con la deformaciéon nominal o de ingenieria:

€:l—l0/ZOZA/ZO

donde [y se refiere al largo inicial de la muestra; sin embargo también existe una definicion
mas precisa, que se denomina deformacién verdadera.

En este trabajo se usaran los valores nominales o de ingenieria. Una de las grandes dificul-
tades que presentan los polimeros desde el punto de vista mecanico, es la gran dependencia
que tienen sus propiedades con la temperatura y la velocidad de deformaciéon. Lo anterior
debido a su comportamiento viscoeldstico, que en primera aproximacion es producto de los
altos tiempos de relajacion de los procesos microscopicos, debido al alto peso molecular de
ellos.

2.5. Microscopia electronica

El objeto de este conjunto de técnicas es la interaccion de los electrones con la materia
y la forma de obtener informacion, tanto de la estructura, como de los defectos. En muchos
sentidos, el microscopio electronico ofrece una solucion ideal a los problemas que presentan
los microscopios 6pticos, que tienen una longitud de onda (5)6.5um, por lo que no pueden
obtener resolucion atémica, ya que la longitud de onda de la radiacion incidente es demasiado
grande. En el microscopio electrénico se pueden obtener electrones acelerados con la longitud
de onda asociada bastante menos de 1 A, y por lo tanto se puede obtener, al menos tedri-
camente, resolucion atémica. Con las lentes adecuadas se pueden transformar los electrones
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difractados en la imagen real. Ademas de usarse para difraccién e imagen, la microscopia
electronica tiene otros usos.

Los electrones en el microscopio electrénico se generan por efecto de un filamento (catédi-
co) que es generalmente wolframio, y se monocromatizan acelerdndose a través de un potencial
en un sistema sometido a vacid. Para un voltaje de 100kV, la longitud de onda asociada a los
electrones es 0.037 A(0.01 Apara 1MV). Los electrones interaccionan mucho con la materia
por lo que es posible la difraccién de electrones de muestras gaseosas. De hecho, muchas
estructuras moleculares (distancias y dngulos de moléculas inorgénicas y organicas simples)
fueron determinadas a partir de la mitad de la década de los anos cuarentas, a partir de datos
de difraccion de electrones en muestras gaseosas.

En la figura 2.4 se muestran las diferentes respuestas que da un material al ser estimu-
lado con un haz de electrones. Estas interacciones originan algunas técnicas como lo son la
microscopia electrénica de barrido y de transmision.

Haz de electrones

; incidente
Catodo

luminiscencia
(Luz visible)
Bremsstrahulung

Electrones Auger

Electrones

Rayos X secundarios

caracteristicos

Electrones retro
dispersados
Muestra ~> Calor

Electrones
dispersados
eldsticamente

Electrones
transmitidosy
dispersados
inelasticamente

Figura 2.4: Interaccion del haz de electrones con la muestra

2.5.1. Microscopia electronica de barrido

En la microscopia electrénica de barrido el haz de los electrones secundarios de baja
energia (menos 50 eV) emitidos de la superficie de la muestra se puede utilizar para dar un
tipo de imagen. Para facilitar esta emision de electrones se metaliza la muestra, es decir,
se recubre de una pequena capa de un metal conductor como el Au. El haz de electrones
se puede concentrar en una zona diminuta (aprox. 20 A) que puede barrer la superficie del
espécimen al ser deflectado por las bobinas adecuadas. Los electrones secundarios emitidos
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por las diferentes partes de la muestra (Fig. 2.4). La microscopia electrénica de barrido es
muy util para estudiar la morfologia de los polimeros.

2.6. Biodegradacion de polimeros

La biodegradacion de polimeros implica cambios en las propiedades del polimero, debido
a procesos quimicos, fisicos o biolégicos, resultando en encisiones sobre enlaces y subsecuen-
temente transformaciones quimicas. La degradacion refleja cambios en las propiedades del
material, tales como son las mecanicas, opticas o eléctricas. La forma en que se observan
son en grietas, la erosion, la decoloracion y la fase. Dependiendo de la naturaleza de los
agentes causantes de la degradacién de polimeros han sido clasificados como degradacion
foto-oxidativa, degradacion térmica, degradacién inducida por el ozono, degradaciéon meca-
noquimica, degradacion catalitica y biodegradacién. Por considerarse sélo de interés la tltima,
se explicara brevemente de que consiste y cuales son los factores involucrados en ella.

La biodegradaciéon es una transformacion bioquimica de los compuestos en la minerali-
zacién por los microorganismos (Fig.2.5). La mineralizacién de compuestos orgénicos, y la
generacion de dioxido de carbono y agua bajo condiciones aerdbicas y, el metano y didxido de
carbono bajo condiciones anaerobias. La hidrolisis abidtica y la foto oxidacion, asi como la de-
sintegracién fisica de polimeros, pueden mejorar la biodegradacion de polimeros, a partir del
aumento en la superficie para la colonizacién microbiana o la reduccién de peso molecular [42].

La biodegradacion ha sido definida como el cambio en las propiedades superficiales o
pérdida de resistencia mecanica [43], la asimilacién por los microorganismos [44], la degrada-
cién por enzimas [45], rotura de cadenas principales y posterior reduccién del peso molecular
de los polimeros [46]. La degradacién puede producirse por cualquiera de los mecanismos an-
tes mencionados, solos o en combinacion. La degradacion biolégica es de naturaleza quimica,
pero la fuente de los productos quimicos que atacan es a partir de microorganismos. Estos
productos quimicos son de naturaleza catalitica, por ejemplo, enzimas. La susceptibilidad de
los polimeros al ataque microbiano, en general, depende de la disponibilidad de la enzima,
la disponibilidad de un sitio en el polimero para el ataque de la misma, y la especificidad de
las enzimas para el polimero.

La biodegradacion puede ocurrir a diferentes niveles estructurales, es decir, macromole-
cular, microscépica y macroscépica, dependiendo del mecanismo [47]. Se ha investigado que
el fenémeno de la degradacion in-vivo, no puede ser equiparada con la participacién activa
de entidades bioldgicas, tales como enzimas u organismos en el proceso de degradacién [48].
Es sin embargo, dificil de identificar la participacion y el papel de la diversidad biolégica en
la degradacion in-vivo. Los procesos que pueden contribuir a la degradaciéon son los procesos
hidroliticos y enzimaticos. A medida que va avanzando el proceso de degradacién, la degrada-
cion puede comenzar por hidrolisis, pero a medida que aumenta el rompimiento del polimero
y la accesibilidad en el area superficial, la degradacién enziméatica podra dominar. De esta
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Figura 2.5: Proceso de biodegradacién enzimatica

manera la biodegradacion incluye todos los tipos de degradacion que se producen debido a
la hidrolisis o a los procesos metabdlicos. Por lo tanto, la biodegradacién también se define
como la conversién de materiales en complejos intermedios menores o productos finales de la
solubilizacién, por hidrolisis o la accion de entidades formadas biolégicamente como enzimas
y otros productos de estos organismos [49].

2.6.1. Microorganismos para la hidrélisis enzimatica

Existen dos tipos de microorganismos que resultan de gran interés para llevar a cabo la
biodegradacion mediante catalisis enzimatica en polimeros naturales o sintéticos; estos son
las bacterias y los hongos.

2.6.2. Hongos

Los hongos son microorganismos eucariontes, de particular importancia para los procesos
de biodegradacién. Los hongos son microorganismos nucleados, se reproducen sexual y ase-
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xualmente; la mayoria de ellos poseen filamentos y existen més de 80,000 especies conocidas.
Su importancia como agentes degradadores es resultado de la produccién de enzimas capaces
de utilizar las cadenas poliméricas como sustratos, para ser asimilados como sus nutrien-

tes [50].
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Figura 2.6: Principales formas de hongos

2.6.3. Bacterias

Las bacterias son microorganismos procariontes los cuales pueden presentarse en las for-
mas de: bastones, cocos o espirales, otras pueden ser de tipo cadena o filamentosas, las cuales
se pueden observar en la figura 2.7. Pueden ser aerobias o anaerobias, en contraste con los
hongos los cuales son tnicamente microorganismos aerobios. Su accién degradativa al igual
que los hongos es via enzimatica, utilizando los productos de biodegradaciéon como nutrientes

para su supervivencia.
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Figura 2.7: Principales formas de bacterias
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Crecimiento bacteriano

La multiplicacién celular es una consecuencia directa del crecimiento y da lugar, en el
caso de las bacterias, a colonias, a través de un sistema de reproduccion asexual denominado
divisién binaria. Los procesos sintéticos involucrados en el crecimiento bacteriano incluyen
mas de 2 000 reacciones bioquimicas.

En un sistema cerrado o cultivo en medio no renovado, se obtiene una curva de crecimiento
tipica que se divide en cuatro fases (Fig.2.8):

1. Fase de latencia
2. Fase exponencial
3. Fase estacionaria

4. Fase de muerte
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Figura 2.8: Crecimiento poblacional de bacterias

La fase de latencia se caracteriza por la adaptacién de los microorganismos, no se pre-
senta cuando el inoculo es nuevo, pero si el inoculo proviene de un cultivo viejo, requiere
de este periodo de adaptacién. La mayor parte de las bacterias crece de forma exponencial,
aunque hay una serie de condiciones que influyen (nutrimentos en el medio, temperatura,
factores genéticos). En la fase estacionaria, no hay una modificacién neta en el nimero de
células. Existe un fragil equilibrio que desaparece eventualmente cuando atn las bacterias
metabdlicamente activas mueren, debido a productos téxicos y falta de nutrimentos (factores
presentes en la fase estacionaria) aunados a enzimas liberadas por la lisis bacteriana [51].

Durante la fase de latencia o adaptacion, las bacterias se adaptan a las condiciones de cre-
cimiento. Este es el periodo en que las bacterias individuales maduran y no pueden dividirse.
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Durante la fase de adaptacién del ciclo de crecimiento bacteriano se produce, la sintesis de
acido ribonucleico (ARN), enzimas y otras moléculas. La fase exponencial (a veces llamada
la fase de registro o de la fase logaritmica), es un periodo caracterizado por la duplicacién
celular. El nimero de nuevas bacterias que aparecen por unidad de tiempo es proporcional a
la poblacién actual. Si el crecimiento no se limita, el duplicando continuara a un ritmo cons-
tante, por lo tanto el niimero de células y la tasa de crecimiento de la poblacién se duplica con
cada periodo de tiempo consecutivos. El crecimiento exponencial no puede continuar indefi-
nidamente, sin embargo, el medio puede sufrir agotamiento de nutrientes y ser enriquecido
con los desechos. Durante la fase estacionaria, la velocidad de crecimiento disminuye como
consecuencia del agotamiento de los nutrientes y la acumulacién de productos téxicos. Esta
fase se alcanza ya que las bacterias empiezan a agotar los recursos que estan disponibles para
ellos. Esta fase es un valor constante, asi como la tasa de crecimiento de las bacterias es igual
a la tasa de muerte bacteriana. En la fase de muerte, las bacterias se queda sin nutrientes y
mueren.

2.6.4. Enzimas

Las enzimas son proteinas altamente especializadas, que tienen como funcion la catalisis
o regulacion de la velocidad de las reacciones quimicas que se llevan a cabo en los seres vivos.
Las enzimas son proteinas globulares que pueden variar en tamano, desde 10,000 a mas de
2,000,000 daltons [52].

El nombre de las enzimas es el del sustrato + el sufijo: -asa. Los nombres de las enzimas
revelan la especificidad de su funcion:

= Oxido-reductasas: catalizan reacciones de oxido-reduccion, las que implican la ganan-
cia (o reduccién) o pérdida de electrones (u oxidacién). Las mds importantes son las
deshidrogenasas y las oxidasas

» Transferasas: transfieren grupos funcionales de una molécula a otra. Ej.: quinasas; trans-
fieren fosfatos del ATP a otra molécula.

= Hidrolasas: rompen varios tipos de enlaces introduciendo radicales -H y -OH.
» Liasas: adicionan grupos funcionales a los dobles enlaces.
» [somerasas: convierten los sustratos isémeros unos en otros.

= Ligasas o Sintasas: forman diversos tipos de enlaces aprovechando la energia de la
ruptura del ATP. Ejemplo: polimerasas

En la biodegradacién de poliésteres se ha encontrado que las enzimas capaces de catalizar
reacciones de ruptura de las cadenas poliméricas son las enzimas tipo hidrolasas, las cuales
rompen enlaces C-O. Las hidrolasas a su vez pueden ser: lipasas, esterasas, depolimerasas y
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endopeptidasas [53].

2.6.5. Mecanismo general de degradacién

La biodegradacién de polimeros se refiere al ataque por microorganismos dirigida hacia
materiales poliméricos que no son solubles en agua. Esto implica que la biodegradaciéon de di-
chos materiales sea usualmente un proceso heterogéneo. Debido a la baja solubilidad en agua
y al tamano de las moléculas poliméricas, los microorganismos no son capaces de transportar
el material polimérico directamente hacia el interior de las células, donde se lleva a cabo la
mayoria de las reacciones bioquimicas. En un principio, los microorganismos liberan enzimas
extracelulares, las cuales depolimerizan a las cadenas del polimero. Si la masa molecular de
los polimeros esta lo suficientemente reducida para generar intermediarios solubles en agua,
éstos podran ser transportados hacia el interior de las células y transformarse mediante pro-
cesos metabolicos. El producto final de estos procesos metabdlicos incluye la generacién de
agua, diéxido de carbono y biomasa. Sin embargo, las enzimas extracelulares son demasiado
grandes para penetrar profundamente en el material polimérico, por lo que solo actian en la
superficie del polimero. Consecuentemente, la biodegradacion de los plasticos es generalmente
un proceso de erosion en la superficie. Aunque la catdlisis enzimética en la cadena polimérica
es, en muchos casos, el proceso primario de la biodegradacion; los procesos quimicos y fisicos
pueden actuar de la misma forma en el polimero, ya sea de forma paralela o individualmente.
Estos efectos no bidticos incluyen la hidrolisis, degradacion térmica, oxidaciéon o rompimien-
to de la cadena por irradiacién (foto degradacién). Para algunos materiales, estos efectos
se emplean directamente para inducir el proceso de biodegradacion, procesos que hay que
considerar cuando se lleva a cabo primordialmente por enzimas extracelulares. Existiendo
una coexistencia entre los procesos bidticos y los abidticos (no bidticos).

€0z, agua y ofros
productos mefabolicos
Intermediarios son
asimilados hacia el

/ interiror de las células

Moléculas pequefias
Enzimas atacan la . . se disuelven en el
superficie y rompen Microorganismo medio

cadenas polimericas j

\

Se liberan enzimas
extracelulares

Erosion en la e
extracelulares 3 superficie 30 §°

=

Enzimas

Figura 2.9: Proceso de biodegradacién enzimatico
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Por otro lado, los parametros como humedad, temperatura, pH, salinidad; presencia o
ausencia de oxigeno y la cantidad de nutrientes presentes en el medio, tienen efectos impor-
tantes en la biodegradacion por microorganismos, dichos factores hay que considerar durante
las pruebas de biodegradacion. Otro factor que hay que considerarlos durante dichas pruebas
es la complejidad de los materiales poliméricos, ya que estos pueden estar constituidos por
distintos componentes, plastificantes, aditivos o pueden ser copolimeros; los cuales pueden
estar distribuidos de forma aleatoria, pueden formar bloques, estar entrecruzados o formar
redes poliméricas en donde se involucra un ordenamiento en la estructura polimérica (crista-
linidad y temperatura de transicion vitrea). Estas diferencias estructurales pueden influir en
la hidrdlisis enzimética para poder acceder al material [54].

2.6.6. Técnicas de monitoreo de la biodegradacion de un material
polimérico
La evaluacion de los cambios en los materiales poliméricos se debe de realizar en todas

las pruebas que implican una degradacion. Las principales técnicas empleadas se resumen en
la fig. 2.10.

Técnicas de monitoreo de la biodegradacion de un material

polimérico
1= gtapa 29 etapa
Analisis de la superficie Cambios estructurales
| internos del material
|
Espectroscopia Microscopia | | |

Pérdida de Propiedades Cambio de

‘ peso mecanicas P.M.

Temperatura
de transicion

Se emplean para monitorear los
cambios en las primeras etapas de

degradacion ‘

Se emplean para observar etapas
ovanzadas de biodegradacion

Figura 2.10: Diagrama de bloques de las diferentes técnicas de monitoreo de biodegradacion
de un polimero
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Por lo tanto, la seleccién del tipo de técnica a emplear debe de estar basada en la etapa
en la que se encuentra el proceso de degradacién y en el tipo de material en estudio. Algunas
de las propiedades y técnicas empleadas se describen a continuacién.

Observacién visual

La evaluacion de los cambios visibles en los polimeros se realiza en casi todas las pruebas
in-vitro. Hay algunos cambios que no son visibles a simple vista por lo que se emplean técni-
cas como la microscopia electrénica de barrido (SEM). Los efectos que pueden observarse en
la superficie del material son: formacién de agujeros o grietas, fragmentacién, cambio de color
o la formacién de biofilms en la superficie. Estos cambios no demuestran la presencia de un
proceso de biodegradacion en condiciones de metabolismo, pero el parametro de los cambios
visuales se puede utilizar como una primera indicacién de cualquier ataque microbiano. Para
obtener informacién sobre el mecanismo de degradacién, se emplean técnicas mas sofistica-

das como son la microscopia electrénica de barrido (SEM) o microscopia de fuerza atémica
(AFM) [55].

Superficie del material

La superficie del material antes y después de ser biodegradado puede ser analizada por
técnicas como: espectroscopia de infrarrojo mediante transformada de Fourier (FTIR), la
cual se puede proporcionar informacién de la composicion molecular de la muestra y es una
técnica rapida, sin embargo, no proporciona informacién acerca de cambios en la superficie
a nivel nanométrico [55,56].

Absorcién de agua y pérdida de peso

Los principales factores que influyen en la permeabilidad de los polimeros estan relacio-
nados con el grado de cristalinidad, composicién y medio acuoso. Marois et al. encontraron
diferencias entre peliculas poliméricas de polihidroxialcanoato referente a la absorcién de agua
y en soluciéon amortiguadora de fosfatos. Observaron que la incubacion en dicha solucion per-
mitia una menor absorcién de agua que cuando se incubaron tinicamente en presencia de agua,
dichas diferencias se atribuyeron al fenémeno osmotico y a la fuerza iénica. La medicion de la
cantidad de agua absorbida es un indicador de la naturaleza de hidrofilicidad /hidrofobicidad
del material, asi como la tendencia a ser degradados.

Los valores de absorcion de agua son obtenidos después de haber alcanzado el equilibrio
de los materiales en la solucion. En algunos casos, el equilibrio no puede alcanzarse ya que
los materiales se degradan al mismo tiempo. En este caso, el nivel de agua absorbido incre-
menta con el tiempo de la degradacién, debido a un incremento en la permeabilidad de los
materiales (una estructura porosa normalmente es obtenida como resultado de la liberacién
de los productos de biodegradacion).

Durante la degradacién, la masa del material puede variar, y estos cambios pueden ser
monitoreados al comparar la masa inicial y final durante el periodo de prueba. El material
debe de estar seco a peso constante para evitar humedad en la muestra. La temperatura de
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secado no debe de exceder la temperatura a la cual presente cambios irreversibles (ejemplo
temperatura de fusién). Después de las pruebas de biodegradacién las muestras deben lavar-
se con agua desionizada o destilada para remover productos trazas, enzimas, sales u otras
impurezas y, finalmente, colocarlas para su secado a vacio y pesarlas.

Peso molecular

La determinacién del peso molecular promedio (Mw) durante el proceso de biodegrada-
cion es uno de los andlisis mas importantes que se realizan. La evoluciéon del Mw durante
dicho proceso puede ser determinado mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC) o
por técnicas de viscosimetria. El principal parametro antes de ser biodegradado el material
es la determinacion del peso molecular promedio asi como la distribucién del peso molecular
(Mw/Mn) y asi comparar dichos valores con los obtenidos una vez concluidos los experimen-
tos.

Cambios en las propiedades mecénicas y peso molecular

Al igual que con las observaciones visuales, los cambios en las propiedades mecanicas de
los materiales, se pueden utilizar para probar directamente la biodegradacion en los mate-
riales. Sin embargo, los cambios en las propiedades mecanicas se observan cuando se llevan a
cabo pequenos cambios en el peso molecular se llevan a cabo. Propiedades como resistencia
a la traccién son muy sensibles a los cambios en el peso molecular de los polimeros, que
también es a menudo un indicador de la degradacién [57].

2.6.7. Aislamiento de cepa Alicycliphilus sp.

El aislamiento de la cepa Alicycliphilus sp. fue realizado por el equipo de trabajo per-
teneciente al departamento de Bioquimica y Biologia Molecular de Plantas de la Facultad
de Quimica, UNAM, Conjunto E. Para obtener la cepa bacteriana se tomaron muestras de
poliuretano en proceso de deterioro, provenientes de distintos residuos encontrados en sillones
y en el suelo, en varias zonas del basurero municipal de Nezahualcoyotl, Estado de México.
Las muestras fueron obtenidas en invierno y la temperatura promedio de la zona no supera-
ba los 20°C. Las muestras se inocularon el mismo dia de la colecta. Para el aislamiento, las
muestras se incubaron en medio basal con poliuretano hidrosoluble Hydroform(®), el cual ha
sido empleado exitosamente en el aislamiento de bacterias afines al poliuretano, por el grupo
de Howard y colaboradores [58,59]. Las cepas presentaron crecimiento en medio basal (MB)
con Poliuretano (PU), sin embargo, la determinacién de las curvas de crecimiento, midiendo
densidad 6ptica a 660 nm, mostré que las de mayor crecimiento fueron las cepas que deno-
minaron en un principio como BQ1 y BQ8. Siendo la cepa BQ1 (Alicycliphilus sp.) la que es
de interés para el desarrollo de este trabajo experimental.
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Actividad enzimatica asociada a la cepa Alicycliphilus sp. (BQ1)

Las pruebas que se realizaron a las cepas BQ1, muestra que no hay presencia de actividades
proteasas y ureasas. Por otro lado, se observé que la actividad presente en el sobrenadante
de los cultivos con MB, Hydroform@®) y las bacterias presenta una actividad esterasa que
pudiera ser la responsable de la degradacion, ya que no se presenta ninguna otra actividad
mas que ésta ultima [60].



Capitulo 3

Metodologia experimental

3.1. Materiales

3.1.1. Monodmero libre de inhibidor

Se eliminé la hidroquinona (inhibidor) del acrilato de etilo, ya que este compuesto actia
como un inhibidor de la propia polimerizacion. Este proceso de realiz6 mediante una desti-

lacion a vacio.

Figura 3.1: Proceso de eliminacion del inhibidor del monémero

Metodologia
1. Se monto el equipo mostrado en la figura 3.1

2. En el recipiente donde se recibié el producto de polimerizacion, se colocé hielo, asi como
en las trampas de vacio colocadas en la destilacion, para retener en forma condensada
al monomero

3. La destilacion a vacio se realizé a una temperatura de 50 °C

57
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4. El recipiente donde se recibié el mondémero libre de inhibidor, se colocé en refrigeracién
a una temperatura de —18°C, para evitar la polimerizacién del mismo.

3.1.2. Obtencion de la semilla de tamarindo en polvo
La preparacion de las materias primas se siguieron tres procedimientos:

» La primera se realizé al retirar la testa con una navaja. Una vez retirada la testa se
triturd la semilla y fue separada a consistencia de harina

= La segunda se realizé al cocer la semilla, para retirar la testa manualmente y se colocé en
un horno a secar (45 ° durante 6 horas). Posteriormente las semillas fueron trituradas.

= La tercera se realizé de manera semejante que la segunda, solo variando la temperatura
(120 °) y tiempo de secado en el horno (48 horas)

Por la preparacién de los polvos de semilla se les dio la siguiente nomenclatura:

Semilla de tamarindo Nomenclatura
Sin cocimiento y tamizada 1ST60
Cocida y secada a 45 ° 2S5TC60
Cocida y secada a 120 ° 3S5TC60

Se caracterizaron los polvos por DSC y TGA (tema 3.3.4) para ver el comportamiento
térmico de estos polvos de semilla preparados y poder determinar si la metodologia utilizada
no afectaria el polisacarido de la semilla de tamarindo.

Anilisis termogavimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos fueron llevados a cabo con el equipo DSC Q5000IR TA
Instruments. Se empled una atmésfera de nitrégeno a un flujo de 25ml/min, una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min y un intervalo de trabajo de 25 a 550 °C. Se us6 un crisol de
platino. El tratamiento de datos se realiza mediante el software Universal Analysis 2000.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis se llevé a cabo mediante el equipo DSCQ100 TA Instruments, el calentamiento
se realizé en un intervalo de temperaturas de -50 a 230 °C en una atmosfera de nitrégeno con
un flujo de 30 ml/min y a una velocidad de calentamiento de 10 °C /min. Se usé un crisol
de alumino con tapa de aluminio, prensados y sin sello hermético. El tratamiento de datos
se realizé mediante el software Universal Analysis 2000.
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Por la complejidad del procedimiento para la obtencién de 1ST60 y, al cambio de color de
la semilla de tamarindo en polvo durante 3STC60, se decidié realizar el procedimiento para
obtener 2STC60. A continuacién se enlista la metodologia empleada:

Metodologia

3.2.

Se

. Se removi6 la semilla de la pulpa de tamarindo de forma manual, como lo describia

Bhattacarya (1978) y Manak (1978) [61]

Se colocaron en una cacerola las semillas con agua y fueron sometidas a una tem-
peratura de 93 °C, en un intervalo de 1.5 horas, ésto para poder remojar la testa y
desprenderla del endospermo

Se removié la testa con un instrumento punzo cortante, debido a que por el cocimiento
de las semillas la testa era mas blanda y facil de remover

Se colocaron las semillas de tamarindo sin testa al sol por 4 horas a una temperatura
de 28 °C

Se colocaron en un horno por 4 horas a una temperatura que oscil6 entre 35 y 45 °C
para su secado y asi poder remover la humedad que habia en ellas por el remojo y
cocimiento previamente realizado

. Las semillas se trituraron con una licuadora comercial, para poder obtenerlas en forma

de polvo

El polvo de las semillas de tamarindo fue separado por tamanos, utilizando solamente
el de 250 micrones (Tamiz 60), con el cual se obtuvo un polvo de consistencia de harina
(Fig 3.2)

Sintesis del polimero biodegradable

preparo el polimero biodegradable con el acrilato de etilo como mondémero sintético y

la semilla de tamarindo en polvo como polimero natural, y se nombré como PEAS, denotando
el tipo de material PEAS que se esta produciendo P de polimero, el nombre del componente



CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 60

Figura 3.2: Proceso de obtencién del polvo de la semilla de tamarindo

del material sintético EA (ethyl acrylate por sus siglas en ingles) y S de semilla. Se utilizé el
método de polimerizacion por radicales libres en solucién. Se usé como iniciador el 2-2’-azo-
bis-isobutirilnitrilo (AIBN). Durante la preparacién de la polimerizacién (antes de comenzar
a polimerizar) se burbujeo nitrégeno en el reactor, para eliminar el oxigeno disuelto y para
desplazar el que se encuentraba libre. La temperatura de polimerizacion fue calculada rela-
cionando el tiempo de vida media del iniciador (AIBN), donde se asume una descomposicién
cinética de primer orden, la cual es mas usual para la mayoria de los radicales libres de los
iniciadores orgédnicos, la vida media (t1/2) es relacionada con la velocidad de descomposicién
del iniciador (Kd) como sigue [62]

tl/g = an/Kd

Haciendo el calculo para una temperatura de 70 °C y tomando como disolvente el benceno
se tiene:

n2

397105 21,660s = 361min = 6.01horas
2z

tij2 =

Se determind que a una temperatura de 70 °C, el tiempo de vida media correspondia a
6.01 horas. Pero como la temperatura de las polimerizaciones se mantuvo en un intervalo
de 70 a 75 °C. La reaccién se mantuvo durante 6 horas aproximadamente. El iniciador se
disolvié con acetona.

Se prepararon diferentes polimerizaciones variando la concentracién en peso. Estas rela-
ciones se muestran en la tabla 3.1:
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Tabla 3.1: Relaciones acrilato de etilo: Semilla de tamarindo,porcentaje en peso usado en este

trabajo.
PEAS 9:1 | Poli(90 % Semiilla de tamarindo + 10 % Acrilato de etilo)
PEAS 8:2 | Poli(80 % Semilla de tamarindo + 20 % Acrilato de etilo)
PEAS 7:3 | Poli(70 % Semilla de tamarindo + 30 % Acrilato de etilo)
PEAS 6:4 | Poli(60 % Semilla de tamarindo + 40 % Acrilato de etilo)
PEAS 5:5 | Poli(50 % Semilla de tamarindo + 50 % Acrilato de etilo)
Metodologia
1. Se disolvié el polvo de la semilla de tamarindo (de acuerdo a la polimerizacién a realizar

10.

consultando la tabla 3.2) en un vaso de precipitados donde se usé 100 mL de agua a
temperatura ambiente y después con 100 mL de agua caliente (previamente hervida),
ésto para una mejor disolucion e inhibicion de grumos durante la disolucion del polvo
de la semilla de tamarindo en el medio de reaccién.

Se peso y disolvio el AIBN en acetona, y se tapd con parafilm, para evitar que se
evaporara

Se coloco la disolucién preparada anteriormente en un reactor de tres bocas de 500 mL,
sometiéndolos a una agitacion constante de 45 rpm y una temperatura de 30 °C

Se continu6 calentando hasta llegar a los 50 °C

Se agreg6 el acrilato de etilo, manteniendo constante la agitacién

. Se agregé nitrégeno liquido al medio de reaccién a una temperatura de 60 °C, la cual

fue una temperatura donde se mantuvo controlada la polimerizacién

Se agreg6 el AIBN (concentracién 200:1 molar [monémero:AIBN]), para comenzar la
reaccién de polimerizacién

Se dejo la reaccion por 6 horas, manteniendo un intervalo de temperatura de polimeri-
zacion entre 70 y 75 °C

Se retird el polimero del reactor, y para retirar la mayor cantidad de agua del polimero
(el polimero es insolible en acetona) se lavé con acetona, la cual fue separada mediante
decantacion

Esto mismo se hizo para todas las polimerizaciones a sus diferentes relaciones
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Tabla 3.2: Cantidades a reaccionar de monémero:semilla de tamarindo en polvo y de iniciador

Relaciéon en peso  Cantidad Cantidad de se- Cantidad AIBN
monomero : se- MONOMero milla en polvo (g)

milla () ()

90:10 49.5 5.5 0.4054

80:20 44 11 0.3603

70:30 38.5 16.5 0.3153

60:40 33 22 0.27027

50:50 27.5 27.5 0.2252

Las interacciones fisicas que se esperan son puentes de hidrégeno debido a gran cantidad
de grupos OH y grupos carbonilos presentes en el polisacarido de la semilla de tamarindo y
el acrilato de etilo, respectivamente (Fig. 3.3).

El mecanismo propuesto de injerto del copolimero se muestra en la figura 3.4 [63,64].

En el cuadro metodolégico de la figura 3.5 se encuentran resumido el procesos experimen-
tal, el cual serd un mapa a seguir durante todo el trabajo experimental.

Puente de hidrogeno

0 <++_
.? H /////.t

Grupos funcionales Grupo carbonilo
de la semilla de del polimero
tamarindo sintético

Figura 3.3: Formacion propuesta de puentes de hidrégeno
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H2C3=C|3H
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Figura 3.4: Mecanismo propuesto del copolimero injertado (D. Roy et al., 2009; Ghosh et

al., 2010)
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‘ PROBLEMA: ; Cémo desarrollar un nuevo polimero biodegradable a partir de recursos naturales?

!

Objetivo general: Sintesis de un copolimero compuesto por polisacarido de la semilla de tamarindo y acrilato de etilo ‘

L !
Objetive 1. Preparacién y obtencién de la - | Objetivo 2. Caracterizacién de la materia prima ‘
material prima (polvo de semilla de tamarindo ,
v acrilato de etilo) ‘
¢ ¢ 7. Analisis quimico parala semilla de tamarindo en polvo:
-Cenizas (Method, 08-01, AOAC, 2000)
Variables y niveles Variables y niveles -Fibra cruda (Method 992.16, AOAC, 2000)
V.I. Temperatura V.I. Temperatura -Extracto etéreo (Method 30.25 AOAC, 2000)
NV. 0°C,45°Cy 120°C N.V. 50°C -Proteinas (Nx6.25, por micro-Kendal, 6.13 AACC, 20000
V.D. Tiempo de secado, V.D. Monémero libre
color de semilla de inhibidor v
‘ ¢ Anilisis fisico:
-Espectroscopia de infrarrojo
Separar el endospermo Retirar la mediano (IR)
de la testa, sometiéndola hidroquinona presente -Anilisis térmico (anélisis
a un cocimiento la semilla en el mondémero, termogavimétrico y calorimetria
de tamarindo para la mediante una diferencial de barrido)
extraccién del mismo. destilacién a vacio.
Moler y tamizar el endospermo dela
semilla de tamarindo (tamiz 60 USA) v
Objetivo 4. Elaborar peliculas de polimero, de las
L diferentes formulaciones sintetizadas y evaluarlas
Objetivo 3. Sintetizar un copolimero utilizando por espectroscopia de infrarrojo mediano,
una polimero natural y uno sintético, mediante resonancia magnética nuclear y microscopia
una polimerizacién de radicales libres en solucién electrénica de barrido
a diferentes formulaciones. i
¢ Variables y niveles
Variables y niveles V.1 Cantidad de polimero
V.I Temperatura N.V. Cantidad de solvente
N.V. 90:10, 80:20, 70:30, V.D. Pelicula de polimero

60:40y 50:50
V.D. Solubilidad en agua

. Objetive 6. Evaluacién y caracterizacion de las
— - - peliculas sintetizadas mediante incubacién con
Objetivo 5. Evaluacién de la degradacién de las BQlL para observar las modificaciones
peliculas de polimero por actividad enzimética, ol morfolégicas v astructurales mediante
utilizando la bacteria BQl perteneciente a la microscopia  electrénica y  espectroscopia
familia de las "Alyciclufilus infrarroja (mediano y cercano)
Variables y niveles V.I. Condiciones de incubacién en
V.I. Formulaciones solucién
N.V. Concentracién de polimero N.V. 3y 6 semanas de incubacién
V.D. Cambios en la estructura V.D. Erosién y cambios estructurales.
Solubilizar las peliculas Seleccionar un polimero l
de polimero en agua de los sintetizados Establecer propiedades de
i los materiales sintetizados
Evaluacién del crecimiento de al . N l
bacteri BO1. t d Incubacién de pelicula - -
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Figura 3.5: Cuadro metodoldgico del desarrollo experimental
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3.3. Caracterizacion de los polimeros

3.3.1. Analisis bromatolégico

Se enviarén a analizar 50 gr. de semilla de tamarindo en polvo tamizada en cribas de 250
micrones, a la Facultad de Quimica en la Universidad Auténoma de Querétaro para deter-
minacion de los principales componentes del polvo de la semilla de tamarindo asi como sus
respectivas cantidades, fue importante para conocer la cantidad de carbohidratos presentes
en la semilla de tamarindo debido a que ésta es uno de los dos principales reactivos para llevar
a cabo la sintesis del polimero biodegradable PEAS. En este anélisis quimico se determino la
cantidad de carbohidratos, proteinas, fibra cruda, grasas, cenizas y humedad.

Metodologia
Para la determinacion de los principales componentes de la semilla de tamarindo se utilizaron
las siguientes normas:

= Method 08.01, AOAC 2000; para la determinacién de cenizas
= Method 992.16, AOAC 2000; para la determinacién de fibra cruda

» Method 30.25, AOAC 2000; para la determinacién de extracto etéreo (acidos grasos),
método Soxhet en alimentos

s NX6.25, por micro-Kendal, 6.13 AACC 2000; para la determacion de proteinas en ali-
mentos

» La determinacién de carbohidratos se hace por diferencia de los demés componentes.

3.3.2. Espectroscopia infrarroja (IR)
Polvo de la semilla de tamarindo

Se prepararon polvos de semilla de tamarindo, con procesos diferentes de obtencion, ha-
ciéndose un estudio para ver si se alteraba su estructura después de cada proceso. Se ela-
boré un analisis por FT-IR en técnica de transmitancia en un espectroscopio del tipo Bruker
Vector 33, preparada mediante una mezcla de K Br (Bromuro de potasio) y semilla de ta-
marindo en polvo, en una relaciéon 3:1, usando un empastillador.
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Poli(acrilato de etilo)

Se coloco 1 g de polimero disuelto en acetona sobre una caja petri cuadrada forrada de
un plastico (poli etileno) para evitar el dano del solvente sobre la caja y se secé en una
campana de extracciéon durante 24 horas. Se elaboré una pelicula de éste material con un
grosor aproximado de 250 micrémetros. Se utilizo la técnica de reflectancia total atenuada
(ATR, por sus siglas en ingles), utilizando 32 barridos

PEAS

Se prepararon peliculas de los polimeros (PEAS 5:5, PEAS 6:4, PEAS 7:3, PEAS 8:2,
PEAS 9:1). Se utilizaron aprox. 0.1 g de polimero y se disolvieron en 15 ml de agua des-
tilada. Esta disolucién se colocé en una caja petri forrada de un plastico (poli (cloruro de
vinilo)) y se sec6 en una campana de extraccién durante 24 horas. Para poder analizarlos
mediante la técnica de ATR, los que contenian grosores aproximado de 110 micrémetros, 200
micrémetros, 190 micréometros, 200 micrémetros y 210 micrémetros, respectivamente.

3.3.3. Resonancia magnética nuclear(NMR) de Hidrégeno -1

Las pruebas se realizaron utilizando un equipo Bruker AVANCE 400 a 500MHz, se uti-
liz6 como esténdar interno (0 ppm) el 3-trimetilsilil, propiénico- 2.2, 3.3-d (4cid sililado +
sal de sodio). La frecuencia de resonancia para un iman de campo de 9.3 Tesla donde se uti-
lizaron 400 MHz para el ' H y 100.57 MHz para el 13C', con una sonda hr-MAS. La velocidad
utilizada fue de 5000 rpm. Los espectros de RMN de 'H y 3C de los PEAS( 5:5, 6:4, 7:3,
8:2'y 9:1) se llevaron a cabo en agua deuterada por la técnica de geles (3% p/v). El PEA se
llevo a cabo con acetona deuterada por técnica de liquidos.

3.3.4. Analisis térmico

Se utilizarén dos técnicas para el analisis térmico, las cuales fueron: analisis termoga-
vimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC), las cuales son un complemento
una de la otra. Se prepararon peliculas de los materiales (elaboradas anteriormente) y se
tomo solo una pequena parte de éstas para el andlisis.

Anilisis termogavimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos fueron llevados a cabo con un equipo TGA Q5000IR TA
Instruments. Se empled una atmdsfera de nitrégeno a un flujo de 25 mL/min, una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min y un intervalo de trabajo de 25 a 550 °C. Se us6 un crisol de
platino. El tratamiento de datos se realiza mediante el software Universal Analysis 2000.
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis se llevd a cabo en un equipo DSCQ100 TA Instruments, el calentamiento se
realizé con un flujo de 30 mL/min y a una velocidad de calentamiento de 10 °C /min en una
atmosfera de nitrégeno dentro de un intervalo de temperatura de -50 a 230 °C. Se us6 un
crisol de aluminio con tapa de aluminio, sellados y sin sello hermético. El tratamiento de
datos se realizé mediante el software Universal Analysis 2000 con el que se determiné el
valor de la temperatura de transicién vitrea (Tg) de las muestras estudiadas.

3.3.5. Pruebas mecanicas

Para realizar pruebas de traccion a los materiales sintetizados y hacer una comparacion
sobre el polimero puro, se utilizé un equipo INSTRON 5500R, siguiendo la metodologia mar-
cada en la norma ASTM 1708-87 [65], en donde se tuvieron que hacer probetas en forma
de hueso, con medidas ya estandarizadas. Para esto se elaboraron peliculas delgadas de los
polimeros sintetizados (PEAS) y del Poli(acrilato de etilo) se corté el material con las medidas
ya predeterminadas por la norma ASTM 1708-87. Se colocaron en un horno de vacié marca
Thermo Scientific a una temperatura de 40 °C y una presién de 20 KPa, para eliminar de
una manera estandar los compuestos voldtiles presentes en las peliculas. Cuando el material
estuvo libre de compuestos volatiles, se realiz6 la prueba de tensién para peliculas delgadas.

3.3.6. Microscopia electronica de barrido

Se prepararon peliculas de todos los polimeros sintetizados para poder observar la con-
formacién de las macromoléculas de su estructura. Se usd nitrogeno liquido de tal modo
que estas peliculas fueron inmersas en él, para su posterior ruptura (preparacién criogénica).
Dichas peliculas fueron montadas de forma transversal (fig. 3.6), colocadas hacia arriba en
portamuestras de cobre para su observacion.

El portamuestras con la muestra montada fue bafiado con oro en un recubridor (sputteri-
ng), utilizando dos ciclos en un nivel méximo, para evitar el dafio de la pelicula de polimero
por el voltaje utilizado. Las micrografias se elaboraron en un microscopio marca JEOL-JSM-
6060LV, con electrones secundarios. Se utilizaron como condiciones: Voltaje- 20KV y una
distancia de trabajo de: 7mm.
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Parte a

2
observar ﬁ

Fractura ﬁ

Nitrégeno Portamuestras
C: liquido de cobre

Figura 3.6: Representacion de la preparacion de las muestras para la observacién en forma
trasversal

3.3.7. Pruebas de biodegradaciéon

Se decidié hacer las pruebas de biodegradacién en solo uno de los materiales sintetizados,
para los cuales se eligiéo uno de los que presenté mejores propiedades, tanto térmicas como
mecanicas: el PEAS 7:3.

Se reactivaron las células de BQ1. Se prepararon dos medios de cultivo de medio minimo
(MM) con una solucién madre del polimero PEAS 7:3, donde se tomaron diferentes con-
centraciones, ver apéndice (b), conteniendo uno de los dos medios a la cepa Alicycliphilus
sp., v el segundo medio no inoculado (sin contener la bacteria), éste tltimo se tomé como
control del experimento, esto con el fin de estudiar la influencia de la actividad enzimatica
de la cepa bacteriana en funcién de la influencia de la hidrélisis quimica debida tinicamente
al medio minimo que contiene el polimero PEAS 7:3. El propésito de este procedimiento fue
determinar si la cepa bacteriana es capaz de crecer en un medio cuya fuente de carbono fuera
el material sintetizados. Se realizaron dos réplicas de cada prueba de biodegradacién.

Se monitored el crecimiento bacteriano con la medicion de la absorbancia, ésto debido
a que la absorbancia se relaciona con la turbidez presente durante el crecimiento de cepas
bacterianas. La presencia de crecimiento bacteriano se monitorio durante 5 tiempos, es decir,
se tomaron lecturas de absorbancia en un espectrometro marca ULTROSPECT UV-VISIBle
en tiempos de 0, 24, 48, 72, 96 y 120 horas, en donde se midi6 la absorbancia de cada una de
las concentraciones inoculadas y no inoculadas, en una lectura de D.Oggo. El procedimiento
que se siguié fue el siguiente:

= Se tom6 una muestra del matraz sin inocular de 100 pL, mezclandose con 900 ulL
de solucién de fosfatos (Soluciéon A) formando una disolucién. Se colocéd en una celda
especial para el uso del espectrometro y se midié la absorbancia de esta disolucién. Se
pulsé un botén que daba la aplicacion de establecer esa lectura como referencia.

» Se tomd una muestra del matraz inoculado (con bacteria) de 100 L, mezclandose con
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900 uL de solucién de fosfatos (Solucién A) formando una disolucién. Se colocé en una
celda especial para el uso del espectrémetro y se midio6 la absorbancia de esta disolucion,
teniendo ya la lectura de la solucién control como referencia.

Se realizo esto para cada tiempo de incubacion. Toméndo muestras cada 24 horas.

Preparacién de medios de cultivo

Medio Minimo. (Composicién por litro)-Nakajima-Kambe et. al., 1995 [66]

Se pesaron las sustancias para la preparacion de las soluciones que serviran para preparar
el medio minimo.

Solucion A. (10x)
K HyPO, 20.0 ¢
KyHPO, 70.0 g

Solucion B. (100z)
NHyNO;3 100.0 g
MgSO,.7TH,0 100.0 g

Solucion elementos traza (1000z)
FGSO4.7H20 10.0 g
MgSO44 — 6H,0 2.0 g

Se mezclaron las cantidades de las sales mencionadas anteriormente para un litro de so-
lucién, tanto para solucién A, B y C (con agua destilada).

Preparacion de soluciones para el MM:

1. Se prepararon las soluciones A y B. Se esterilizaron en autoclave a 120 °C por 15 minutos

2. Se prepararé la solucion de elementos traza y se esterilizo por filtracién (filtros Whatt-
man de 0.2ug.)

3. A 800 mL de agua estéril adicionar en condiciones asépticas 100mL de soluciéon A, 10
mL de solucién B y 1 mL de solucién de elementos traza
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4. Se llevé a un volumen final de 1 L, el cual es el medio minimo que permanecera como
solucion madre para realizar las pruebas de degradacion, por triplicado.

Medio Luria bertain (LB) (Composicién por litro [67].

Medio liquido
Peptona 10.0 g
Extracto de levadura 5.0 g
NaCl 5.0 g

Preparacion de medio LB (liquido):

1. Las sustancias se disolvieron en agua desionizada, necesaria para completar un litro,
ajustar pH a 7.0 mediante la adiciéon de solucion de NaCl 1.0 N y se esterilizo en
autoclave a 120 °C por 15 minutos.

2. Se mantuvo en refrigeracion

Medio solido
Agar 15.0 g
Peptona 10.0 g

Extracto de levadura 5.0 g
NaCl 5.0 g

Preparacion de medio LB solido:

1. Se disolvi6 el agar en la minima cantidad de agua desionizada posible, haciéndolo por
separado y, los otros componentes en 100 mL de agua desionizada. Mezclar las dos
soluciones y completar a 1 L con agua. Se esterilizo bajo las mismas condiciones que
para la preparacion del medio liquido. Se enfrié hasta 65 °C. Para preparar placas de
25 a 30 mL de la solucién caliente en cajas petri estériles. Se mantuvieron las cajas en
refrigeracion.

Preparaciéon de medio minimo con PEAS 7:3

Se preparé una solucién madre de PEAS 7 : 3 al 10% (1 g. de polimero PEAS disuelto en
10 mL de agua destilada). Se esterilizé la solucién del PEAS (solucién madre de PEAS 7:3
10 % en peso). Se prepararon 4 concentraciones diferentes con la solucién madre, para obte-
ner concentraciones de 0.3, 0.6, 1.2 y 2.4 %, todo esto en condiciones asépticas. Se preparé el
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MM-PEAS 7 : 3, cuya metodologia es descrita a continuacion.
Medio minimo con PEAS 7:3 (MM-PEAS 7: 3)

Se preparo siguiendo las cantidades correspondiente a cada concentraciéon, tomada de una
solucién madre de PEAS 7:3 al 10 %:

[1% Cantidad PEAS Agua esteriliza- Solucion A Solucién B Solucién  C

7:3 (mL) da (mL) (mL) (mL) (mL)
0.3 1.2 34.36 4 0.4 0.04
0.6 24 33.16 4 0.4 0.04
1.2 4.8 30.76 4 0.4 0.04
2.4 9.6 14.04 4 0.4 0.04

Tabla 3.3: Cantidades para las pruebas de degradacion de PEAS a diferentes concentraciones

Preparacion: Las cantidades descritas anteriormente son las necesarias para tener como
volumen final 40mL de MM-PEAS 7:3. Se prepar6 dicho medio en un matraz previamente
esterilizado y en condiciones asépticas. Se adicion6 cada uno de los componentes siguiendo el
orden de aparicién. Se separ6 en otro matraz 20 mL de cada concentraciéon preparada (0.3,
0.6, 1.2 y 2.4%), para tener un control de crecimiento. Un matraz correspondiente a cada
concentracién preparada (20mL) fue inoculado con BQ1 e incubado durante 120 h a 37 °C,
muestreando cada 24 horas y midiendo la absorbancia.

Reactivacion de la cepa bacteriana Alicyclifhilus sp.-BQ1

Se multiplicé la cepa bacteriana Alicycliphilus sp.-BQ1 ( para poder mantener las mismas
condiciones experimentales durante el desarrollo experimental de biodegradaciéon del PEAS

7:3)
Metodologia

1. Se descongelé un glicerol el cual estaba a una temperatura de -70 °C

2. Se tomd una alicuota de 50uLL una vez descongelado y se plaqued en LB sélido contenido
en caja petri

3. Se introdujo la caja petri en la incubadora a 37 °C durante 48 h. Una vez pasado este
tiempo se observaron las colonias formadas y aisladas (normalmente observadas en el
cuarto cuadrante)
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Figura 3.7: BQ1 activada en medio LB

A partir de una colonia aislada se inocul6 un tubo de ensayo el cual contenia LB liquido y
se introdujo en la incubadora con agitacién y temperatura durante 16hr (over night), esto con
el objeto de reproducir y alcanzar la fase exponencial de crecimiento de la cepa bacteriana.
Pasado este tiempo se determiné la densidad optica a 660nm mediante el espectrofotémetro
UV /visible Ultrospec 2000 y se calcul el volumen de alicuota para inocular 20mL de medio
minimo con PEAS 7:3 MM-PEAS 7:3, el cual es el medio de cultivo que contiene a los nu-

trientes necesarios para la supervivencia de la cepa, incluyendo la fuente de carbono, el cual
es obtenido del PEAS 7:3.

Una vez inoculados los matraces que contenian medio minimo y polimero (MM-PEAS
7:3) a diferentes concentraciones, se sometieron a incubacién durante 120 hrs, pasando cada
24 hrs se tomaron alicuotas de 100uL y se mezclaron con 900u L de solucién A al 1X (solu-
cién de fosfatos), para medir la absorbancia, con la cual se obtenieron datos que mostraron
el crecimiento de la cepa bacteriana durante el tiempo de incubacion.

Para la determinaciéon de la formacién de biomasa se inocularon otros matraces con las
mismas caracteristicas que los utilizados para medir el crecimiento de la bacteria, los cuales
eran provenientes de una misma cepa y medio preparado. El medio preparado se centrifugo
a 7500 rpm durante 15 min y se decanto, la parte sedimentada se resuspendido con solucion
buffer de fosfatos al 20mM (milimolar),y se colocaron en tubos eppendorf de 2 mL prepesa-
dos. Estos tubos se centrifugaron a 7500 rpm por 15 min y se les retiré la solucién suspendida
(biomasa producida); con esto se obtuvo el peso humedo. El material sedimentado de cada
tubo con sedimento hiimedo se colocé en una horno de vacio y se dejé por 48 h, para obtener
un peso constante y asi se obtuvo el peso seco de la biomasa formada.
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3.3.8. Determinacion de peso seco y hiimedo

Se medi6 el peso seco y hiimedo al inicio y final del experimento. Se prepararon 80 m.L
de medio para cada concentraciéon en lugar de 40 mL, para poder hacer la referencia de
los pesos al tiempo 0. Habiéndose preparado los 80 mL de medio, se repartiran 40 mL en
2 matraces de 125 mL. Se inocul6 uno de los matraces que contiene 40 mL y se repartie-
ron en dos matraces, teniendo 20 mL en cada uno de ellos. La misma reparticién de los 40
mL en dos matraces para tener 20 mL en cada uno de ellos, se hara para el medio no inocu-
lado. Esto se hard para todas las concentraciones, obteniendo de cada una de ellas dos juegos.

En el tiempo 0 h un juego de dos matraces de cada concentracién (matraces de 20 mL,
medio inoculado y matraz control, respectivamente) se vaciaron en un tubo eppendorf y se
centrifugaron a 7500 rpm por 15 min. Se decantaron y se re suspendieron con una solucién
Buffer de fosfatos al 20 mM, se vaciaron en tubos eppendorf de 2 mL (los cuales fueron pre-
viamente pesados), fueron centrifugados por 15 min a 7500 rpm en una SORVAL RC-5. Se
volvieron a decantar y se pesaron las células. El peso de éstos se tomé como el peso hiimedo,
obtenidas de la diferencia del peso de la parte sedimentada del matraz control y el matraz
inoculado. Lo mismo se hara para todas las concentraciones.

Para la determinacion del peso seco, los mismos tubos eppendorf obtenidos del paso an-
terior se colocaron en un horno de vacio a 35 °C con una presion de 11.2 psig por 48 horas,
hasta peso constante. Se pesaron los tubos eppendorf. El peso obtenido de éstos se tomaron
como peso seco, obtenido de la diferencia del peso de la parte sedimentada del matraz control
y el matraz inoculado. Lo mismo se hizo para el resto de las concentraciones.

Preparacion de medios para PEAS en pelicula

Las peliculas de los polimeros sintetizados (fig. 3.8) se colocaron en MM, inoculdndose con
BQ1 y preparando su respectivo control. Se probaron los materiales PEA, PEAS 9:1, PEAS
8:2, PEAS 7:3, PEAS 6:4 y PEAS 5:5. Se incubaron en un volimen de 5 mL en tubos de
ensayo. Una vez habiendo cumplido el tiempo de incubacién de 3 y 6 semanas fueron retirados
del medio para su posterior estudio por SEM, IR y NIR. Se siguié el mismo procedimiento
que en pasos anteriores.

Figura 3.8: Ejemplos de las peliculas de PEAS que fueron sometidas en las pruebas de bio-
degradacion
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A continuacién se resume la metodologia llevada a cabo en la figura 3.9:
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Figura 3.9: Metodologia resumida del proceso de biodegradacién para PEA y PEAS



Capitulo 4

Analisis y discusion de resultados

4.1. Analisis térmico de los polvos de la semilla de ta-
marindo obtenidos en diferentes procesos

Los resultados de TGA no muestran desplazamientos significativos en la temperatura
de degradacion térmica, por lo que no afectara la sintesis del injerto en la reaccion ya que
la temperatura de reaccion sera a 75 °C. De los diferentes polvos de semilla de tamarindo
preparados (1ST60, 2STC60, 3STC60), la opcién maés ficil de retirar la testa es cociendo la
semilla. En la figura 4.1 se muestran los termogramas de andlisis termogavimétrico de los

polvos obtenidos a diferentes procesos.
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Figura 4.1: Termogramas de TGA y su derivada, de los procesos de obtencion del polvo de la
semilla de tamarindo, 1ST60 (sin cocimiento y secada), 2STC60 (cocida y secada a 45 °C),

3STC60 (cocida y secada a 120 °C
)

5
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En los termogramas se puede observar que el polvo 1ST60 presenta su temperatura de
degradacion a los 315 °C, el 25STC60 a los 312 °C y el 3STC60 en 311 °C, con lo cual se
puede ver que durante este ultimo proceso de obtencién del polvo disminuy6 4 °C la tempe-
ratura de degradacion comparada con el 1ST60. A pesar de estas pequenas variaciones en la
temperatura de degradacion, esto no representa un factor importante que pueda afectar a la
reaccion de injerto.

En la fig 4.2 se muestran los resultados obtenidos por calorimetria diferencial de barrido
a los polvos obtenidos de semilla de tamarindo, donde se puede observar la temperatura de
transicion vitrea. Las temperaturas de transion vitrea de los diversos procesos de obtencion
de la semilla de tamarindo son: para la 1STC60 de 96.95 °C, para el 2STC60 de 90.85 °C y
para el 3STC60 de 87.27 °C, con lo que se observa que el proceso tan alto de secado al que
se sometio la semilla de tamarindo en el 3STC60 afecté su temperatura de transicién vitrea,
disminuyendola. Respecto a lo otros dos procesos se puede observar que a pesar de que en
el proceso 2STC60 disminuyo de igual forma su temperatura de transicion vitrea, pero no
fue mas grande la reducciéon del 2STC60 comparada con el 3STC60, por lo que aunado con
los resultados de TGA se puede elegir el proceso 25T C60 para la obtencion de la semilla de
tamarindo en polvo a utilizar.
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Figura 4.2: Termogramas de polvos de semilla de tamarindo (1,2,3) por DSC
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4.2. Analisis bromatoldgico de la semilla de tamarindo

El examen bromatoldgico a la semilla de tamarindo se hizo para la cuantificacion de
carbohidratos, proteinas, fibra cruda, grasa, humedad y ceniza, mediante las normas mexi-
canas: Method 08.01 AOAC, 2000 (determinacién de cenizas), Method 992.16, AOAC 2000
(determinacién de fibra cruda),Method 30.25 AOAC 2000 (determinacién de extracto etéreo-
método Soxhet en alimentos), NX6.25 por Micro-Kendal 6.13 AACC 2000 (determinacién
de proteinas en alimentos), obteniendo los siguientes resultados mostrados en la tabla 4.1:

Tabla 4.1: Composicién de la semilla de tamarindo

Determinacién | %
Carbohidratos | 69.21

Cenizas 2.36
Fibra cruda 1.08
Grasas 3.005

Humedad 8.69
Proteina 15.65

Mostrando asi que la mayor parte de la semilla de tamarindo es carbohidrato y donde
este material podra utilizarse en la reaccién quimica junto con el acrilato de etilo, para la
obtencion del polimero biodegradable, mediante radicales libres.

La composicién de la semilla de tamarindo varia ampliamente por los tipos y grado de
madurez de ellas. La composicion mostrada anteriormente concuerda con la determinada por
Morad et al. (1978) [68], Ishola et al. (1990) [69], Bhattacharya (1993) [70], Shankaracharya
(1998) [71], S. V. Patil et al. (2008); donde se mencionaba que el contenido de la semilla de
tamarindo es rica en proteina (13-20 %).

4.3. Espectroscopia Infrarroja

4.3.1. Polvo de semilla de tamarindo

La determinacion de la estructura molecular se llevé a cabo mediante espectroscopia de
infrarrojo (IR). En el espectro de IR se pueden observar las bandas de absorcién debidas a
la presencia de los grupos amidas de las proteinas y las bandas de absorcion de los grupos
pertenecientes al polisacarido de la semilla de tamarindo.

La senal de 3200-3000cm ! pertenece al estiramiento del grupo funcional hidroxilo —OH, del
mismo modo que se observan otros modos de vibracién de éste grupo funcional, en 1372cm ™1
se presenta la deformacién en el plano del O — H y en 620 cm ™! la deformacién fuera del
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plano de los alcoholes (Freile Pelegrin et al. 2007). La vibracién de 1151 cm ™! pertenece al
estiramiento asimétrico C'— O — C' provenientes de unidades de glucopiranosil y xilopiranosil,
y en 947 em ™! se encuentra la frecuencia relacionada con los enlaces glucosidicos presentes en
los cicloalcanos [72]. Las vibraciones de 2900cm ™! corresponde al estiramiento entre C' — H
(ver figura 4.3). La vibracién en 1740cm ™" corresponde al estiramiento de C' = O en ciclicos o
cadenas abiertas de aldehidos. La vibracién a los 3355 em ™! pertenece a la vibracién de N — H
de una amida [73], la cual corresponde a las contenidas en la proteina de la semilla, asi como
los picos en 1636 cm™! (donde probablemente sea este pico traslapado con la humedad el
motivo de un pico tan intenso), 1541 em™' | 1240cm™', 697cm™!, correspondientes a la
vibracién del grupo carbonilo C' = O, deformacién N — H, estiramiento C'— N y deformacion
fuera del plano N — H, respectivamente [74]. El pico muy pequeno a los 2856 cm ™! corresponde
a la vibracién de estiramiento de un C'Hy [75], el cual pudiera estar contenido como grupo
sustituyente en el polisacarido de la semilla de tamarindo. La vibracién 1034 em~! es debido
a la vibracion de estiramiento de un C' — O/C — OH.

Tabla 4.2: Valores de espectro IR de 2STC60

Grupo funcional Longitud de onda (cm™!) | Tipo de vibracién

N-—-H 3355 Es

OH 3200-3000 Es

C—-H 2930-2800 Es

C=0 1740 E

Humedad en la muestra/C = O de proteinas 1636 E
N-—-H 1541 Ddp
O—-H 1372 Ddp

Cc-0-C 1151 Eas, Es

c-0 1034 Es

C' — O — C /enlaces glucosidicos 947 Es
C-H 895 Ddp

N-—-H 750-700 Es

O-H 620 Dfp

E= Estiramiento,E(s,as)= Estiramiento simetrico, antisimetrico) D(dp,fp)= Deformacién dentro del

plano, fuera del plano
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Figura 4.3: Espectro FT-IR por ATR del polvo de la semilla de tamarindo

4.3.2. Poli(acrilato de etilo)

En el espectro mostrado en la figura 4.4 se puede observar la presencia de vibraciones
correspondientes a los grupos ésteres, los cuales contiene ramificaciones unidas del polime-
ro poli(acrilato de etilo). El pico correspondiente a 2967 y 2935 cm™! es por la vibracién
asimétrica y simétrica, respectivamente de los grupos metilo(C' Hs) y metileno (C'Hs). La
frecuencia de 1728 cm ™!, la cual es muy intensa y corresponde al estiriamiento del carbonilo
(C' = 0). La vibracién en los 1448 cm ™! corresponde a la vibracién entre el grupo C' Hy per-
teneciente al grupo alcoxi del polimero. El pico en 1378 corresponde a la deformacién entre
un carbono y un metilo (C'— C'H3) [76]. Las vibraciones de 1258 y 1156 ¢m™! corresponden a
estiramientos asimétrico y simétrico, entre (R — CO — OR’) de los ésteres saturados. El pico
en la frecuencia de 1094 cm ™! corresponde al estiramiento del ester del tipo C' — C — O. La
vibracién en 1021 em™! es debida al estiramiento simétrico entre C'— O — C' en ésteres satu-
rados [77]. El pico en 800 (cm™!) es por un doble enlace existente, presente en el monémero
(acrilato de etilo), ya que a éste polimero no se le hizo un lavado con acetona como a los otros
materiales, debido a que éste si es soluble en dicho disolvente, tampoco se pudo utilizar otro
disolvente como el agua debido a que el monémero no es soluble en este disolvente, por lo que
no se pudo eliminar el monoémero residual del material con la metodologia seguida duran-
te la experimentacion. La vibracién del pico a 710 (ecm™!), corresponde a las cadenas de C'Hs.

En la tabla 4.3 se resumen los picos mas representativos:
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Tabla 4.3: Frecuencias de estiramiento de los principales grupos funcionales del PEA

Grupo funcional | Longitud de onda (cm™) Tipo de vibracion
C—-—H 2800-2900 C—-H
C=0 1728 Es, de ésteres saturados
C' H, modo tijera 1448 Modo tijera
C —CH; 1378 Ddp, de ésteres saturados
R—CO—-OR 1258,1021 Eas,Es, ésteres saturados
C—-0 1156 Eas, ésteres saturados
c-C 853 Es
C-0 710 Es

30

E= Estiramiento,E(s,as)= Estiramiento simétrico, antisimétrico) D(dp,fp)= Deformacién dentro del

plano, fuera del plano
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Figura 4.4: Espectro de FT-IR por ATR del Poli(acrilato de etilo)

4.3.3.

do + acrilato de etilo)

PEAS, polimeros sintetizados (polvo de semilla de tamarin-

El corrimiento que poco alcanza a apreciarse, entre las frecuencias de vibracién, se debe
a que las cadenas del Poli(acrilato de etilo) estdan dispuestas de forma irregular en el po-
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lisacarido donde fueron injertados (Fig. 4.5). Debido al grupo colgante del poli(acrilato de
etilo), se puede suponer que esté causando que la distancia entre las cadenas de dos polime-
ros sintéticos aumente en el copolimero que ya se ha injertado. La interaccion dipolar entre
el poli(acrilato de etilo) y el polisacarido de la semilla de tamarindo es menos que la que
habria con solamente cadenas de homopolimeros de poli(acrilato de etilo). Esta disminucién
en la interaccién dipolar conduce a cambios en las frecuencias de los polimeros sintetizados a
través de injertos [78]. La frecuencia de los puentes de hidrégeno se vuelve més ancha en los
polimeros injertados comparandolos con el polimero sin haberle hecho el injerto, esto debi-
do al nimero desigual de puentes de hidrégenos producidos [75]. Se observa principalmente
que algunos modos de vibracién de las amidas han desaparecido, lo que se puede atribuir
a la reaccién por radicales libres que se puede estar llevando en estos enlaces. Hay unos
picos caracteristicos del poli(acrilato de etilo) como lo es la vibracién 1258 cm ™! correspon-
den a estiramientos asimétrico entre (R — CO — OR’), la cual presenta un ensanchamiento
y corrimiento de 1258 a 1253 em™! y debido a la formacién de un nuevo enlace del tipo
R—CO — OR’ correspondiente al injerto entre el polisacarido de la semilla de tamarindo y el
poli(acrilato de etilo). La vibracién en 1094 cm ™! corresponde al estiramiento del C' — C' — O
que tuvo una disminucion grande comparada con los polimeros que contienen semilla de ta-
marindo en polvo en cualquiera de las concentraciones, lo cual podria deberse al mismo efecto.

2STC60
PEAS 5:5
PEAS 6:4 ‘ ;

PEAS7:3 i T

PEAS 8:2

PEAS 91

PEA § g

O—wime—® @ ‘
@—n //II/.=.

@@ =

! [ ! | ! [ ! I ! I ! [ ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.5: Espectros FT-IR por ATR comparativos de los polimeros sintetizados y las ma-
terias primas
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Para un analisis mas certero se amplificaron diferentes secciones, las cuales se enmarcan
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4.4. Resonancia magnética nuclear (NMR)

En los espectros que a continuacién se describen, se encontré que los espectros por *C
en geles tendfan a mostrar sélo la estructura del polimero sintético. En los espectros de ' H
se puede observar que el espectro se puede dividir en dos regiones de las cuales la zona que
va desde los 6 a los 3.5 ppm corresponden a la semilla de tamarindo y de 3 a 0.5 ppm corres-
ponden al polimero sintético.

4.4.1. Espectros de 'H

El espectro del ' H del PEA (fig. 4.8) muestra sus principales y mas evidentes grupos los
cuales aparecen en 4 ppm y 1.17 ppm que corresponden al grupo O — CH, y C'Hs, respec-
tivamente. El esqueleto del polimero se hace presente en la region comprendida entre 1.33
y 2.4 ppm [79,80]. En esta seccién se observa el fendmeno de tacticidad, el cual fue posible
determinar por medio de la integracion de los picos. Son notables los diversos desplazamien-
tos quimicos de las conformaciones, donde los substituyentes se encuentran distribuidos de
manera aleatoria a lo largo de la cadena de la macromolécula y no en un orden constante,
por lo que se puede decir que el polimero sintetizado se obtuvo con un arreglo estereoquimico
del tipo atéactico (fig 4.9), como lo predeceria el tipo de reaccién de radicales libres llevada a
cabo.

4

1 2
— CH2—(I3H-)—n

0=C—0—CHz—CHs3
3 4

(3)
(1)
Tl
1 )

e e B B e e L A S S B B
5.0 40 30 20 10

) 31 2( \

ppm (f1)

Figura 4.8: Espectro RMN 'H del PEA
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Tabla 4.4: Valores obtenidos del espectro de PEA

Desplazamiento quimico (ppm) Integral Tipo de protéon
4.3 - 3.95 2.00 O —CH,

2.51 - 2.17 0.96 —CHy—

2.09 - 1.81 0.47 —CH-

1.80 - 1.57 1.12 —CHy—

1.57 - 1.38 0.52 —CH-

1.38 - 1.08 3.12 CHsj

&

=

BVO

.f'"‘

&

4

@

oo

?
s

&y

©

Cn

@
® ®
Lo L

(a)

;
s

L

[=¢]

Z

(b

oo

)

Sw

~@ 0%

@
©
L

Figura 4.9: Posibles agrupaciones de las moléculas del PEA
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La tabla 4.5 muesra los desplazamientos encontrados en el espectro del PEA, asignados
a los diferentes ambientes quimicos de la molécula, respecto a la figura 4.9:

Tabla 4.5: Ambientes quimicos en el PEA

Donde:

Ambiente quimico
dx

dy

dz

dw

Desplazamiento quimico

1.80 - 1.57 ppm
1.57 - 1.38 ppm
2.51 - 2.17 ppm
2.09 - 1.81 ppm

El espectro de la figura 4.10 muestra una comparacién de todos los polimeros injertados
(PEAS 9:1, PEAS 8:2, PEAS 7:3, PEAS 6:4 y PEAS 5:5) respecto al PEA, donde se puede
observar los cambios en los desplazamientos quimicos conforme se incrementé la cantidad de
semilla de tamarindo en polvo en la reaccién de injerto. Se puede observar que las senales que
van desde 1.32 a 1.75 ppm aproximadamente, representan al grupo metilo C'Hs del polimero
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sintético perteneciente al grupo alcoxi de su cadena. En las senales de 2.1 a 2.6 se encuentran
los grupos —C'Hy— de esqueleto del polimero sintético y en 2.68 ppm corresponden a los
protones del hidrocarburo aliciclico. De 3.8 a 4.8 se encuentran las senales de las interaccio-
nes entre O-C'H, las cuales se deben de igual forma al polimero sintético o al natural, ya
que estos dos materiales en cuestion de este intervalo presentan senales semejantes y seria
muy complicado precedir cual senal pertenece a cada material debido al tipo de estructura
atactica que se obtuvo. La senal en 5.25 ppm se pudo correlacionar con los enlaces C' — OH
provenientes del polisacarido de la semilla de tamarindo. Hay dos picos que se forman du-
rante la sintesis de estos materiales donde se presume que se debe a factores de tacticidad
producidos durante la reaccién quimica. El primero se encuentra a campo alto, el cual co-
rresponde a la region entre 0.8 - 0.9 ppm, el segundo en el intervalo de 2.5- 2.7 ppm. En el
producto injertado, los protones de metileno se traslapan con los picos del polisacarido [81].
El PEAS 8:2 presenta una disminucién considerable de las senales correspondientes al grupo
O-C H, ubicada aproximadamente en 4 ppm. El PEAS 7:3 presenta las mismas senales que
el PEAS 8:2, a diferencia de este, el espectro del PEAS 7:3 tiene las senales mas definidas.
El PEAS 6:4 presenta el mismo comportamiento que el espectro del PEAS 7:3, sélo que este
se ensancha e incrementa la senal en la seccién de frecuencia de 4 ppm. A partir de esta
relaciéon tiende a tener un comportamiento de grupos de la semilla de tamarindo, ya que al
incrementar lo puntos de reaccion por ende aumentaran las posibles reacciones a llevarse a
cabo, los cuales podran presentar mas efectos de tacticidad, por lo que se da la aparicion
de més picos. El espectro del PEAS 5:5 presenta el mismo comportamiento que el espectro
del PEAS 6:4. En estos espectros se puede observar como en la zona de los alifaticos se
encuentran dos desplazamientos uno en 0.9 ppm y el otro 1.3 ppm, los cuales se derivan
de encontrar dos diferentes desplazamientos para un mismo tipo de molécula, refiriéndose al
grupo metilo C'Hs, con el cual se concluye que hay dos puntos principales de injerto, como
se puede observar en a figura 4.10.

Tabla 4.6: Desplazamiento quimico comparativo de espectros ' H de los PEAS

Desplazamiento quimico (ppm)

’ Tipo de proton  PEAS 9:1 PEAS 82 PEAS7:3 PEAS6:4 PEAS5:5 ‘

CHy 0.91 0.84 0.84 0.95 0.87
CH; 1.32-1.75 1.23-1.96 1.49 1.39 1.28
—CHy— 2.19-2.41 2.16 2.19 2.10 2.99

2.79 2.61 2.70 2.65-2.77 2.2-2.7
O — CH, 3.89-4.88 3.64 3.51-4.07 3.70-4.22
O —-CH, 4.23-4.59 4.61 .
—CHy, - OH 4.51-4.82 3.40-4.80
C-0H 5.25-5.34 5.26 5.27 5.03-5.28 5.10-5.20
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Figura 4.10: Espectro RMN 'H del PEA y los polimeros injertados (PEAS)

4.4.2. Espectros de 3C

La figura 4.11 con el espectro 3C en método geles de los polimeros injertados presenta
senales las cuales se deben sélo al polimeros sintético ya que los carbonos del polimero natural
no se relajan facilmente (tardan mucho tiempo), los carbonos de un polimero sintético lo hacen
facil (rdpido), por dicha razén solo se observan seniales del polimero sintético. Las senales que
se observan son alrededor de 153 ppm que corresponde al grupo carbonilo C=0 de los ésteres.
La senal en 61 ppm corresponde a la interacciéon HoC-O, en 31 ppm se encuentra el grupo
CH de la cadena principal. En 14 ppm se encuentra el grupo de los metilos del polimero
sintético, pertenecientes al grupo alcoxi. Observando que al grupo metilo de la parte colgante
no le ha pasado nada, siendo muy intenso. La senal del teflon que aparece aprox a 100 ppm
se debe a que se utiliza como material de apoyo en la preparacion de las muestras.

En el espectro 13C del PEAS 9:1, solo se observan las sefiales del grupo alcoxi O — C Hy —
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CH;. En el espectro del PEAS 8:2 sélo aparecen 4 senales, las cuales se localizan en 173
ppm, 60 ppm, 29 ppm y 14 ppm, las que corresponden al grupo carbonilo C' = O, HyC-O,
CH y C'Hs, respectivamente. Hay una senal a los 100 ppm pero ésta se debe al teflon, el cual
se utilizo como material de relleno durante la preparacion de todas las muestras en NMR.
En el espectro del PEAS 7:3 se observa que hay més senales que se encuentran en 173 ppm,
101 ppm, 61 ppm, 31 ppm y 16 ppm, referidas a los grupos C' = O, CH,, H,C-O y CHs,
respectivamente. En el espectro del PEAS 6:4 sélo aparecen 2 senales, las cuales se localizan
en ppm 61 ppm y 14 ppm, las que corresponden a los grupos HyC-O y C'Hs. En el espectro
del PEAS 5:5 aparecen 2 senales, la cuales son localizadas en 75 ppm la cual corresponde
a la interaccion CH — O, que en comparacion con el espectro del PEAS 6:4 tuvo un en-
sanchamiento mayor pareciendo que aparecen varios picos en esa zona y, la de 60 ppm que
corresponde al grupo HoC-O. Hay una senal a los 100 ppm pero ésta se debe al teflén, el
cual se utilizo como material de relleno durante la preparacién de todas las muestras en RMN.
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Figura 4.11: Espectro RMN (' de los polimeros sintetizados
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Tabla 4.7: Desplazamiento quimico comparativo de espectros 3C' de los PEAS

Desplazamiento quimico (ppm)

’ Tipo de proton  PEAS 9:1 PEAS 82 PEAS7:3 PEAS6:4 PEAS5:5 ‘

CH; 14.17 24.10 16.08 14.93 14.79
CH, 29.90 31.94 30.19
O — CH, 61.25 60.38 61.95 62.50 62.50
C=0 173.40 173.80 173.59

4.4.3. Comparativo de espectros en método sélido y gel (PEAS
9:1 y PEAS 5:5)

Al PEAS 9:1 se le realiz6 también el anélisis de 13C pero en método de sélidos, para hacer
una comparativa de estas dos técnicas. Observandose que los injertos se estan llevando a cabo
por el esqueleto del polimero sintético, esto debido a al fenémeno del tiempo de relajacion
presentado en resonancia de geles comparado con el de sélidos, en donde en geles tienden a
no aparecer ciertos grupos del polimero sintético. Esto se puede observar en la tabla 4.8.

L B e L e e B W — T — T T

— T T T T — T — 7T
ppm (fg’)o 150 100 50 [ ppm (l‘f’?o 150 100 50 0

(a) 13C método gel del PEAS 9:1 (b) 13C método sélidos del PEAS 9:1

Figura 4.12: Espectros comparativos de 3C en método gel y sélidos del PEAS 9:1

En la tabla 4.8 se resumen los desplazamientos quimicos (D.Q.):

Al PEAS 5:5 también se le realizé la prueba de 3C por el método de sélidos para hacer un
comparativo entre las dos técnicas. A continuacion en la tabla 4.9 se muestra la comparacion:
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Tabla 4.8: Desplazamientos quimicos de NMR 3C' geles y sélidos del PEAS 9:1

D.Q. (ppm)-GEL Protén-GEL D.Q. (ppm)-SOL Proton-SOL
14.175 CH; 8.780 CHs;
61.258 —CHy; — O 29.293 —CH,
100.065 Teflén 36.139 CH
172.584 Cc=0 55.177 —CHy,— O
— — 67.628 —CHy,— O
— — 94.460 O-C-0
— — 171.799 C=0
‘ i
I il | | | !
T
| N AT il " | WWWWWWMWWM\\M MM/W\W
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Figura 4.13: Espectros comparativos de *C' en método gel y sélidos del PEAS 5:5

Tabla 4.9: Desplazamiento quimico *C en método gel y sélido del PEAS 5:5

D.Q. (ppm)-GEL Protén-GEL D.Q. (ppm)-SOL Protén-SOL
14.793 CH, 22571 CH;

30.192 —CHy— 34.571 CH

62.507 O —CH, 64.245 O —CH,
75.305 CH -0 75.614 CH -0
86.402 C—-OH 84.74 C-0-C

4.5. Analisis térmico

4.5.1. Analisis termogavimétrico

La semilla de tamarindo en polvo presenta tres pendientes (Fig. 4.14), la primera es debida
a la humedad presente en la muestra, la cual presenta un 5.57 % de la masa total, la segunda
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debido al polisacédrido, el cual es el material de interés, representa un 66.17 % de la mues-
tra total, la degradacion del polisacdrido se mostré a una temperatura de 310 °C. La tercer
pendiente (23.62 %) pudiera ser atribuida a la descomposicién de las diferentes estructuras
de algunos polisacaridos modificados [73]. La pendiente que corresponde a la temperatura de
406 °C es por la degradacién del poli(acrilato de etilo). De los materiales sintetizados hay
algunos que se distinguen entre ellos por presentar dos endotermas, o una, las cuales tienen
tendencias de las temperaturas de degradaciéon térmica, ya sea de la semilla de tamarindo o
del poli(acrilato de etilo). Se observan corrimientos en estas temperaturas las cuales se deben
a la interaccién quimica y fisica entre la semilla de tamarindo y el poli(acrilato de etilo),
ésto a través de los injertos que pudiera ocurrir entre ellos y a los puentes de hidrégenos
entre los grupos OH y C' = O. Se encontré que los materiales que tienen mas inclinacion
hacia el comportamiento del material sintético es el PEAS 7:3, PEAS 8:2 y PEAS9:1, y los
PEAS 6:4 y PEAS 5:5 tienen a seguir el comportamiento de la semilla de tamarindo, lo cual
corresponde a la composicion de dichos materiales durante las diferentes reacciones llevadas
a cabo, pero destacando que a partir de la concentracion 6:4, los materiales tienen a adoptar
un comportamiento alejado del polimero sintético debido a la posible saturacion de grupos
hidroxilo presentes en la semilla de tamarindo. Las temperaturas de degradacién de todos
los polimeros sintetizados se muestran en la tabla 4.15, las cuales fueron obtenidas con el
programa Universal Analysis.

120
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Temperatura (°C) Universal V4.5A

Figura 4.14: Termograma de anélisis termogavimétrico de 25STC60, PEA y PEAS (5:5, 6:4,
7:3, 8:2y 9:1)
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Tabla 4.10: Temperatura de degradaciéon térmica de los polimeros sintetizados

Polimero | Temperatura de degradacién térmica—°C
PEA 10:0 406.49

PEAS 9:1 328 y 405

PEAS 8:2 330 y 403

PEAS 7:3 76, 322 v 399

PEAS 6:4 82, 319 y 397

PEAS 5:5 117, 311 y 390

25TC60 61, 310 y 534

4.5.2. Calorimetria diferencial de barrido

Los valores de las endotermas, indican la absorcién de la energia necesaria que se da en-
tre las reacciones de descomposicién de las distintas moléculas que componen la estructura
interna de la 25STC60, PEA y PEAS (5:5, 6:4, 7:3, 8:2 y 9:1). Se observan dos endotermas
(Fig. 4.15), las cuales corresponden a las materias primas (poli(acrilato de etilo) y la semilla
de tamarindo en polvo). Una se encuentra a la temperatura de =12 °C y la otra a 91 °C,
respectivamente [73]. La temperatura de transicion vitrea es baja debido a la flexibilidad de
la cadena polimérica del PEA, ésto debido a los enlaces C' — C' y a los C — O que contiene
en su estructura. Las muestras PEAS 9:1 presenta la Tg del PEA, pero variando en -2 gra-
dos centigrados y otra a 67 °C, donde ésta ultima presenta a un material que conjuga las
propiedades de los dos materiales obteniendo una nueva temperatura de transicion vitrea. El
PEAS 8:2 presenta dos temperaturas una a -13 °C y otra a 95 °C. El PEAS 7:3 presenta una
temperatura de transicion vitrea a -16 °C y a 85 °C. El PEAS 6:4 presenta dos temperaturas
una a -16 °C y otra a 67 °C, donde se vuelve a observar la interacciéon entre los dos materiales
utilizados, puesto que hay un considerable cambio en la temperatura de transicion vitrea,
que podria ser poli(acrilato de etilo) con un peso molecular menor aunado a la presencia de
los grupos polares presentes en la semilla de tamarindo que contienen los nuevos materiales.
El PEAS 5:5 presenta solo una temperatura de transicién vitrea la cual es a 70 °C, indicando
la formaciéon de un sélo material donde la semilla de tamarindo y el acrilato de etilo tienen
la mayor interaccién, comparada con las otras relaciones.

Es bien conocido que la temperatura de transicion vitrea varia con el aumento de la longi-
tud de la cadena del polimero [82-84], por lo que al observarse las temperaturas de transicién
vitrea es evidente la interaccion entre los dos materiales utilizados. Los resultados de las
temperaturas de transicion vitrea de los polimeros sintetizados se muestran en la tabla 4.16,
los cuales fueron obtenidos con el programa Universal Analysis.

En el andlisis de termogramas por calorimetria diferencial de barrido se pudo observar
que uno de los materiales sintetizados que presentaron una sola temperatura de transicion
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Figura 4.15: Termograma de calorimetria diferencial de barrido para 2STC60, PEA y PEAS

(5:5, 6:4, 7:3, 8:2'y 9:1)

Tabla 4.11: Temperatura de transicién vitrea de los polimeros sintetizados

Polimero | Temperatura de transicién vitrea (Tg)—°C
PEA 10:0 -12

PEAS 9:1 4y 67

PEAS 8:2 13y 9

PEAS 7:3 -16 y 85

PEAS 6:4 16y 67

PEAS 5:5 70

25TC60 91

vitrea, fue el PEAS 5:5, tal comportamiento pudiera deberse a que a esta concentracion, los
materiales se compatibilizaron para interaccionar sus grupos funcionales y con el material no
injertado pudieran haber formado una mezcla, pero del tipo miscible como lo ha explicado
Fayt, R. et al (1985) en multiples publicaciones. Este fenémeno es causado principalmen-
te por las interacciones que ocurren por los puentes de hidrégeno, efecto que produce una
compatibilidad entre componentes binarios. La temperatura de transicion vitrea esta inter-
relacionada con el efecto que causa el peso molecular en una cadena polimérica y, aunque no
fue posible medir el peso molecular de los materiales sintetizados, se hizo notable la diferencia
en las diversas concentraciones de acrilato de etilo y semilla de tamarindo en polvo sinteti-
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zadas. Los PEAS 9:1, 8:2 | 7:3 y 6:4, presentaron dos temperaturas de transicion vitrea. El
PEAS 9:1 present6 la temperatura de transicién vitrea del poli(acrilato de etilo), corriéndola
en -2 °C, lo cual se debe a que posiblemente la cadena polimérica del poli(acrilato de etilo)
perdiera grupos que la volvieran mas apolar y a su vez que la hicieran ain mas flexible. La
otra temperatura que se hizo presente en el PEAS 9:1, se di6 a 67 °C, la cual no corresponde
a ninguno de los dos materiales sintetizados, por lo que se puede esperar que al introducir
s6lo 10 % de concentracion peso de polvo de semilla de tamarindo a la reaccién, los dos mate-
riales utilizados pudieran reaccionar de tal forma que en la cadena del poli(acrilato de etilo)
al enganchar la estructura de la semilla de tamarindo, aumentara la rigidez en la cadena y
fuera el causante de este aumento considerable en su temperatura de transicién vitrea. En
el PEAS 8:2 se obtuvo una temperatura de -13 °C, habiendo sido disminuida 1 °C, lo cual
puede deberse al mismo fenémeno antes explicado. La otra temperatura que presenta este
material es a 95 °C, la cual concuerda con la temperatura de transicion vitrea de la semilla de
tamarindo, pero aumentandola en 4 °C, lo cual se debe a que a la semilla se hayan injertado
cadenas de acrilato de etilo, las cuales incrementen su grado de entrecruzamiento el cual haga
que el materiales se haga més rigido. El PEAS 7:3 presenta una tendencia como el PEAS 8:2.
El PEAS 6:4 presenta una temperatura a -16 °C, lo cual hace notable una mayor disminucién
de la temperatura de transicién vitrea a esta concentracién. Puede ser causada por el mismo
fenémeno antes explicado, pero por la pérdida de grupos. La otra temperatura de transicion
vitrea que se presenta a esta concentracion es a 67 °C, donde tampoco es parecida a ninguna
temperatura de transicion vitrea presente en los dos materiales utilizados, este fenémeno es
igual al presente en el caso del PEAS 9:1. Se puede concluir que el injerto mostrado como
hipdtesis se llevé a cabo pero no como se esperaba, ya que por el cambio en las temperatu-
ras de transicion vitrea es notable que en algunas relaciones se hizo presente esta reaccion,
pero no se llevd a cabo en su totalidad por tener la presencia aun de las materias primas
(poli(acrilato de etilo)) y semilla de tamarindo). Esta propiedad hizo que algunos materiales
se volvieran mas resistentes y aumentaran algunas de sus propiedades térmicas.

4.6. Pruebas mecanicas

Los datos obtenidos de la prueba de tension de los diversos materiales sintetizados asi co-
mo del poli(acrilato de etilo), se muestran en la tabla 4.17.

Las pruebas de tension mostraron cambios principalmente notorios en el aumento del
modulo de Young y la disminucién en la deformacion, conforme se hacia el incremento a la
cantidad de la semilla de tamarindo en polvo (figura 4.16).

donde:

DCM= Desplazamiento en la carga maxima (MPa)

TCM= Tensién en la carga méxima (mm)
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Tabla 4.12: Resultados de las pruebas de tensién

Muestra | DCM (mm) | TCM(M Pa) | MY (Mpa) | DPR(mm)

PEA 10:0 26.25 0.12 0.69 31.34

PEAS9:1 2.74 0.25 5.86 3.77

PEAS 8 : 2 2.36 1.20 25.49 4.48

PEAS 7:3 1.06 5.58 184.37 1.18

PEAS6:4 0.68 13.57 645.42 0.68

PEAS5:5 0.60 16.47 1188.10 0.60

Muestra | TPR(M Pa) | DePR (mm/mm) | DeCM (mm/mm) | T(MPa)

PEA 10:0 0.11 1.79 1.50 0.147
PEAS9:1 0.19 0.21 0.15 0.035
PEAS 8:2 0.063 0.25 0.13 0.19
PEAS 7:3 4.35 0.068 0.061 0.19
PEAS 6 :4 13.57 0.039 0.039 0.20
PEAS5:5 16.47 0.034 0.034 0.18

MY=Modulo de Young (MPa)

DPR= Desplazamiento en el punto de rotura (mm)

DePR= Deformacién en el punto de rotura (mm/mm)

DeCM= Deformacién en la carga maxima (mm/mm)

T= Tenacidad (Mpa)
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Los valores graficados de los resultados de las pruebas de tension se muestran en la figura

4.16:
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Figura 4.16: Pruebas de traccion

4.7. Microscopia electronica de barrido

4.7.1. Poli(acrilato de etilo)

Debido al tipo de polimero que pertenece (elastémeros), no se logra ver muy bien su
morfologia, pero lo que se puede observar es que no posee una morfologia esférica.

Figura 4.17: Micrografia de PEA en forma transversal
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4.7.2. PEAS
PEAS 9:1

Se puede observar en la micrografia del PEAS 9:1 (fig. 4.18), que contiene una estructura
completamente esférica. Las particulas de las cuales esta compuesto el material son de una
amplia distribucién de tamanos que pueden ir desde las 20 a 200 micras aproximadamente.
Se observa la aglomeracion que existe entre este tipo de particulas y que la cohesion entre las
particulas no es tan grande, debido a que la muestra es un poco porosa de algunas partes.

(P BEAS, S

(a) Seccién transversal (b) Superficialmente

Figura 4.18: Micrografias de PEAS 9:1

PEAS 8:2

Se observé que la pelicula, no contiene una porosidad a comparacién de otras muestras,

onde se puede decir, que las particulas poseen una buena cohesion entre ellas, permitiendo
dond de decir, 1 ticul b h tre ellas, tiend

que no se vean diferentes fases a lo largo de la pelicula, ni que se observen poros dentro de

ella (fig. 4.19).

PEAS 7:3

Se puede observar que hay una diferencia a través de la pelicula en seccién transversal,
debido al proceso de secado, con el cual se elabord la pelicula. Se pueden ver tres zonas
donde la parte superior y mas porosa, posee una mayor cantidad de particulas pequenas,
de las cuales por la presencia de agua en la muestra, se pueden observar los huecos que se
produjeron al evaporarse el agua. En la segunda y tercer zona, se observa un material méas
homogéneo, donde no se aprecia a simple vista una porosidad interna en la muestra (fig. 4.20)
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(a) Seccién transversal (b) Superficialmente

Figura 4.19: Micrografias de PEAS 8:2

Figura 4.20: Micrografias de PEAS 7:3

PEAS 6:4
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Las micrografias muestran la conformacion de la particulas, observando que en algunas
zonas hay una mayor fuerza de cohesién , lo que puede ser originado por el tipo de secado al

cual se sometié la pelicula(4.21).

PEAS 5:5

Las micrografias muestran en este material también, que la estructura del polimero

estd conformada por particulas esféricas, las cuales tienden a aglomerarse.
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(a) Seccién transversal (b) Superficialmente

Figura 4.21: Micrografias de PEAS 6:4

aPERSSESS

(a) Seccién transversal (b) Superficialmente

Figura 4.22: Micrografias de PEAS 5:5

4.7.3. Bacteria BQ1

Se elaboraron las micrografias para conocer la forma de las bacterias utilizadas (BQ1-
Alicycliphilus sp.), donde se encontré que estas bacterias tienen la forma de bastones, con un
tamano aproximado de 2.5 micras de largo (fig. 4.23).
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Figura 4.23: Micrografias de BQ1 incubadas en medio LB durante 24 horas, a) 2500 X y b)
5000 X

4.8. Pruebas de biodegradacion 12 dias

Después de la preparaciéon de todos los medios necesarios se colocaron los matraces a
incubar y se tomaron las mediciones de absorbancia.

Uno de los indicadores principales de crecimiento de la bacteria es la formacion de una bio-
pelicula, caracteristica por el tipo de crecimiento plancténico de la bacteria BQ1(Alicycliphilus
sp.), en donde, conforme va aumentando la concentracién de polimero se puede observar la
cantidad de biopelicula en los matraces. En la figura 4.24 se ilustra dicho crecimiento, obser-
vando la biopelicula formada en diversas concentraciones.

Figura 4.24: Formacién de biopelicula de BQ1

Se realizaron las curvas de crecimiento de la bacteria BQ1, colocando PEAS 7:3 como
fuente tnica de carbono. Se utilizaron 4 concentraciones, 0.3 %, 0.6 %, 1.2% v 2.4 %, con las
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cuales se observé un crecimiento de la bacteria durante 120 horas.

En la figura 4.25 se muestran las curvas de crecimiento de las diferentes concentraciones
probadas, donde se observan que la grafica muestra una mayor actividad en la concentracion
de 1.2 %, aunque en algunos casos a unas concentraciones mayores se ha tenido menos acti-
vidad que a concentraciones més bajas, como en este caso la concentraciéon de 1.2 % es un
poco mayor que la de 2.4 %.

Crecimiento de BQ1 en PEAS 7:3
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Figura 4.25: Curvas de crecimiento de BQ1 en PEAS 7:3 (0.3 %, 0.6 %, 1.2%, 2.4 %)

Se determiné la cantidad de biomasa formada, mediante la determinacién del peso seco
en cada matraz. Se observéd que a la concentracion de 1.2 %, la bacteria tuvo un mayor cre-
cimiento, lo cual concuerda con la grafica donde se muestra el crecimiento de la misma, y
se puede concluir que el crecimiento de las bacterias puede llegar a ser mayor en una deter-
minada concentracién, ya que se llegara a un punto, en donde aunque se le proporcione una
cantidad mayor de fuente de carbono, esta no crecera mas rapido.

Tabla 4.13: Formacién de biomasa de BQ1 en PEAS (0.3%, 0.6 %, 1.2% y 2.4 %)

Concentracion mg/ml de | mg/ml de | Biomasa produ-
biomasa (Tiem- | biomasa (Tiem- | cida (mg/ml) en
po=0 horas) po=120 horas) | 120 horas

0.3% 0.542 0.904 0.362

0.6 % 0.723 0.857 0.134

1.2% 1.289 1.828 0.548

2.4% 0.9809 1.52 0.539
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4.8.1. Microscopia electrénica de barrido

Se elaboraron micrografias de dos peliculas de PEAS 7:3, las cuales estuvieron en incu-
bacién a 37°C con agitacién durante 12 dias. Una de ellas se inoculo con BQ1 (fig. 4.26 (a)),
agregandose al medio de incubacién y la otra se tomé como un control (fig. 4.25 (b)).

(a) PEAS 7:3, control (sin bacteria) (b) PEAS 7:3, inoculado (con bacteria)

Figura 4.26: Micrografia de peliculas de PEAS 7:3, sin y con bacteria BQ1 a 12 dias de
incubacion

En estas micrografias se puede observar la clara erosion que sufrié la superficie de la
pelicula, comparada con la muestra que no contenia inoculo.

4.8.2. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja se encuentra dentro de las técnicas de caracterizacién para
probar una biodegradacién de segunda etapa, es decir, cuando el polimero comienza a pre-
sentar cambios en su estructura. En el espectro por FT-IR que se elaboré a las peliculas sin
y con bacteria (fig. 4.27), muestra que no hay cambios apreciables en el espectro, lo cual se
podria deber a que la hidrélisis enzimatica es s6lo un co-metabolismo en el medio, pero se
elaboré un espectro comparativo entre el polimero sin someter a incubacion y las muestras
que si fueron incubadas (muestra control y muestra no inoculada). El pico que presenta una
desaparicién es el que se encuentra a una frecuencia de 3381 c¢m ™! la cual corresponde al
estiramiento del grupo funcional OH, lo que demuestra una desaparicion de la region de los
grupos O — H que se debe a que en esta frecuencia también se presentan los puentes de
hidrégeno generados con los grupos hidroxilo y los carbonilo . Esto debido a que durante
la interaccion del polisacarido de la semilla de tamarindo y el acrilato de etilo se obtuvo la
formacién de dichas interacciones fisicas. La vibracién en 2981 em ™! correspondiente al grupo
(' Hj presenta un pequenio aumento de intensidad. Las vibraciones en los picos 2927 y 2856
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em™! corresponden al grupo funcional C'H,. En la vibracién correspondiente al grupo car-
bonilo en 1729 em ™! se encontré un aumento considerable, esto debido a que al desaparecer
los puentes de hidrégeno este grupo vuelve a vibrar sin tener la interferecia de este tipo de
interacciones fisicas. En el grupo R — CO — OR’ a 1376 cm™! se vieron afectados mostrando
una disminucién al igual que la vibracién 1155 em™!. La vibracién 851 cm ™! pertenece al es-
tiramiento entre C'— C' el cual tuvo una disminucién, la cual puede ser por el rompimiento de
cadenas en esta etapa de degradacién. La vibracién a 943 em ™! que corresponde a los grupos
OH muestran una disminucién, lo cual muestra que los principales puntos afectados en la

prueba de degradacién llevada a cabo son los grupos hidroxilo provenientes del polisacarido
de la semilla de tamarindo.
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Figura 4.27: Espectro FT-IR de PEAS 7:3 con y sin BQ1 durante 12 dias

4.8.3. Analisis termogavimétrico

Los termogramas de las dos muestras incubadas (PEAS 7:3 control y PEAS 7:3 con
bacteria) mostradas en la figura 4.28, no muestran alguna variacién sobre cambios en las
propiedades calorimétricas de los materiales, sin embargo, si se comparan estas dos muestras
con el polimero sin incubar, se observan una diferencias. Primero, que la muestra sin inocular
contiene dos componentes, esto debido a la aparicion de dos endotermas, a una temperatura
de 322 y 403 °C, las cuales corresponden a la semilla de tamarindo en polvo y al poli(acrilato
de etilo), respectivamente. Las muestras incubadas (muestra control y muestra inoculada con
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BQ1) muestran una endoterma a 382 °C, correspondiente al poli(acrilato de etilo), donde se
muestra una disminucion en la temperatura de degradacién del material, lo que contribuye
a un cambio en las propiedades térmicas que tuvo lugar por la degradacién del materia [85].
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Figura 4.28: Termogramas de andlisis termogavimétrico de PEAS 7:3 antes y despies de
haber sido sometido a biodegradacién

Los termogramas de las muestras incubadas se muestran muy semejantes, debido a que
el material incubado sin bacteria también esta sufriendo una degradacién pero por accion
de hidrdlisis, por lo que la degradaciéon no sélo se esta llevando a cabo por la accién de la
bacteria BQ1, sino también por accién del agua, que por ésta iltima es como suele comenzar
la degradacién de un material, pero a medida que el proceso va avanzando, la degradacion
enzimatica podra dominar al aumentar el rompimiento estructural del polimero.

4.8.4. Calorimetria diferencial de barrido

Entre las muestras incubadas (muestra control y la muestra inoculada con BQ1) mostra-
das en la fig. 4.29, sélo hay pequenas variaciones, sin embargo no es suficiente para que se
pueda elaborar un comparativo entre ellos. No obstante, al compararlos con la muestra sin
incubacién, se puede observar la aparicion de dos nuevas endotermas, las cuales representan
transiciones que pertenecen a otros componentes presentes en la muestra. La primer tran-
sicién se presenta en -15 °C y se debe a la temperatura relacionada con el poli(acrilato de
etilo), la cual aparece en las tres muestras y no se observan corrimientos de temperatura en
la misma. La segunda a una temperatura de 60 °C, que sélo aparece en las muestras incuba-
das. La segunda sélo se encuentra en las muestras incubadas, lo que se pudiera asignar a la
temperatura referente a la semilla de tamarindo, pero presentando un corrimiento a 60 °C,
lo cual demuestra un cambio en las propiedades del material. La tercera, aparece a los 200
°C, mostrandose de igual manera sélo en las muestras inoculadas la cual puede corresponder
a parte de la semilla de tamarindo referida a otro tipo de polisacaridos la cual presenta de
igual forma un corrimiento decreciente en la temperatura de transicién vitrea.
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Figura 4.29: Termogramas de calorimetria diferencial de barrido de PEAS 7:3 antes y despies
de haber sido sometido a bioderadacion

4.9. Pruebas de biodegradacion

Para las pruebas de biodegradacion se sometieron peliculas de todos los polimeros sinte-
tizados, pero debido a la alta solubilidad que presentaron las peliculas de polimeros PEAS
6:4 y PEAS 5:5, no se pudo obtener una pelicula y hacer el andlisis. Las peliculas adecuadas
para hacer el analisis son PEA, PEAS 9:1, PEAS 8:2 y PEAS 7:3. Durante las pruebas de
biodegradacién se obtuvieron muestras a dos tiempos (3 y 6 semanas), para observar los
cambios estructurales y fisicos presentes en las muestras.

4.9.1. Biodegradacién PEA y PEAS (9:1, 8:2 y 7:3)

Las pruebas de biodegradacién se elaboraron para todos los polimero excepto los polime-
ros PEAS 5:5 y PEAS 6:4, debido a que durante el proceso que se llevé a cabo se disolvian
completamente, impidiendo la misma caracterizacion que se habia elaborado a los demas
materiales. Del medio liquido se podrian haber separado los materiales, pero iba a ser un
proceso complicado, por lo que se decidié omitirlo para estos dos materiales.

PEA

IR

En la Figura 4.30 se puede observar que hay cambios en los diferentes espectros, en donde
para el tiempo estudiado de biodegradacion, ocurrieron dos tipos de degradaciones, una por
medio de hidrolisis estearica la cual es sélo en presencia de agua y la otra por acciéon de
degradacion enzimatica, a través de la bacteria BQ1. La diferencia entre estos dos métodos
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Figura 4.30: Espectro FT-IR de la biodegradacion de PEA (3 y 6 semanas)

de degradacién no es mucha por lo que no se puede observar cual de los dos métodos es mas
CONCiso.

Se puede observar que tanto en el polimero control y en el inoculo hay una notable reduc-
cién del pico correspondiente a la vibracién 1258, 1094 y 1021 em ™!, los cuales corresponden
al ataque ocurrido a los grupos R—CO —OR', O —-C—-Cy R—CO — OR/, respectivamen-
te. Estos grupos fueron atacados por la hidrélisis ocurrida, ya sea por hidrolisis estéarica o
enzimatica.

SEM

Se observan pequenos cambios en la superficie de la pelicula. La muestra control presenta
un superficie lisa, comparada con la superficie de la muestra incubada con inoculo, lo que
representa como una especie de arrugamiento de la pelicula. A pesar de que las muestras
se dejaron por més tiempo (Fig. 4.31), la tnica diferencia apreciable es que las zonas de la
pelicula inoculada contiene una mayor cantidad de particulas adheridas a la superficie, en
comparacion con la muestra control, habiéndose hecho el mismo tratamiento y manipulacion
durante las pruebas, por lo que se puede relacionar con la pequena erosién de la superficie, la
cual permite que al estar en el medio ambiente sea propensa a que se le adhieran particulas,
comparada con la muestra control.
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(a) PEA control (3 semanas) (b) PEA control (6 semanas)

Figura 4.31: Micrografias de peliculas de PEA, sin bacteria BQ1 a 3 y 6 semanas de incubacion

(a) PEA inoculado (3 semanas) (b) PEA inoculado (6 semanas)

Figura 4.32: Micrografias de peliculas de PEA, con bacteria BQ1 a 3 y 6 semanas de incu-
bacion

PEAS 9:1

IR

Se puede observar que tanto en el polimero control y en el inoculo (Fig. 4.33) hay una
notable reduccién del pico correspondiente a la vibracién 1258, 1094 y 1021 em ™!, los cuales
corresponden al ataque quimico en los grupos funcionales ester R—CO —OR', C—-C -0y
O — C — (), los cuales corresponden a grupos atacados por la hidrélisis ocurrida, ya sea por
hidrolisis estéarica o la enziméatica. Hay una disminucién de picos perteneciente a la vibra-
cién 3390 em ™!, provenientes del polisacérido de la semilla de tamarindo, lo cual muestra que
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Figura 4.33: Espectro FT-IR por ATR de la biodegradacién de PEAS 9:1 (3 y 6 semanas)

los grupo OH estén siendo desprendidos de la cadena del polisacarido. La vibracion de los
grupos C' — H, no muestra ningtin cambio. El pico 1727c¢m ™! aumentd en todas las muestras
incubadas, lo cual predice un aumento en la libertad de vibrar del grupo carbonilo, este mis-
mo comportamiento se observa en la vibracién a 1100cm ™, en donde el material incubado
durante 6 semanas con bacterias tiene un intensidad mayor que las demés. La vibracion a
1246 em ™! que representa un estiramiento R — CO — O — R/, presenta una intensidad mayor
en la 3 semana incubada sin bacteria.

SEM

En este material se observa como en la muestra control (Fig. 4.34), parecieran estar
cubiertas las particulas de un material, y en la micrografia de la muestra que estuvo en
contacto con BQ1, se observan cémo las particulas quedaron sin el material que las tenia
cubiertas.

En esta muestra no se alcanzan a observar diferencias representativas (Fig. 4.35), en las
dos muestras se presenta una importante erosién en la superficie.

PEAS 8:2
IR

Se presenta una disminucién en el pico 3379 em™" correspondiente a los grupos O — H |
proveniente del polisacarido de la semilla de tamarindo (Fig. 4.36). Ademas, se observa un

1
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(a) PEAS 9:1 control (3 semanas) (b) PEAS 9:1 control (6 semanas)

Figura 4.34: Micrografias de peliculas de PEAS 9:1, sin bacteria BQ1 a 3 y 6 semanas de
incubacién

W

(a) PEAS 9:1 inoculado (3 semanas) (b) PEAS 9:1 inoculado (6 semanas)

Figura 4.35: Micrografias de peliculas de PEAS 9:1, con bacteria BQ1 a 3 y 6 semanas de
incubacion.

aumento en a intensidad de la banda a 2977cm™!, debido a la vibracién del grupo CHs.
También hay una disminucién en los picos 2927 y 2856 cm ™1, pertenecientes a la vibracién
asimétrica y simétrica del grupo metileno C'H,. Hay un aumento en la intensidad de los
picos 1729 em™! y 1249 em™!, correspondientes a los grupos carbonilo y la vibracién entre
R—CO—O0OR, o cual se refiere a la hidrdlisis estearica y enzimatica con actividad enzimatica
estereasa que proviene de la bacteria utilizada. La vibracién 1155 em ™! corresponde al grupo
R — CO — OR' y muestra el mismo comportamiento.
SEM
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Figura 4.36: Espectro FT-IR de la biodegradacién de PEAS 8:2 (3 y 6 semanas).

En algunas zonas de las micrografias de la pelicula control (Fig. 4.37), se observa como
presenta erosiones en la superficie pero en menor cantidad y profundidad, a comparacién con
la pelicula inoculada con BQ1, donde es visible una erosién a una mayor profundidad.

En este material a 6 semanas (Fig. 4.38), se puede observar claramente como en la pelicu-
la control es apreciable un morfologia lisa a comparacion de la pelicula inoculada con BQ1,
donde en esta ultima se alcanza a observar como la superficie ha sido erosionada a una pro-
fundidad considerable.

PEAS 7:3
IR

Comparando la muestra inoculada con la que no fue inoculada, la vibracién 3379 em !
correspondiente a los grupos O — H disminuyeron casi por completo (Fig.4.39). La vibracién a
2961 cm~1 presenta un aumento en su intensidad, esta vibracién pertenece al grupo C'Hs. Se
presenta una disminucién del pico a 2928 y 2856 cm ™!, los cuales representan las vibraciones
de los grupos C'H,. La vibracién a 1729 C'Hj3 del grupo carbonilo, muestra un aumento en
su intensidad. El grupo R — CO — OR’ presente en la vibracién a 1249 em ™! aumenté en su
intensidad. La vibracion en 1155 em ™1, muestra el mismo comportamiento que la anterior,
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(a) PEAS 8:2 control (3 semanas) (b) PEAS 8:2 control (6 semanas)

Figura 4.37: Micrografias de peliculas de PEAs 8:2, sin bacteria BQ1 a 3 y 6 semanas de
incubacion.

(a) PEAS 8:2 inoculado (3 semanas) (b) PEAS 8:2 inoculado (6 semanas)

Figura 4.38: Micrografias de peliculas de PEAS 8:2, con bacteria BQ1 a 3 y 6 semanas de
incubacion

pero ésta pertenece al grupo R — CO — OR'. El pico presente en 1023 ¢m ™1, corresponde al
estiramiento O — C' — (| el cual se ve disminuido.

SEM

En las micrografias (Fig. 4.40) de éste material se puede ver como en las muestras control
se observa una mayor erosiéon conforme va aumentando el tiempo de incubacion.
En las micrografias de la figura 4.41 se puede observar la diferencia de la erosion de las
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Figura 4.39: Espectro FT-IR por ATR, de la biodegradacién de PEAS 7:3 (3 y 6 semanas)

SCPERSTS 7y
: A 3
(a) PEAS 7:3 control (3 semanas) (b) PEAS 7:3 control (6 semanas)

Figura 4.40: Micrografias de peliculas de PEAS 7:3, sin bacteria BQ1 a 3 y 6 semanas de
incubacion

peliculas sometidas a incubacién con la bacteria comparadas con las muestras control (sin
bacteria), en donde se puede concluir que la bacteria es capaz de degradar el polimero.
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(a) PEAS 7:3 inoculado (3 semanas) (b) PEAS 7:3 inoculado (6 semanas)

Figura 4.41: Micrografias de pelicula de PEAS 7:3, con bacteria BQ1 a 3 y 6 semanas de
incubacién

4.9.2. Andlisis por espectroscopia infrarroja cercana (NIR)

Los polimeros PEAS 8:2 y PEAS 7:3 se analizaron por NIR, eligiéndose debido a que las
peliculas degradadas eran de un tamano suficiente para realizar estas pruebas. Esta técnica
se utilizo para ver que sobretonos podrian confirmar mas la degradacion llevada a cabo en
los polimeros incubados. Estos materiales que habian sido sometidos a incubacién (con y sin
bacteria), se compararon con el PEAS sin haber sido sometido a incubacién.

En la figura 4.42 se muestran las comparaciones del PEAS 7:3. Las vibraciones corres-
pondientes a los intervalos de 4095 cm ™! a 4424 em™! y 5952 em™! a 5794 em™! y en 8476
em~! corresponden a los sobretonos de los enlaces C' — H, de los cuales los picos 4095, 4169
y 4268 corresponden a el grupo metileno C'H,; las frecuencias 4424 , 4343 y 8476 cm™! co-
rresponden a las vibraciones del metilo C'Hs. El sobretono a 4706 cm ™! pertenece al grupo
carbonilo C' = O. Las vibraciones en 6900 y 5161 ¢m™1 corresponden a los enlaces entre
O — H. Los sobretonos del polimero sin incubar presentan disminuciones en la intensidad
comparandolo con los incubados con y sin bacteria. Las vibraciones en 8476 y 6900 cm™1 son
las que corresponden a los grupos C'Hj, éste grupo con el O — H presentan una disminucion
casi en su totalidad. Estas disminuciones del grupo funcional alcoxi del acrilato de etilo, de
donde proviene el C'Hs, y el grupo hidroxilo se deben a que son los principales grupos donde se
realiza el ataque por hidroélisis visibles con esta técnica, ya sea estearica o por accién del agua.

La fig 4.43 corresponde a la pruebas realizadas sobre el polimero PEAS 8:2. las vibraciones
correspondientes a los intervalos de 4096 cm ™! a 4424 em™' y 5951 em ™! a 5790 em ™! y en
8447 em~! corresponden a los sobretonos de los enlaces C' — H; donde las vibraciones 4095,
4169 y 4268 em~! corresponden al grupo metileno C'H,. Los picos en 4424 , 4343 y 8447 em ™!
corresponden a las vibraciones del metilo C'Hs. El sobretono a 4702 ecm ™! pertenece al grupo
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Figura 4.42: Espectros de NIR por ATR del PEAS 7:3 antes y después de incubacion de 6
semanas
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Figura 4.43: Espectros de NIR por ATR del PEAS 8:2 antes y después de incubacion de 6
semanas

carbonilo C' = O. Las vibraciones en 6953 y 5151 ¢m™! corresponden a los enlaces entre

O — H. La comparacion que se realizé fue del polimero sin incubar sobre los incubados con y
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sin bacteria. Todos los sobretonos presentan disminuciones en la intensidad en comparacion
con el polimero sin incubar. Los picos del espectro del polimero incubado con bacteria en
las vibraciones de 8476 y 6900 cm ™! son las que corresponden a los grupos CHs y O — H
presentan una disminucién muy considerable. El espectro del polimero incubado sin bacteria
presenta una ligera disminucién de la intensidad de los picos comparandolo con el material
que no fue puesto en incubacién.



Capitulo 5

Conclusiones

*Los 5 materiales sintetizados se analizaron por medio de diferentes técnicas de caracte-
rizacion, donde se observo la estructura y los cambios en las propiedades que presentaron los
materiales al aumentar o disminuir la cantidad de semilla de tamarindo, asi como las pruebas
de biodegradacién llevadas a cabo. Esto da lugar a las siguientes conclusiones:

*De los resultados obtenidos en RMN se puede observar que durante la polimerizacién
se llevo a cabo el injerto del acrilato de etilo en el polisacarido de la semilla de tamarindo,
debido al ataque del radical sobre el enlace OH presentes en el polisacarido, donde este nue-
vo radical presente en el polisacarido compitiendo con radicales provenientes del iniciador,
atacaron el doble enlace del monémero acrilico y de esta forma se obtuvo un copolimero de
injerto!,2. En RMN se pudo observar el cambio en los espectros de *C, donde conforme se
va aumentando la cantidad de semilla de tamarindo y por ende se van agregando méas puntos
de reaccion, se ausentan algunas de las senales del esqueleto del polimero sintético, al haber
adoptado durante el injerto en el polisacarido las caracteristicas de éste tltimo, esto se pudo
observar en la comparacién de los espectros de *C en método gel y en sélidos. En FT-IR se
pudo corroborar el injerto al observar un ensanchamiento y un corrimiento hacia un nimero
de onda menor en la vibracién de R — CO — OR/, el cual fue de 1258 em™! a 1253 em™!, lo
cual nos indica el injerto de una cadena mas grande que la que se tenia originalmente en el
esqueleto del polimero sintético. Por esta técnica también se pudieron observar como los gru-
pos funcionales del tipo hidroxilo y los carbonilo, tendieron a formar puentes de hidrégeno,

mostrada en el pico de la zona de los 3200 em ™.

*El poli(acrilato de etilo) es soluble en solventes orgénicos y al interaccionar con el
polisacarido de la semilla de tamarindo perdié dicha propiedad al volverse completamen-
te insoluble en éstos solventes. Las peliculas de los materiales sintetizados pasaron de ser un
material apolar a uno polar comparandolos con el polimero sintético. Las propiedades fisicas
del material fueron aumentadas al observarse el incremento del médulo de Young y una ma-
yor resistencia en el material (conforme se aument6 la cantidad de semilla de tamarindo).

LA. Mishra et al./ Polym. Adv. Technol., 2008; 19:99-104
2E.Erkselius, O.J. Karisson /carbohydrate Polymers 62 (2005) 344-356

115



CAPITULO 5. CONCLUSIONES 116

*Las pruebas de biodegradacion arrojaron que la técnica utilizada no fue la més rapida
para el tiempo destinado a dicha caracterizacion. En FT-IR los materiales sometidos a degra-
dacién, ya sea con peliculas incubadas con o sin bacteria hacian desaparecer los picos donde
se presentaban las vibraciones de los grupos hidroxilo y las del carbonilo (eliminando puentes
de hidrégeno) principalmente, pero a una misma velocidad. Esto condujo a que de los dos
procesos de degradacién, (hidrdlisis estedrica y enzimatica) se estaban llevando a cabo pero
siendo la hidrdlisis por acciéon del agua, la dominante. Con NIR se concluyé que la bacteria
si esta siendo capaz de romper los enlaces esteres presentes en el polimero sintético, ésto
al obtener la disminucién en la intensidad de los picos los grupos metilos (ya que sélo se
encontraban en el polimero sintético). Las micrografias por SEM mostraron la erosién en la
superficie presentes en las peliculas, observando que el dano se va haciendo mayor conforme
fue pasando el tiempo y se hace mas evidente en las muestras que estuvieron en contacto con
la cepa BQ1. Con esto se concluye que si se llevé a cabo la biodegradacion de los materiales
en donde el tiempo de degradacién al que fueron sometidas las peliculas no fue suficiente
para demostrar un cambio més relevante de propiedades.



Capitulo 6

Perspectivas

Durante la elaboraciéon de los materiales sintetizados, siempre se ided que la forma del
polimero fuera en pelicula. Con las técnicas de caracterizacion, se pudo apreciar que el méto-
do de procesamiento de las peliculas no fue el més idéneo, por lo que queda como trabajo
futuro el mejoramiento de esto.

En las pruebas de biodegradacion, queda claro que éstas solo se elaboraron siguiendo un
camino y utilizando como recurso un sélo tipo de cepa de Alicycliphilus sp., por lo que se
podrian hacer mas estudios utilizando no sélo una cepa sino varias y de otras familias para
disminuir el tiempo de biodegradacién y que sean maés evidentes los cambios durante dicho
proceso. También podria verse si el tiempo de degradacién es util o no para el material, segtin
sea la aplicacion contemplada.

117



Bibliografia

[1] Vincet Maria, Alvarez Silvia, Zaragoza José Luis, Ciencia y Tecnologia de los polimeros.
Universidad Politécnica de Valencia, Valencia, 2006, p.9.

[2] Wallace Billmeyer Fred, Ciencia de los polimeros. Reverte, New York, 2004, p.6.

[3] Matteini Mauro, Moles Arcangelo, La quimica en la restauracion: los materiales del arte
pictorico. Nardini, 2008,

[4] L.Lehninger, Bioquimica, las bases moleculares de la estructura y funcion celular. Reverte,
Barcelona, 2009, p.255.

[5] Seyhan Ege, Quimica organica: esructura y reactividad. Omega, Barcelona, 2009, p.1126.
[6] Jimeno Antonio, Bastelleros Manuel, Ugedo Luis, Biologia. Santillana, 2000, p.55.

[7] G.O. Philips, P. A. Williams, Xyloglucans, Handbook of hydrocolloids. Woodhead 2000,
p.247.

[8] Rao, K. H., Subramanian N., Nitrogen solubility and functional properties of tamarind
seed kernel proteins. In proceedings of national symposium on protein foods and feeds,
Madras, India, 1984, p.A67-84.

[9] Chandini S., Kumar and Sila Bhattacharya, Tamarind seed: properties, processing and
utilization. Critical review in food science ans nutrition 2008, 48:1-20.

[10] Bueso C.E., Soursop, tamarind and chironja. Tropical and subtropical fruits composition,
properties and uses. In: S. Nagy and P.E. Shaw eds, AVI, Westport Conn, 1980, p. 375—
406.

[11] Sila Bhachatarya, S. Bai, R. K., Fuctional and nutritional properties of tamarind (Ta-
marindus Indica) kernel protein. Mukherjee Post Harvest Technology Centre, Indian Ins-
titute of Technology., Kharagpur, India, 2003, p.721.

[12] Purseglove J. W., Tropical crops, Dicotyledons.. Longman Science and technology, 1987,
London, p.204-206.

[13] Shankaracharya N. B., Tamarind—Chemestry, technology and uses: a critical appraisal.
Journal of Food science and technology 1998, 35:193-208.

118



BIBLIOGRAFIA 119

[14] Bhattacharya S., Bal S., Mukherjee, R. K., Some physical and engineering properties
of tamarind (Tamarindus Indica) kernel. Journal of Food science and technology 1993,
31(5):372-376

[15] G. R. Savur, A. Sreenivasan, Insolation and characterization of tamarind seed (Tama-
rindus Indica L.) Department of chemical technology, Bombay, India, 1998, p. 172,151

[16] Vilee Claude A, Biologia Ed. Interamericana, McGraw Hill, México, 1991

[17] Mazz Marry, Structural characterization of chemically and enzimatically derived stard
oligosaccharides insolated from partially prified tamarind xyloglucan Carhohydrate poly-
mer, 2003, 51(3):347-356

[18] www.technor-preneut.net
[19] C. M. D. Iain, Industrial polysaccharide Pure Appl. Chem., 1989, 61 (7)-1315.

[20] N. Nishinari, K. Yamatoya, M. Shirakawa, Handbook of hydrocolloides Xiloglucan, 2000,
p. 247-267

[21] N. Nishinari, H. Zhang, S. Ikeda Colloid Interface Sci. 2005, 5, 247-267

[22] Rao P.S., Srivastava H. C., Tamarind, in Insdustrial gums. Academic Press, New York,
2000, p. 370-441

[23] Anon, Tamarind. In the wealth of India Raw materials series, 1997, X, 247267

[24] Bhattacharya S., Utilisation of tamarind seed kernel in food industry Tirupathi (A.P.),
India, 1997 27-29: p.162-8

[25] Gerald T., Tamarind gum. In Davidson, R. L. ed. Handbook of water soluble hums and
resins, Mc Grill Hill, New York, 1980, p. 23.1-23.12

[26] Gunasena, Hughes, Tamarind: (Tamarindus Indica). Fruits for the future, 2000, p. 170

[27] Andriamanantena R. W., Artuad J., Gaydofn E. M., Latrides M. C., Chavalier, Fatty
acid and sterol composition of malagos and tamarind kernels. Journal of the American
oil chemestry’s Society, 1983, 60(7): 1318-1321

[28] J.A. Galbis, M. C. Garcia Martin, Monomers, polymers and composites from renewable
resources Sugars and monomers, 2008, p.89

[29] S. P. Gautam, Biodegradable polymers, impact on environment Central pollution control
board ministry of environment and forest goverment of India, 2009

[30] Varma A. J., Kennedy J. F., Galgani P., Synthetic polymers by carbohydrate. A review
Cabohydrate polymer, 2004, 56:429-445



BIBLIOGRAFIA 120

[31] Cunlife D., Pennadam S., Alexander C., Synthetic—-merning the interface European Poly-
mer Journal, 2004, 40:5-25

[32] Landmiral V., Melia E., Haddleton D., M., Synthetic glycopolymer: An overview Euro-
pean Polymer Journal, 2004, 40:431-449

[33] Narain R., Jhurry D., Wulf G., Synthesis and charcaterization of polymers containing
linear sugar moities as side groups European Polymer Journal, 2005, 38:273-280

[34] Okada M., Fernandez A., Figueredo C. M., Fortes A. G., Freitas A. M., Synthesis of
carbohydrate based polymers Cabohydrate polymer, 2001, 45:135-138

[35] Carneiro M. J., Fernandez A., Figueredo C. M., Fortes A. G. Freitas A. M., Synthesis
of carbohydrate based polymers Cabohydrate polymer, 2001, 45:135-138

[36] NNFCC-Renewable polymers factssheet
[37] FYI charts. Plastics news.com
[38] Weininger J. Stephen, Frank R. Stermiz, Organic chemestrty Reverte, 1988

[39] Brian Smith, Infrarred spectral interpretation: A systematic aproach Taylor and Francis,
1998, p. 129

[40] W. J. Sichina, Characterization of polymers using TGA Rapra, 1997, 8-1:
[41] Humberto Palza Cordero, Introduccion a las propiedades mecdnicas de los polimeros

[42] Palmisano AC, Pettigrew C. A., Biodegradability of plastics Bioscience, 1992, 42(9):
680eb

[43] Lemm W., Krukenberg T., Regier G., Gerlach K., Bucherl E. S., Biodegradation of some
biomaterials after subcutaneous implantation Proc. Eru. Soc. Artif. , 1981, 8:71eb

[44] Potts J. E., Clendinning R. A., Ackart W. B., Neigisch W. D., The biodegradability of
synthetic polymers Polymer Science ans Technology series, 1973, 3:p61e79

[45] Swift G., Biodegradable polymers in the environment: are they really biodegradable Pro
ACS Div. Polym. Mater Sci. Eng., 1992, 66:403e4

[46] Ratner D. D., Gladhill K. W., Horbett T. A., Analysis of in vitro enzymatic and oxidative
degradation of polyurethanes J. Biomed. mater Res., 1988, 22:509e27

[47] Marchant R. E., Anderson J. M., Phua K., Hiltner A., In vivo biodegradability studies
J. Biomed. Mater Res., 1984, 18:309¢e15

[48] Smith R., Williams D. F., Oliver C., The biodegradation of poly(etherurethanes) J. Bio-
med. Mater Res, 1987, 21:1149e66



BIBLIOGRAFIA 121

[49] B. Singh, N. Sharma, Mechanistic implications of plastic degradation Polymer degrada-
tion ans stability, 2008, 93:561-568

[50] Lee D., Trantolo D., Altobelli D., Encyclopedic handbook of biomaterials and bioengi-
neering Marcel Dekker, New York, 2005

[51] Molina Lépez J., Uribarren Berrueta T., Clasificacién de bacterias Departamento de
microbiologia y parasitologia, Facultad de medicina UNAM, 2000

[52] F. Boyd Robert, General microbiology Times mirror/Mosby Collegu Pub., 1984, p. 32

[53] Webb E. C., Enzyme nomenclature Prepared for TUBMB, E. C. Webb Academic Press,
San Diego, 1992

[54] Augusta J., Muller R. J., Widdecke H., A rapid evaluation plate—test for the biodegra-
dability of plastic Appl. Microbiol. Biotechnol., 1993, 39:673-678

[55] ASTM D 5210-91, Standart test method determining the anaerobic degradation of plas-
tics materials in the presence of municipal sewage sludge Am. Soc. Test. Mater, Phila-
delphia, 1991

[56] Azebedo H., Reis R., Understanding the enzymatic degradation of biodegradable polymers
and strategies to control their degradation rate CRC Press LLC, 2005

[57] Kay M., McCabe R., Morton L. H., Chemical and physical changes ocurring on polyu-
rethane during biodegradation International biodeterioration and biodegradation, 1993,
31:209-205

[58] Ruiz C., Main T., Hillard N., Howard G. T., Purification nd characterization of two
polyurethane enzyme from pseudomonas chororaphis International Biodeterioration and
biodegradation, 1999, 43:43-47

[59] Ruiz C., Hillard N., Howard G. T., Grown of pseudomonas chororaphis on a polyester—
polyurethane and purification and characterization of a polyurethanase International Bio-
deterioration and biodegradation, 1999, 43:7-12

[60] Oceguera Cervantes, A. Carrillo Garcia, A. Lopez, Wacher C., Loza Talavera, Characte-
rization of the polyurethenolytic activity of two Alycicliphilus sp. Strains able to degradate
polyurethane and N-Methylpyrrolidone App. and Env. Microb., 2007, 73(19):6214-6223

[61] Manak Bharan 9, Bahadur Shan Zafae Marg, Specification for tamarind seed Indian
Standards Institution, 1978, IS:9004-1978

[62] Immergut F. H., Grulke E. A., Polymer handbook, Jhon Willey, New York, 1999, 11/2-69

[63] D. Roy, M. Semsarilar, J. T Guthrie, S. Perner, Cellulose modification by polymer graf-
ting: a review, Chem,. Soc. Rev., 2009, 38: 2046-2064



BIBLIOGRAFIA 122

[64] S. Ghosh, G. Sen, U. Jha, S. Pal, Nowvel biodegradable polymeric flocculant based on
polyacrylamide—grafted tamarind kernel polysaccharide Bioresource Technology, 2010,
101:9638-9644

[65] ASTM 1708-87, Standard test method for tensile properties of plastics by use of micro-
tensile specimen, 1987,

[66] Nakajima Kambe T, Onuna F., Kimpara N., Nakahara T., Insolation and characteri-
zation of bacterium which utilizes polyester—polyurethane as a sole carbon and nitrogen
source, PEMS Microbiology letters, 1995, 129:39-42

[67] Frederick M. Ausebel, Albright, Current protocols in molecular biology, Jhon Willey,
New York, 1997,

[68] Morad M. M., El magoli S. B., Sedky K. A., Phisico—chemical properties of Eqypption
tamarind seed oil Fette Seifen Anstrichmittel, 80:357-359

[69] Ishola M. M., Aybaji E. B., Agbaji A. S., A chemical study of Tamarindus indica (Tsa-
mayal fruits grown in Nigeria, Journal of Science, food and agriculture, SI:141-143,

[70] Bhatacharya S. Bal. S., Mukherjee R. K., Rheological behaviour of Tamarind (Tamarin-
dus Indica kernel powder suspension J. Food Engennering, 18:77-89,

[71] Shankaracharya N. B., Tamarind—chemestry. Technology ans uses—a critical appraisal
Journal of food technology, 35(3):193-208

[72] Isabelle Capron, Paul Robert, Paul Colonia, Maurice Brogly, Starch in rubbery ans glassy
states by FTIR spectroscopy 2007, 68: 29-259

[73] C. K. Simi, T. E. Abraham, Psichochemical properties of aminated tamarind xyloglucan
Colloids and surfaces, 2010, 81:513-520

[74] Kong J., Yu S., Fourier transform infrarred spectroscopy analysis of protein secundary
structures Acta Biochim Sin, 2007 38-8:549-559

[75] M. H. Abo-Shosha, Preparation and characterization of polyacrylics acid/karaya gum
and polyacrylic acid/tamarind seed gum adducts and utilization in textil printing Car-
bohydrate polymers, 74:241-249

[76] G. Zampano, Poly(ethyl acrylate) sulface—initiated ATRP grafting from wood pulp cellu-
lose fibers, Carbohydrate polymers, 2009, 75:22-31

[77) L. Wang, Synthesis and characterization of hydroxypropyl methyl cellulose and ethyl
acrylate graft copolymers, Carbohydrate polymers, 2007, 68:626-636

[78] A. Mishra, Amphiphilic drug by poly(ethylene ozide)-block-polyester, Polym. Adv. Tech-
nolo, 2008, 19:99-109



BIBLIOGRAFIA 123

[79] Tan Mc Neil, Mussarrat H. Mohammed, A comparation of thermal degradation beha-
viour of ethylene—ethyl acrylate copolymer low density and poly(ethyl acrylate), Polymer
degradation and stability, 1995, 48: 175187

[80] Coehlo Jorge, Y. Carvalho Erica, Synthesis of poly(ethyl acrylate) by single electron
transfer—degenerative chain transfer living radical polymerization in water catalized by
Nay S50y, Polymer Science, 2008, 46:421-432

[81] A. Mishra, A. V. Malhotra, Graft copolymers of xyloglucan and methyl methacrylate,
Carbohydrate polymers, 2012, 87: 1899-1904

[82] P. Claudi, Polymer Bulletin 1983, 9:208-215
[83] Wrasidlo W. ; Adv. Polym. Sci. 1974, 13: 30

[84] Boyer R. F., In Mark H. F., Bikales N. M., Encuclopedia of polymer science and tech-
nology, Supp. Vol II New York, Jhon Wiley, 1997, p.745,

[85] R. Lovino, R. Zullo., M. A. Rao., L. Cassar, L. Gianfreda, Biodegradation of poly(lactic
acid/starch/coir) biocomposites under controlled composting condition, Polymer degrada-
tion and stability, 2008, 93: 147-157,



Capitulo 7

Anexos

7.1.

semilla de tamarindo

Anexo 1: Usos alimenticios y no alimenticios de la

Funcion

Ejemplos

Fraccion de la
semilla de tama-
rindo

Citado por:

Usos alimenticios

Como comida

Como nueces tostadas/hervidas, pa-
ra hacer chapatis y pastel de la india

Semilla descas-
carillada tosta-
da/hervida, ha-
rina de la semi-

lla

FAO (1988); Purseglove (1987)

Emulsificante Aderezo de saladas, aceites esencia- Xiloglucano Vinod (1997); Yuji and Soichiro
les,emulsiones de alimentos 4cidos (2000)
poco resistentes al calor

Estabilizante Leche descremada, mantequilla, Polisacdrido de Morton (1987); Kawaguchi et al.
café instantaneo, jarabe de glucosa la semilla (1989); Susumu (2003); Hiroomi
y fructosa, Mayonesa, queso, emul- and Takuya (2002); Mayumi and
siones, estabilizador de actividada Hiroyuki(2000)
lacasa, condimento en polvo

Agente  gelifi- Pudines, postres, confiteria en gel, Xiloglucano Gliksman  (1986);  Yasuhiro

cante leche agria, gel de baja liberacién de (2004); Takao and Katsumi
agua, yogurth, como sarcocarpio de (2004); Ichiro (2004); Kazuo
gelatina, agentes gelificantes de ca- (2000); Junichi and Tatsuo
lor reversible (1999)

Agente de me- Sopas instantdneas Xiloglucano Norifumi  (2000);  Norifumi

jora de palabili-
dad

(2003) Antimicrobial agent Pro-
cessed foods Seed gum Kazumi
and Masaaki (2004); Masamitsu
and Kazuto (2003)

124
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Agente antocro- Comida procesada Xiloglucano Kazumi and Masaaki (2004);
biano Masamitsu and Kazuto (2003)
Dispersor Verduras en polvo Xiloglucano Ayako and Kenichi (2001)
Retencion  de Comida Xiloglucano Yuji and Horonori (2001)
agua, aislante
de alimentos
frios
Mejora de olor Quitosano Xiloglucano Yasuyo (2001)
Agente de recu- Alimentos Xiloglucano Tadanobu (1999)
brimiento
Preventor de Geles medicinales Xyloglucano Toru (2000)
viscosidad
Agente boying Bebida medicinal Xiloglucano Tamura et al. (1996)
Agente espesan- Mermeladas, rellenos de tartas, sal- Xiloglucano Hidemi y Katsuhiro (2004); Tai-
te sas, estabilizador de espuma de ji (2003); Makiko and Katsu-
albimina, W/O/W- tipo de emul- ji (2002); Satoshi y Tetsuno-
sién compuesta, condimento liquido ri (2001); Toshio y Takkano-
compuesto, un medio de contraste, vu (2001); Michiya y Katsuhiro
pastel de verduras , preparacién de (2000); Taro y Masaaki (1999);
galactoxyloglucano, alimentos libres Atsuro y Masaaki (1999); Kat-
de proteina, alimentos dcidos protei- suhiko (1999a, 1999b); Mayumi y
nicos, postre de verduras Yamada (2000); Hironori y Ma-
saaki (1999); Gliksman (1986);
Yuanfan et al. (1997) Odor im-
prover Chitosan Seed gum Ya-
suyo (2001) Glazing agent Foods
Seed gum Tadanobu (1999)
De relleno Panes Xiloglucano Haruhiko and Noriaki (2001)
Coagulante Tratamiento de aguas Semilla en polvo Ishikawa et al. (1992)

Goma formado-
ra de peliculas

Extension de la vida media de los
pescados, pina

Semilla en polvo

Shetty et al. (1996); Kaur et al.
(1993); Chen et al. (1988)

Moldeo de go-

mas en gota

Mermelada, dulces

Semilla en polvo
purificada

Bhattacharya et al. (1994b)

Material
bridor

recu-

Embutidos, recubridores protecto-
res, almacenamiento de pina, ali-
mentos fritos

Semilla en polvo

Toshihiro and Keisuke (2002);
Shetty et al. (1996); Chen et al.
(1988)

Inhibidor de
cristalizacién

Materiales en pasta, helado, alimen-
tos congelados, soya tofu, alimentos
congelados fritos, albumina frita y
esterilizada, congelamiento de geles
secos, fideos cocidos congelados, ali-
mentos congelados cubiertos con ge-
latina

Polisacarido de
la semilla

Kanae y Tadanobu (2002); Ma-
yuko (2005); Koei y Kenkichi
(2001); Hisayasu y Yoshikazu
(2001); Mikio y Takashi (1997);
Nobumasa y Hidemi (1997); Go-
to et al. (1994); Namio y Ma-
saro (1992); Hiroshi y Yasusuke
(1990); Masahiro (1989)

Agente  deshi-

dratante

Productos en polvo

Semilla en polvo

Vinod (1997)

Mejorador

De alimentos secos, alimentos con-
gelados o alimentos en geles

Polisacarido hi-
droxilado de la
semilla,

Shimohiro (1995); Sone and Sato
(1994)
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Agente de carga

Productos horneados, pudines, cre-
mas y flanes, mermeladas, jaleas,
bebidas endulzadas, salsas, aderezos
para ensaladas, helados, dulces

Xiloglucano

Tadanobu (2004); Wai-Chung y
Matthew (2002); Mayuko (2005);
Naoki y Juychi (2002); Yoshio y
Tetsuo (2001); Chiu et al. (1998);
Whistler (1991 y 1995); Bhatta-
charya et al. (1994b)

Agentes preven-
tores de defor-
maciones

Alimentos cocinados

Xiloglucanos

Katsuhiro y Makiko (2002)

Dispersante mi-
neral

Alimentos

POlisacdrido de
la semilla,

Yasutaka y Keisuke (2003)

Alimentos bajos
en calorias

Para preparacion de alimentos dul-
ces bajos en calorias, goma de mas-
car, pastel seco, mezcla para galle-
tas, postres lacteos congelados, ba-
rras nutricionales, productos de pa-
naderia, gelacién de postres, crema
con bajo contenido de aceite

Oligosacaridos
de la semilla de
tamarindo

Hideo y Hisashi (1995); Goto et
al. (1994); Anon(1988)

Para evitar la
liberacién de
agua

Elaboracion de cuajada de soya

Xiloglucano

Veda et al. (1992)

Conservador

Cuajada de soya, pan, sopa cocida

Polisacarido de

Minoru y Kazuhiko (1999); Ma-

la semilla saharu y Misako (1993); Shigeno-
ri (1981)
Materiales de Pastel de arroz resistente al calor Xiloglucano Hirobumi y Makiko (2001)
pasta
Agente manten- Frutas, vegetales y carne Xiloglucano Toru y Kenji (1997)

dor de frescura

Usos farmacéuticos

En medicina

Para tratar forinculos y disenteria,
agente anti viral, agente para dismi-
nuir el azicar en la sangre

Semilla en polvo

Nobuharu y Sakikazu (1991);
Akira (1984); Rama Rao(1975)

Como un curativo para el reumatis-
mo

Semilla en polvo

Anon (1955)

Enfermedades oculares y en tlceras

Semilla en polvo

Rama Rao (1975)

Para el tratamiento de la diabetes

Testa

Rama Rao (1975)

Tratamiento de diarrea crénica y la
ictericia

Semilla en polvo

Rama Rao (1975)

Como un agente anti—obesidad para
el tratamiento de la obesidad

Polisacarido de
la semilla

Koichi et al. (1997)

Peluqueria

Aceite de la se-
milla

Rama Rao (1975)

Sustrato para convertir basura orgdnica en Testa Madhulata and Rao (1997)
biofertilizantes

Supresor Poliferacion de bacterias gram— ne-  Xiloglucanos Tsutomu y Yukiko (1996)
gativas

Transporador Fijador de la beta— galactosida- Xyloglucano Ji y Jiayu (2005); Shiyuuhachi

sa microbiana, accién laxante en la
composicion de la fibra dietética

(1994)
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Excipiente En el mercado de elaboracién de po-  Semilla en polvo  Vinod (1997)
madas sin grasa

Agente  gelifi- Elaboracién de mermelada yodica Semilla en polvo Vinod (1997)

cante coloidal

Agente emulsio-
nante

Insecticidas con follaje delicado

Semilla en polvo

Vinod (1997)

Sustituto Produccién de penicilina Semilla de ta- Patil y Nadagoudar (1997)
marindo

Promotor de ab-  Preparaciones base petroleo Semilla de ta- Patil y Nadagoudar (1997)

sorcién de agua marindo

Preparaciones Ahorro de crema menos espuma, Semilla de ta- Takashi (2004); Patil y Nadagou-

cosméticas Cremas hidratantes marindo dar (1997)

Gel compuesto Limpiador de cavidades orales Xiloglucano Naomi (2004)

para cavidad

oral

Componente an- Increntador de la vida media Testa Tsuda et al. (1995a) and 1995b;

tioxidante Osawa et al. (1994)

Extender Hojas de pajote Xiloglucanos Iwao y Shigezo (2004)

Estabilizador Preparacion de cépsulas, estabiliza- Xiloglucano Yoshimitsu y Kazuto (2003); Ta-

dor dental, solucién para lentes de
contacto

kashi y Kunitomo(1998); Mit-
suhiro (1998)

Usos no— alimenticios

Alimento sélido

Para ganado y cerdos, alimento ge-
lificado para animales acuaticos

Semilla de ta-
marindo

Keiichi (2002); Hubert and Diet-
mar (2002); Rao and Srivastava
(1974); Reddy et al.(1936)

Material de
apresto

Mercado del yute en la industria
textil

Semilla en polvo

Anon (1976); Yin y Lewis (1981);
Toshihiro y Katsuhiro (2000)

Para el dimensionamiento de hilados
de viscosa

Semilla en polvo

Patil and Nadagoudar (1997)

Pegamento ad-
hesivo de papel

Briquetas llenas de polvo, madera
contrachapada

Semilla en polvo

Anon (1976)

Material cemen- Cemento para madera Xiloglucano Rama Rao (1975)
tante
Agente de re- Tejados falsos, particién de habita- Xiloglucano Veluraja et al. (1997)

fuerzo

ciones

condicionador y

Fabricacion de ladrillos de suelo, de-

Semilla en polvo

John y James (2001); Anon

estabilizador tergentes (1976)
Espesantes En explosivos Semilla en polvo  Patil and Nadagoudar (1997)
Enlazante Unidor de celulosa Semilla en polvo  Chakkingal (2005); John y John

(1999 y 2003)

Preventor de ca- En pasta de dientes Testa Tamura et al. (1996); Racciato y
ries dental Yin (1981)
Materiales cur- En espuma e industria textil Testa Anon (1976)

tidos

Impresién ~ de
pasta

En prensa

Semilla en polvo

Anon (1976)

Agente creman-
te

Concentracién de latex de caucho

Semilla en polvo

Anon (1976)
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Pinturas y bar-
nices

Marking idols

Aceite de la se-
milla

Anon (1976)

Lubricantes so-
lubles en agua

Condones

Xiloglucano

Kyogo (1999

Combustible

Lamparas de aceite

Aceite de la se-
milla

Salim et al. (1998)

Material  para
riego de plantas

Plantar plantas

Xiloglucano

Hide (1998)
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