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RESUMEN

Con la finalidad de modificar el xiloglucano de la semilla de tamarindo para
aumentar su flexibilidad, se llevd a cabo el injerto de acrilato de etilo en este
polimero natural y asi aprovechar un desecho de la industria procesadora de
tamarindo. Al injertar el acrilato de etilo en el xiloglucano se espera producir un
copolimero flexible, desarrollando un material con propiedades fisicas intermedias
entre el polisacarido y el acrilato de etilo, para conseguir la resistencia mecanica
necesaria que emplea en la industria. La reaccion de injerto se llevd a cabo a
baja temperatura para ahorrar energia, 30 °C, para ello se utilizd reactivo de
Fenton, que consiste en una mezcla de peréxido de hidrégeno y sulfato de hierro
(IT) como par iniciador de reaccién por radicales libres. Se evalud el uso de
semilla de tamarindo sin la testa contra el xiloglucano purificado. Los parametros
que se estudiaron fueron la proporcion xiloglucano:acrilato de etilo, la sal
empleada en el reactivo de Fenton, las cuales consistieron en sulfato de hierro
(ITI) y sulfato de cobre (II), la concentracion del iniciador de reaccion y la
influencia del incremento en la temperatura después de una hora de reaccion.
Los copolimeros obtenidos fueron caracterizados mediante ATR-FTIR la cual nos
confirmd el injerto de acrilato de etilo en el xiloglucano, ya que se observé la
sefial a 1728 cm™ correspondiente al grupo carbonilo. El grado de injerto se
determind por gravimetria, mediante el cual se obtuvo un injerto de 70.7% y por
analisis termogravimétrico se encontrd6 una proporcion 50:46 de
xiloglucano:acrilato de etilo. Se encontré que el calentamiento a 90°C por dos
horas, posterior a una hora de reaccién, logré una mayor cantidad de injerto de
acrilato de etilo en la cadena de xiloglucano, ya que la resistencia a la tensién
(4.025 MPa) y el modulo elastico (0.7 MPa) de estos copolimeros se acerca mas a
los valores del poli(acrilato de etilo). En el presente trabajo se determind que el
reactivo de Fenton como iniciador de reaccién permite un alto grado de injerto de

acrilato de etilo en xiloglucano a 30°C.



INTRODUCCION

Con el objetivo de aminorar el impacto ecolégico que se tiene por la enorme
cantidad de desechos plasticos producidos por el ser humano, se ha realizado un
esfuerzo considerable para desarrollar nuevos materiales biodegradables, en este
caso, un polimero de mayor rapidez de degradacién en el medio ambiente por
descomposicién. Una técnica utilizada para obtener estos materiales
biodegradables es la copolimerizacién por injerto de mondmeros sintéticos a

polimeros naturales.

La copolimerizacion, como reaccidn quimica modificadora, se ha utilizado para
transformar las propiedades de las materias primas naturales. De hecho, la
copolimerizacion por injerto se ha convertido en un recurso importante para el
desarrollo de materiales avanzados, ya que puede mejorar las propiedades
funcionales de los polisacaridos de fuentes naturales y ha generado un nuevo

interés en la industria.

Se han estudiado metodologias alterna para injertar mondmeros a xiloglucano de
semilla de tamarindo, como la sintesis asistida por microondas para injertar
carboximetilato en el xiloglucano. Los resultados revelaron que |las
concentraciones de persulfato de amonio y acrilonitrilo fueron los factores
determinantes para la eficiencia de la reaccién. También se han estudiado
diferentes iniciadores de reaccion como es el ion cerio, para la copolimerizacién
de metacrilato de metilo (MMA) y xiloglucano. Este material tiene potencial como
sistemas de administracion de farmacos. En otros trabajos previos se ha
intentado el injerto de otros mondmeros sintéticos como la acrilamida, N-

terbutilacrilamida, el acrilonitrilo y la metacrilamida.

En el grupo de investigacion donde se desarrollé el presente trabajo, se realizd

previamente el injerto de acrilato de etilo en la semilla de tamarindo utilizando
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como iniciador de reaccién por radicales libres el azobisisobutironitrilo (AIBN), al
cual se le realizaron pruebas de biodegradacién. Posteriormente se elabord una
espuma polimérica por liofilizacién, a partir de un copolimeros de injerto de
acrilato de etilo en SGST con persulfato de amonio como iniciador de reaccion. El
ultimo trabajo realizado en el grupo de investigacion del Instituto de
Investigacidon en Materiales de la UNAM, se presenta la evaluacién de la influencia
de la temperatura en el injerto de acrilato de en el polisacarido de la semilla de
tamarindo, en presencia de un sistema iniciador redox: persulfato de potasio
K2S20s y metabisulfito de sodio Na>S>0s.

En el presente trabajo se realizd el injerto de acrilato de etilo en el xiloglucano de
la semilla de tamarindo mediante reaccidon por radicales libres, con reactivo de
Fenton como iniciador de reaccién, con la finalidad de ahorrar energia ya que
esta se lleva acabo a una temperatura de 30°C. La concentracién de iniciador
donde se logra el mayor grado de injerto es de 2% con una proporcion 50:50 de

xiloglucano:acrilato de etilo.



MARCO TEORICO

Muchos productos agricolas pueden ser utilizados para la fabricacién de
copolimero a través de modificacion con uno o mas materiales adicionales. El
principal componente de estos biopolimeros son los polisacaridos, ya sea de
almacenamiento o estructurales. Los polisacaridos de almacenamiento incluyen
almidén y glucdégeno, mientras que los polisacaridos estructurales incluyen
celulosa, quitina y glucano (estos polisacaridos difieren en los tipos de enlaces
entre los mondmeros). Los polimeros naturales que se estan investigando
actualmente son celulosa, quitina, y productos agricolas como almidén, trigo y
soja, entre otras. Las fibras de almidén y celulosa son los polisacaridos mas

utilizados como recursos renovables[1].

Polimeros

Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién de grandes cantidades
de moléculas mucho mas pequefas. Las pequefas moléculas se denominan
mondmeros: son la unidad repetitiva de las grandes cadenas que conforman a un
polimero. Estas se unen mediante enlaces formados durante reacciones
conocidas como polimerizaciones. En algunos casos la repeticidn es lineal, de
forma semejante a como una cadena conformada por eslabones. En otros casos,
las cadenas son ramificadas o interconectadas en forma de estructuras
tridimensionales. La longitud de la cadena del polimero viene especificada por el
numero de unidades que se repiten en la cadena, a lo que se le llama grado de
polimerizacion (DP). Cuando se habla de polimeros, se trata de materiales cuyo

peso molecular se encuentra entre los cientos de miles o millones[2].



Propiedades de los polimeros

Peso molecular

El peso molecular de un polimero es de primordial importancia en la sintesis y
aplicacién del polimero. Los quimicos usualmente usan el término peso molecular
para describir el tamafio de una molécula. El término mas preciso es masa molar,
generalmente en unidades de g moll. Las propiedades mecanicas de interés y
Utiles que estan asociadas Unicamente con los materiales poliméricos son una
consecuencia de su alto peso molecular. Las propiedades mecanicas mas
importantes dependen y varian considerablemente con el peso molecular como
se ve en la ilustracion 2. Hay un peso molecular minimo del polimero (A),
generalmente de un millar, para producir una resistencia mecanica significativa.
Por encima de A, la resistencia mecanica aumenta rapidamente con el peso
molecular hasta que se alcanza un punto critico (B). La resistencia mecanica
aumenta mas lentamente por encima de B y eventualmente alcanza un valor
limite (C).

Fuerza mecanica

Peso molecular

Ilustracion 1 Comportamiento de la fuerza mecanica con respecto al peso

molecular de los polimeros[2].



El punto critico B generalmente corresponde al peso molecular minimo para que
un polimero comience a mostrar suficiente resistencia para ser util. La mayoria
de las aplicaciones practicas de los polimeros requieren pesos moleculares mas
altos para obtener mayores resistencias. El peso molecular minimo Uutil (B),
generalmente esta en el rango de 5000 a 10,000, aunque difiere para diferentes

polimeros[2].

A menudo se tiene como objetivo obtener un peso molecular alto especifico. El

control del peso molecular es esencial para la aplicacién practica del polimero[2].
Estructura fisica

Los térmicos cristalino y amorfo se utilizan normalmente para indicar las regiones
ordenadas y desordenadas de los polimeros, respectivamente. La ilustracion 2
muestra un esquema de un sistema amorfo, uno semicristalino y otro cristalino.
En estado sodlido, algunos polimeros son completamente amorfos, lo cual
depende de las condiciones de cristalizacién; un polimero con capacidad de
cristalizar puede ser cristalino o semicristalino, aunque ningun polimero es

completamente cristalino[2].

=
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Amorfo Semicristalino Cristalino

T—

Ilustracidon 2 Estructura fisica de los polimeros[3][2]

Los polimeros con capacidad de cristalizar son aquellos cuyas moléculas son
quimica y geométricamente regulares en su estructura. Las irregularidades, tales
como las ramificaciones de la cadena o la copolimerizacion de una pequena

cantidad de otro mondmero, limitan el acomodo regular que da lugar a la
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cristalinidad, pero no evita que ocurra. Por el contrario, los polimeros no
cristalinos tipicos son aquellos en los que existe una clara irregularidad en la
estructura, como son los polimeros ramificados o copolimeros con cantidades

significativas de dos o mas constituyentes monoméricos bastante diferentes[3].
Transiciones térmicas

Los polimeros se caracterizan por tener dos temperaturas de transicion: la
temperatura de fusién cristalina Tm (crystalline melting temperatura) y la

temperatura de transicidn vitrea Tq (glass transition temperature).

En el estado liquido o fundido, las moléculas de polimeros se encuentran por lo
general enmaranadas o en forma de bobina si no hay una fuerza externa que las
obligue a orientarse en una direccion. Si la energia disponible es deficiente, las
moléculas podran moverse y los atomos de la cadena rotaran alrededor de los
angulos de enlace, lo que ocasiona cambios de conformacion. En esta situacion,
el volumen no ocupado asociado a cada molécula es alto. En el caso de cadenas
ramificadas, la capacidad de rotacidén de los enlaces de cadena estd mas o menos
limitada por impedimentos estéricos. A temperaturas elevadas, los polimeros
termoplasticos se encuentran en estado liquido o fundido en el cual pueden pasar
rapidamente de una conformacién a otra, ya que para que un segmento de la
cadena polimérica se mueva con respecto a otro se requiere de energia térmica.
A medida que la temperatura desciende y hay menos energia disponible, el
cambio de conformacion es mas lento, y el volumen especifico disminuye
gradualmente. Para el caso de un polimero capaz de cristalizar, se puede
presentar una zona de temperatura de cristalizacién T, en la cual se produce un
cambio de fase desde el estado fundido amorfo al estado sélido cristalino, y una

temperatura de fusion Tm, muy préxima a la temperatura de cristalizaciéon[3].

Las moléculas poliméricas que poseen una estructura muy compleja e irregular
(ramificaciones, fuertes interacciones entre cadenas, etc.) presentan viscosidades

muy elevadas en el estado liquido. Cuando estas moléculas se enfrian, a la
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temperatura a la que se esperaria que el estado cristalino fuese mas estable que
el amorfo, la viscosidad es demasiado elevada y su geometria es muy compleja
para adquirir una formacién cristalina. De modo que, en este caso, en el estado
sdlido, en el polimero persiste la conformacién desordenada tipica de los
liguidos[3].

Existe otro caso en el que, en un polimero amorfo, el volumen especifico
disminuye de forma gradual con la temperatura. Estos polimeros se caracterizan
por tener una temperatura de transicidén vitrea Tq a partir de la cual el material
sufre un marcado cambio de propiedades. A una temperatura por encima de la
Tg, algunos segmentos relativamente grandes, de 10 a 50 unidades repetidas, se
pueden mover con libertad en movimientos conjuntos y logran modificar su
conformacion; mientras que por debajo de esta temperatura los movimientos
quedan limitados a segmentos muy pequefios que impiden una reorganizacion.
Por debajo de la temperatura de transicidén vitrea, los polimeros amorfos tienen
muchas propiedades similares al vidrio inorganico, incluida la rigidez, la fragilidad
y la transparencia. Mientras que, por arriba de su Ty, los polimeros amorfos se

comportan como cauchos o elastomeros[3].

Estado vitreo

Volumen especifico

Estado cristalino

Temperatura

Ilustracion 3 Variacion del volumen especifico en funcion de la temperatura para

un polimero cristalino y un polimero amorfo[2].
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El término temperatura de fusién se debe emplear sdélo para los polimeros
cristalinos o semicristalinos. En el caso de los polimeros amorfos, a temperaturas
por arriba de la Tq, las cadenas adquieren mayor movilidad, llegan a ser fluidas,
si bien realmente no hay fusién, por lo que se habla de un intervalo de

reblandecimiento mas no de una fusién[2].

Clasificacion de los polimeros

Una de las clasificaciones de los polimeros esta basada en su estructura o
composicion y los clasifica en polimeros por condensacién y polimeros por
adiccién. Mientras que otra clasificacion se basa en el mecanismo de
polimerizacidon y los divide en polimerizacion por pasos o polimerizacion en
cadena. El término “condensacion” y “por pasos” son comunmente usados sin
distincion, asi como los términos “por adicion” y “en cadena”. A pesar de usarse
ambos términos como sindnimos, la mayoria de polimeros por condensacion se
producen por polimerizaciéon en pasos, y la mayoria de polimeros por adicién se

producen por polimerizaciéon en cadena[2].

Los polimeros también se clasifican basados en el mondmero del cual fueron
sintetizados. Los polimeros por condensacién son aquellos formados por
monomeros bi, tri o polifuncionales, por lo que se requiere de varias
condensaciones en las que se eliminan pequefias moléculas como el agua. Los
polimeros por adicion son aquellos formados por mondmeros sin pérdida de
moléculas, por ello la unidad repetitiva es similar al mondmero que lo conforma.
La mayoria de los polimeros por adicion se dan a partir de polimerizacidon de

mondmeros que tienen dobles enlaces carbono-carbono[2].

Los polimeros se pueden clasificar como polimeros lineales, ramificados o
reticulados, de acuerdo a su estructura. En la discusidn anterior sobre los

diferentes tipos de polimeros y polimerizaciones hemos considerado solo aquellos
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polimeros en los que las moléculas de mondmero se han enlazado entre si en una
forma continua, para formar la molécula de polimero. Tales polimeros se
denominan polimeros lineales. Bajo ciertas condiciones de reaccidén o con ciertos

tipos de mondmeros, los polimeros pueden ser bastante diferentes[2].

/\/J\ Lineal

Ramificado (A)

M Ramificado (B)

Ramificado (C)

Entrecruzado

Ilustracidon 4 Clasificacion de polimeros segun su estructura[2]

Los polimeros ramificados, polimeros con mas de dos extremos de cadena por
molécula, pueden formarse tanto en la polimerizacion en etapas como en la
polimerizacion por radicales libres o en cadena. Las moléculas poliméricas
ramificadas son aquellas en las que hay ramas laterales de moléculas
monomeéricas enlazadas que sobresalen de varios puntos de la rama central a lo
largo de la cadena polimérica principal. La diferencia entre las formas de las
moléculas poliméricas lineales y ramificadas se puede ver a partir de las
representaciones estructurales en la ilustracién 1. Los puntos de ramificacién
estan indicados por puntos gruesos. Las ilustraciones muestran que hay varios
tipos diferentes de polimeros ramificados. El polimero ramificado puede ser de

estructura similar a la de las ramas largas (A) o cortas (B). Cuando hay una
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ramificacién extensa, el polimero puede tener una estructura dendritica en la que
las ramificaciones se llevan a cabo sobre otras, es decir, ramas ramificadas (C).
La presencia de ramificacién en un polimero generalmente tiene un gran efecto
en muchas propiedades importantes del polimero. El cambio de propiedad mas
significativo provocado por la ramificacidon es la disminucion de la cristalinidad.
Los polimeros ramificados no se empaquetan tan facilmente en una red cristalina

como los polimeros lineales[2].

Cuando se producen polimeros en los que sus cadenas estan unidas entre si en
puntos distintos a sus extremos, se dice que los polimeros estan reticulados o
entrecruzados. Se puede hacer que la reticulacidn ocurra durante el proceso de
polimerizacion mediante el uso de mondmeros apropiados. También puede
producirse después de la polimerizacién por diversas reacciones quimicas. Las
reticulaciones entre las cadenas de polimero pueden ser de diferentes longitudes,
segun el método de reticulacion y las condiciones especificas empleadas.
También se puede variar el nUmero de reticulaciones para obtener polimeros
ligeramente entrecruzados o altamente entrecruzados. Cuando el numero de
entrecruzamientos es suficientemente alto, se produce un polimero de red
tridimensional o espacial en el que todas las cadenas de polimero en una muestra
se han unido para formar una molécula gigante. La reticulacién ligera se utiliza
para lograr una alta capacidad de deformacién en los polimeros, como es el caso
de las gomas. Se utilizan altos grados de reticulacidn para impartir una alta
rigidez (elasticidad) y estabilidad dimensional (en condiciones de calor y
estrés)[2].

Otra clasificacidon esta dada por la naturaleza de los polimeros: estos pueden ser
naturales, sintéticos o modificados. Los polimeros sintéticos son primordialmente
materiales utilizados para plasticos, fibras y elastdmeros. En cuanto a los
polimeros naturales, se pueden clasificar en cuatro grupos: polisacaridos,

proteinas, acidos nucleicos y caucho natural.
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En este trabajo nos enfocaremos en los polisacaridos, ya que nuestra materia

prima es uno de ellos.

Polisacaridos

Los polisacaridos son largas moléculas de hidratos de carbono formadas por la
unidn de numerosas unidades individuales de monosacaridos unidas entre si por
enlaces glicosidicos. Los polisacaridos son carbohidratos y, por lo tanto,

contienen carbono, hidrégeno, y oxigeno y tienen la formula general Cx(H20)y

[4].

Convencionalmente se ha considerado polisacarido a aquel polimero constituido
por mas de 10 monosacaridos unidos por distintos enlaces glucosidicos; los
compuestos de menos de 10 monosacaridos (entre 2 y 9) son los oligosacaridos.
A pesar de esta distincion, la gran mayoria de los polisacaridos naturales
contienen cientos de unidades repetitivas y, en ocasiones, varios miles. No
producen verdaderas soluciones, sino mas bien dispersiones de tamano coloidal.
Puros no tienen color, aroma o sabor. Su peso molecular, que puede llegar a ser
hasta de millones, es en realidad un promedio de los pesos de las moléculas que
los forman, puesto que las moléculas no son iguales y siempre presentan una

distribucidon de valores [4].

Los polisacaridos se encuentran como cadenas lineales, o bien, ramificadas, que
a su vez pueden estar integradas por un solo tipo de monosacarido
(homopolisacarido); por ejemplo, el almidéon y la celulosa, o también por varios
tipos de monosacaridos (heteropolisacarido), como es el caso de la mayoria de
las gomas. De cualquier manera, sus componentes siempre estan unidos
regularmente con una secuencia y estructura repetitivas para formar polimeros

con un alto grado de orden.
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Interaccionan fuertemente con las proteinas en los sistemas bioldgicos, lo cual
determina muchas de las funciones celulares. La unidén entre estos polimeros se
efectla principalmente por enlaces idnicos, aun cuando pueden existir puentes de
hidrégeno, hidréfobos y, en ocasiones, covalentes. Algunos de estos complejos
forman geles cuando se calientan y producen una estructura ordenada

tridimensional en la que queda atrapada el agua[4].

De acuerdo con su funcién bioldogica, los polisacaridos se han divido en dos

grandes grupos:

1. Los que constituyen la estructura celular y le confieren rigidez a las fibras, a

las plantas y a los arboles (celulosa, pectinas, gomas).

2. Los que representan la reserva energética de los vegetales y alimento para los

animales (glucégeno, inulina y almidén).

Al utilizar polisacaridos comestibles en la industria de los materiales se crea una
competencia en cuanto al uso de recursos, lo que generaria problemas a futuro:
se requiere una nueva fuente de polimeros naturales[1] que no compita con los

alimentos, como es el caso de la semilla de tamarindo en México.

Semilla de tamarindo

En este proyecto aprovecharemos el polisacarido presente en la semilla de
tamarindo para el desarrollo de un biopolimero de mayor rapidez de degradacién.
En México se producen 39 mil toneladas al afio de tamarindo, y una tercera
parte de este fruto son semillas, por lo que se desechan alrededor de 12 mil

toneladas de esta produccion[5].
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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.
Las semillas tienen aproximadamente 1.2 cm de largo y 0.4 cm de espesor.
Constituyen el 33 % del fruto entero. Las semillas estan incrustadas en la pulpa
del tamarindo, y estan forradas con una capa dura y seca que actia como

membrana [6].

El analisis de composicion del polvo de semilla de tamarindo (PST) muestra que
contiene carbohidratos (61,5-72,2%), proteina (15-20,9%), humedad (11,4-
22,7%), extracto etéreo (3,9-8%), fibra cruda (2,5-8,2%) y un contenido de
cenizas de 2,4-4,2%. En cuanto a su estructura de carbohidratos, los hidroxilos
constituyen los principales grupos funcionales y se consideran puntos de reaccién

disponibles para desarrollar un polimero natural[7].

Tabla 1. Composicion de la semilla de tamarindo [7].

Componente % masa
Carbohidratos 69.21
Cenizas 2.36
Fibra cruda 1.08
Grasas 3.008
Humedad 8.69
Proteinas 15.65

El propdsito de esta investigacion es poder aprovechar esta enorme cantidad de
desechos, ya que la semilla de tamarindo posee una hemicelulosa de manera

abundante en la pared de sus células vegetales, se trata del xiloglucano.
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Mediante andlisis bromatoldgico realizado en estudios anteriores se determiné la
composicion del solido granular de la semilla de tamarindo (SGST) que se

muestra en la tabla 4 [7].

Xiloglucano

El xiloglucano es la hemicelulosa mas abundante en la pared celular en la semilla
del tamarindo. Es un polimero de glucosa unida mediante enlaces beta
glucosidicos 1-4 y que, ademas, presenta cadenas laterales ramificadas por
insercidon de una xilosa mediante un enlace 1-6. Estas xilosas pueden estar
enlazadas con una galactosa y después una fucosa ((3S,4R,5R,6S)-6-metiloxano-
2,3,4,5-tetrol) [6].

Galactosa

oM
oM
OH
Xilosa ———» s
Glucosa
O, (o
OM /

+— Xilosa
o Xilosa

Ilustracion 5. Estructura general del xiloglucano de la semilla de tamarindo [6].

En estado natural, el xiloglucano funciona como almacén de carbohidratos en las
semillas. El xiloglucano confiere propiedades mecanicas a la pared celular
vegetal, aunque permite la expansidon y previene la ruptura de la célula, en el

caso de que ocurra algun cambio en la presion osmotica. Las variaciones en los
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grados de sustitucion o ramificacion determinan la solubilidad, la funcionalidad y

las propiedades fisicoquimicas de dichos compuestos [8].

El xiloglucano suele formar un gel en algunas condiciones, una de las cuales
puede ser a altas concentraciones de azlcares. El xiloglucano es solubles en agua

y forma una solucién uniforme con la ayuda de calor y agitacién [6].

La maxima viscosidad es obtenida después de 30 min de ebullicibn de la
dispersion. Se forma una dispersion viscosa, la cual produce peliculas
transparentes y elasticas mediante evaporacién. El xiloglucano puede formar
geles con agua, en presencia de alcohol o altos niveles de azucares; el gel
también tiene una buena estabilidad cuando se calienta. Reoldégicamente, las
soluciones de xiloglucano forman un fluido no-newtoniano; aunque su viscosidad
se reduce cuando éstos sufren un incremento en la temperatura. Las soluciones
acuosas de xiloglucano exhiben un comportamiento de un fluido newtoniano a
bajas concentraciones (< 0.5 %w/w). La estabilidad del polisacarido de la semilla
de tamarindo ante el calor, medios acidos y basicos pueden atribuirse a su alto
grado de sustitucion del esqueleto, lo cual en cierta medida lo escuda de agentes

que puedan hidrolizarlo[6].

El xiloglucano es procesado en pequefia 0 mediana escala y el producto no es
uniforme. Generalmente, el xiloglucano es un polvo fino que en su mayoria
puede pasan a través de mallas, en donde las aperturas son de 60 micras. En la
industria, el polvo es mezclado con algunos preservativos, como benzoatos y
bisulfatos, para evitar el enranciamiento. El xiloglucano es utilizado en la

industria alimenticia y farmacéutica[6].

El xiloglucano puede modular las propiedades reoldgicas de los alimentos y son
generalmente empleadas como espesantes, modificadores de textura,
estabilizantes y emulsificantes en el area alimenticia. La harina de semilla de
tamarindo se utiliza como agente espesante, estabilizante y gelificante. Los

polisacaridos de las semillas de tamarindo pueden ser empleados para sustituir a
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la pectina en la fabricacion de jaleas y mermeladas. Puede usarse en la
conservacion de fruta con o sin acidos y puede usarse también como un
estabilizante en helado, mayonesa y queso [9]. En cuanto a la conservacién de
los alimentos, la Universidad Autdnoma de Querétaro, a través de la carrera de
ingenieria agroindustrial, desarrollaron un recubrimiento natural y comestible con
base en el mucilago de nopal (Opuntia ficus-indica), xiloglucano de tamarindo

(Tamarindus indica) y aceite esencial de clavo (Syzygium aromaticum) [10].

Asi mismo, se han desarrollado nuevos productos antidiarreicos, formulados con
base en componentes de origen natural con un mecanismo de accién Unico. Los
antidiarreicos incorporan como principal ingrediente al xiloglucano, extraido del
tamarindo, que forma una biobarrera mucoprotectora en el intestino. También es
utilizado con fines terapéuticos para tratar el meteorismo y los cdlicos flatulentos
en lactantes y nifios; se trata de un producto sanitario formulado con base en
xiloglucano, ya que se aprovechan sus propiedades mucoprotectoras vy
microorganismos que contribuyen a prevenir la invasién bacteriana patdgena. La
pelicula protectora previene la adhesion a la pared intestinal y la replicacién de
bacterias formadoras de gas, al tiempo que los microorganismos saludables
inhiben el crecimiento de bacterias patdgenas y contribuyen a la restauracion de

la flora intestinal [11].

El xiloglucano es usado como agente de proteccion ultravioleta en combinacién
con otros compuestos protectores en la industria cosmética. Ademas, este tipo de
polimero ha sido usado en productos para mejorar la estética del cabello. En la
industria farmacéutica es empleado para el desarrollo de farmacos de liberacién
prolongada. Finalmente, el xiloglucano y sus compuestos derivados son usados

dentro de los productos fitosanitarios y en biofertilizantes [8].

En el caso del xiloglucano, presente en todos los vegetales, tienen uso potencial

en la industria del papel, para aumentar su resistencia mecanica. Pruebas
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realizadas por la industria de celulosa mostraron un aumento del 40% en la

resistencia al rasgado [12].

Acrilato de etilo

Mientras que el acrilato de etilo (AEt), es un mondmero acrilico utilizado en la
fabricaciéon de una variedad de polimeros y copolimeros como componentes de

muchos productos comercialmente importantes [13].

Debidamente inhibido, el acrilato de etilo es estable cuando es almacenado bajo
las condiciones recomendadas. El periodo de estabilidad disminuye con el
aumento de la temperatura; las altas temperaturas pueden causar
polimerizacion. El contacto con acidos fuertes, agentes oxidantes, iniciadores de
polimerizacion, calor o llamas, luz solar, rayos X o radiacion ultra violeta genera

su polimerizacién [13].

Tabla 2. Propiedades y caracteristicas del acrilato de etilo. Los siguientes valores
de las propiedades fisicas fueron retirados del DIPPR (Instituto de Disefio para

Propiedades Fisicas) [13].

Propiedades Acrilato de etilo

Peso molecular (g/mol) 100,12
Estado Fisico Liquido
Color Incoloro
Olor Acre
Limite odorifico (deteccion), ppb 0,2-1,3
Densidad a 20°C, (g/cm3) 0,923
Tasa de Evaporacion (acetato n-butilo = 1) 3,3
Solubilidad a 25°C, g/100g del éster en el 1,5
agua
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Solubilidad a 25°C, g/100g del agua en el 1,5
éster
Higroscopicidad Es higroscépico

Limites inflamabilidad al aire a 25°C:

e Limite bajo, vol.% 1,1

e Limite alto, vol.% 14,0
Punto de Llama (°C):
Frasco cerrado 9
Frasco abierto 19
Temperatura de auto ignicidn, °C 383
Punto de ebullicion, °C 760 mm Hg 100
Presion del vapor, mm Hg a 20°C 28,8
Punto de congelacién, °C -71
Presion critica, atm 36
Temperatura critica, °C 280
Densidad del vapor (aire =1) (kg/m?3) 3,5
Viscosidad a 25°C, centipoise 0,55
Calor de combustion a 25°C, cal/g -6099
Calor de polimerizacién, Kcal/mol 18,6

Calor de vaporizacién, cal/g a presiéon normal 80,9

Calor especifico a 25°C, cal/g/°C 0,41
Conductividad eléctrica esencialmente no
conductor

Conductividad térmica, W/m/K a

20°C 0,147
100°C 0,122
Indice de refraccién a 20°C 1.4068
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Tensidn superficial en aire a 20°C, dinas /cm 25,3

Clasificacion del grupo eléctrico Clase I, Div.II, Grp.D

Sensibilidad a luz La luz promueve la
polimerizacion

Reactividad Altamente reactivo
por si solo y a una
gran variedad de
productos quimicos.
Estable cuando se
usa inhibidor,
almacenado
debidamente.

Clasificacion de peligro NFPA (salud, 2-3-2

inflamabilidad, reactividad)

El acrilato de etilo se utiliza para mejorar las propiedades fisicas de los polimeros
sintéticos, también, para mejorar las propiedades de los polimeros a partir de
recursos naturales, tales como fibras de celulosa de pulpa de madera y otros

materiales renovables [13].

Por ello, el propdsito en el presente proyecto es injertar quimicamente acrilato de
etilo al xiloglucano de la semilla de tamarindo, para asi producir un copolimero
constituido por los dos mondmeros: el acrilato de etilo y la glucosa. El método a

utilizar se trata de una reaccién por medio de radicales libres.
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Reaccion por radicales libres

Como se veia anteriormente en el apartado de polimeros, para el caso de los
polimeros por reaccién en cadena, es necesaria la presencia de un iniciador de
reacciéon que genere los radicales libres, los cuales se irdn propagando durante la
reaccion para que ésta tenga lugar. La propagacion de este centro reactivo o
radical libre permite la polimerizacion por medio de adiciones sucesivas de
cadenas largas de mondmeros, que, conforme van reaccionando, regeneran el

centro activo[2].

Reaccion de injerto de acrilato de etilo en xiloglucano de la semilla de

tamarindo
& 30°C
Xiloglucano + VL 30 R—O+CH~—CH}-O-R
(R) o H,0,/Fe?* o
0=C
|
0G,H.

Ilustracion 6. Reaccidn de interés. Injerto de acrilato de etilo en el xiloglucano

(R) de la semilla de tamarindo [7].

El injerto de polisacarido se ha logrado mediante la generacién de sitios activos
con agentes quimicos en la cadena principal, que pueden ser combinaciones de
iniciadores de radicales libres y sistemas redox, o mediante radiacién
electromagnética, como puede ser la radiacion-y, ultravioleta o microondas.
Todos estos injertos se han realizado en solucién, en suspensién y, algunos

casos, en fase solida [7].
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Mecanismo de reaccion

La polimerizacién en cadena via radicales libres consiste en tres etapas:

iniciacion, propagacion y terminacion.
e Iniciacion

Esta etapa consiste en dos pasos. El primero ocurre por la ruptura homolitica del

iniciador (I) para producir dos radicales.
k
I =5 2R.

Donde k4 es la constante de rapidez que se involucra en esta reaccion. El
segundo proceso ocurre cuando una vez formado el radical, éste se adiciona a
una molécula de mondmero (M) para producir el primer radical iniciador de

cadena (My1).

k.

R-+M S M,

Donde k; es la constante de rapidez asociada a este proceso[7].

Como iniciador de reaccidn en este proyecto se utiliza el reactivo de Fenton.

Reactivo de Fenton

La combinacion de peroxido de hidrégeno con una sal de hierro se ha utilizado
durante muchos afios como agente oxidante en reacciones. Esta combinacién es
mejor conocida como reactivo de Fenton. El mecanismo de la interaccion entre el
peroxido de hidrogeno y el hierro (II) ha sido ampliamente estudiado. La
principal caracteristica de la interaccion entre estos dos compuestos esta

fundamentada en la ley de Medalia y Kolthoff, que dice:
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1.En las soluciones acuosas que contienen sales de hierro (II), perdoxido de
hidrégeno, asi como sales inorganicas estables y acidos, la reaccidn
estequiométrica sera:
H,0, + 2Fe®* + 2H* - 2 Fe3* + 2H,0

Y ocurre si se encuentra un exceso de hierro (II) sobre el peréxido.

2.Cuando el perdxido se encuentra en exceso, se oxida una menor cantidad de
hierro del que corresponderia a la cantidad de perdxido consumido. El perdéxido

se descompone en oxigeno y agua.

El siguiente mecanismo fue propuesto por Haber y Weiss para dicha reaccidn:

H,0, + Fe?* - HO™ + HO - +Fe?*
HO-+ H,0, - H,0+ HO, -

HO-+Fe?" - Fe®* + HO™

Esta es una reaccidn en cadena que consta a su vez de iniciacidon, propagacién y
terminacion. De acuerdo con este mecanismo, el hierro (II) es determinante para
la iniciacidén y terminacién. Evidentemente, cuando el hierro (II) esta presente en
concentracion similar al perdxido, la terminacion ocurre tan rapido que la

longitud efectiva de la cadena cinética es la unidad.

Con base en este mecanismo fue estudiada la polimerizacién de compuestos
vinilicos en solucién acuosa con reactivo de Fenton como iniciador. Se concluye
que el mondmero compite con el hierro (II) por los radicales hidroxilos
producidos; por lo tanto, cuando el monémero se encuentre en exceso suficiente,

la reaccién con hierro es completamente suprimida.
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En el caso del acrilato de metilo, éste es un secuestrante bastante menos
eficiente para los radicales hidroxilos. En este caso, la especie iniciadora para la
polimerizacién es el radical hidroxilo. Se encontré que son necesarias dos

moléculas de hidroxilo por molécula de polimero [14].

e Propagacion

Esta etapa consiste en el crecimiento de M;- por la adicion de moléculas de
mondmero. En forma general, la reaccién se puede presentar como:

Ky
My - +M = My, -

e Terminacion

Esta etapa pone fin a la propagacion y se puede dar de dos formas: por
combinaciéon o por descomposicion. La combinacidon ocurre cuando reaccionan
entre si dos centros radicales (Mn+ y Mm*), lo que genera una molécula polimérica.
Mientras que en la descomposicion, un hidrégeno que se encuentra en la posicién
beta con respecto a un centro radical se transfiere al centro radical de otra
cadena, lo cual genera dos cadenas poliméricas: una saturada y otra insaturada.

Este proceso se puede representar de forma general como:
ktc
My - + My, - — My
kta
Donde ki es la constante de rapidez de terminacién por acoplamiento y ki €s la
constante de rapidez de terminacion por dismutacion [7].
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+ Iniciacion

R—OH + Reactivode =—= R—O-
Fenton

Reactivo de Fenton

H,0, + Fe’" === HO™ + HO* + Fe**
HO* + H,0, == H,0 + HO,"
T

|
HO,* + H,0, === 0, + H,0 + HO*
HO: + Fe** == Fe’+ HO"

Por lo tanto tenemos

R—OH + +OH === R—O0-
« Propagacion
R—0* + CHFCH === R—O0—CH,~CH+ === R—O+CH,~CH3};-CH— (|)H°
| | |
0=C 0=C 0=C O:C|3
| | |
0C,H; OC,H; OC,H, OC,H,
« Terminacion
R—O+CH,;— CH35-CH,;—CH* + R—O-+CH,— ?H—}HCHZ— C|3H° — R—O0+CH,— (|:H—}E(—CH2— Cl)Hﬂ;P—R
I I
0=C 0=C 0=C 0=C 0=C O=C|)
| | | | |
0C,H; 0C,H; OC,H; OC,H; OC,H; OC,H;

Ilustracion 7. Mecanismo de reaccidon propuesto de xiloglucano (R) con acrilato de

etilo, por medio de radicales libres, con reactivo de Fenton como iniciador.

Copolimero

La polimerizacidon por pasos es un medio versatil para sintetizar un gran nimero
de polimeros diferentes. La estructura quimica de un polimero puede variar en un
amplio rango, para obtener un producto con una combinaciéon particular de
propiedades. Esto se logra mediante la seleccién del grupo funcional adecuado.
Ademas, para cualquier clase especifica de polimeros, existe una amplia

posibilidad de estructuras poliméricas que se pueden producir. Otro factor
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determinante en las propiedades del material sera la longitud de la cadena de

hidrocarburos presentes [2].

Un polimero con dos unidades repetitivas diferentes es denominado copolimero;
el proceso mediante el cual es sintetizado es referido como copolimerizacion.
Existen diferentes tipos de copolimeros con respecto a la secuenciacién de las
unidades poliméricas que se repiten entre si para conformarlo. Un copolimero
puede tener una estructura alternada, donde las unidades repetitivas R, R’, R”,
etc. se alternan de forma ordenada una y otra vez a lo largo de la cadena
polimérica. Otra estructura posible es en bloques, en donde los segmentos de
cadena de un solo homopolimero estdn unidos a un bloque de otro tipo de
homopolimero. En cuanto al tipo de estructura estadistica, la distribucidén de las

unidades repetitivas es aleatoria e irregular a lo largo de la cadena polimérica

[2].

Un cuarto tipo de copolimero es el copolimero de injerto, en el que uno o mas
bloques de homopolimero B se injertan como ramas en una cadena principal de
homopolimero A. Como es el caso del copolimero sintetizado al injertar cadenas

de la semilla de tamarindo [2].

La cuantitatividad de la copolimerizacién depende de la reactividad del
mondmero. La composicion global del copolimero obtenido en una polimerizacién
por pasos casi siempre sera la misma que la composicién de la mezcla de
monomeros, ya que estas reacciones se llevan a cabo esencialmente a una
conversién del 100% (util para obtener un polimero de alto peso molecular). Sin
embargo, en las reacciones de polimerizacidén por pasos, frecuentemente se
obtienen copolimeros aleatorios. Esto ocurre tanto porque la reactividad de
ambos mondmeros es igual o porque la polimerizacidon se realiza en condiciones

de reaccion donde hay un intercambio extenso [2].

Ha habido un enorme éxito comercial en la sintesis de varios copolimeros. La

intensa actividad de investigacion continla en esta area de la ciencia de los
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polimeros, ya que hay un enorme numero de combinaciones diferentes de
unidades de repeticidn en estudio. La sintesis de copolimeros ofrece la capacidad
de alterar las propiedades de un homopolimero en una direccion deseada
mediante la introduccion de una segunda unidad de repeticidon elegida
apropiadamente. Asi se tiene la posibilidad de combinar las propiedades
deseables de dos homopolimeros diferentes en un solo copolimero. La
copolimerizacion se utiliza para modificar propiedades tales como la cristalinidad,
la flexibilidad y la Tg. La cristalinidad de los copolimeros estadisticos es inferior a
la de cualquiera de los homopolimeros respectivos (es decir, los homopolimeros
correspondientes a las dos unidades de repeticiéon diferentes) debido a la
disminucion de la regularidad estructural. La temperatura de fusion de cualquier
material cristalino formado es generalmente mas baja que la de cualquiera de los
homopolimeros. El valor de Tg estara entre los de los dos homopolimeros. Tanto
los valores de Tm como los de Tg de un copolimero alterno estan entre los

valores correspondientes para los homopolimeros[2].

Procesos de polimerizacion

Para la industria es de suma importancia el medio en el cual se lleva a cabo la
polimerizacidn, por lo que surgen distintas formas como son: directa o en masa,
en solucion, en suspensién y en emulsion, de los cuales el directo o en masa vy el
de solucién se consideran sistemas homogéneos, mientras que el método de

suspension y emulsion como sistemas heterogéneos[15].

Para este disefio experimental nos centraremos en el método de polimerizacién

en solucion.
Polimerizacidon en solucion

Permite realizar una reaccion mas regular. El polimero puede ser soluble en el

disolvente o precipitar a partir de cierto grado de polimerizacion. En este ultimo
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caso, la polimerizacién de la solucion da polimeros con buena homogeneidad
desde el punto de vista de los grados de polimerizacién. Este método exige sin
embargo, una cantidad de disolvente bastante grande en proporciéon al polimero
sintetizado, para limitar la viscosidad el medio. El disolvente debe ser eliminado
del polimero y recuperado cuidadosamente para evitar un alto costo e
fabricacion. Este método tiene la ventaja de que mantiene la temperatura de
reaccion con el punto de ebullicidn bajo, se obtienen polimeros de peso molecular
muy elevado en el caso de polimerizaciones muy exotérmicas. Este tipo de
polimerizacidn se emplea, sobre todo, cuando el polimero final va a aplicarse en

forma disuelta, como en el caso de adhesivos o barnices[15].

Técnicas de analisis

A continuacién se describen las técnicas de analisis y fundamentos utilizados para
la caracterizacién y estudio de los materiales sintetizados, cuyas técnicas son:
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), por sus siglas en
inglés), analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido
(DSC), viscosimetria intrinseca de soluciones y pruebas mecanicas de
tensién[16].

Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia infrarroja es, probablemente, el método mas ampliamente
utilizado para la investigacién de la estructura de los polimeros y el andlisis de
grupos funcionales. Es capaz de identificar cualitativamente la estructura de los
materiales. Los datos de FTIR se han utilizado para obtener informacion acerca
de la composicion quimica, la configuracién y la cristalinidad de los materiales
poliméricos [15].

La radiacion infrarroja es un tipo de radiacién electromagnética de mayor

longitud de onda que la luz visible, pero menor que las microondas [16].
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Consecuentemente tiene menor frecuencia que la luz visible y mayor que las
microondas. Su rango de longitud de onda va desde 700 nm hasta 1 mm. La
region de la radiacién infrarroja se divide aproximadamente en tres regiones: el

infrarrojo cercano, el infrarrojo medio y el infrarrojo lejano [16].

La espectroscopia de infrarrojo se basa en los modos vibracionales y rotacionales
de torsion y flexion de los atomos de una molécula. Al llevarse a cabo la
interaccion con la radiacién infrarroja, parte de la radiacidon incidente es
absorbida a longitudes de onda especificas; la multiplicidad de vibraciones que
ocurren simultdaneamente producen un espectro de absorcién muy complejo que
es caracteristico de cada grupo funcional [15]. Esto gracias a que los atomos no
se encuentran estaticos dentro de la molécula, sino que estan en movimiento
constante unos respecto a otros y vibran en torno a los enlaces a frecuencias
constantes. Mediante la interpretacion del espectro se pueden conocer los tipos
de enlaces presentes en la molécula. La mayoria de los grupos funcionales
provocan absorciones caracteristicas en el infrarrojo que cambian poco de un

compuesto a otro.

1. La region de 4000 a 2500cm™ corresponde a los movimientos de
estiramiento de los enlaces N-H, C-H y O-H.

2. La regién de 2500 a 2000 cm! corresponde al estiramiento de los triples
enlaces, tanto de nitrilos como de alquinos.

3. En la regidon de 2000 a 1500 cm! absorben los dobles enlaces de todo tipo.

4. La zona por debajo de 1500 cm es la regidén de huellas dactilares en el

intervalo del infrarrojo[16].

Como se menciond anteriormente, para medir una muestra, un rayo de luz
infrarroja atraviesa la muestra y se registra la cantidad de energia absorbida en
cada longitud de onda. Esto puede lograrse al hacer un barrido en el espectro
infrarrojo con un rayo monocromatico, el cual cambia de longitud de onda a

través del tiempo o con una transformada de Fourier para medir todas las
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longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se puede trazar un espectro de
transmitancia o absorbancia, el cual muestra a cuales longitudes de onda las
moléculas presentes absorben el IR, y permite la identificacion de los enlaces

presentes.

Esta técnica funciona exclusivamente con enlaces de tipo covalente y como tal es
de gran utilidad para moléculas organicas, las cuales tienen una gran cantidad de
diferentes estiramientos de enlaces y movimientos de doblamiento y, por lo

tanto, una gran cantidad de absorciones [16].

Analisis térmico

El analisis térmico abarca un grupo de técnicas en las que se mide una propiedad
fisica de un sistema, ya sea una sustancia o un material, en funciéon de la
temperatura, mientras se somete a un programa de calentamiento controlado.
Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios

en muchas de sus propiedades.

En el andlisis térmico, los cambios de peso configuran la base de la
termogravimetria (TG), mientras que la medida de los cambios de energia
constituye la base del analisis térmico diferencial (DTA) y de la calorimetria
diferencial de barrido (DSC). La termogravimetria nos dice cuando una muestra
pierde o gana peso, y cuanto; mientras que el DTA y DSC nos dicen si una
reaccion o cambio fisico es endotérmico o exotérmico: a menudo es capaz de
medir la variacién de calor [16]. En este trabajo incluiremos TGA y DSC como

analisis térmico para la caracterizacion del copolimero sintetizado.

e Andlisis termogravimétrico (TGA)

En el analisis termogravimétrico se registra de manera continua la masa de una

muestra bajo atmosfera controlada, en funcién de la temperatura o del tiempo.
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En este caso especifico de un experimento dindmico, la temperatura de la
muestra va aumentando de manera controlada, normalmente de forma lineal con
el tiempo. La representacién de la masa o porcentaje de masa en funcion de la
temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion térmica. Estos
pueden ser también en su forma diferencial, donde se registra la variacion de
masa o0 derivada con respecto a la temperatura. Los instrumentos modernos
constan de una balanza analitica sensible, un horno, un sistema de purga para
proporcionar una atmosfera inerte, o algunas veces reactiva, y un procesador

para el control del instrumento, adquisicién y visualizacion de datos [16].

Dentro de las aplicaciones que se tiene del TGA en el ambito de los polimeros se
encuentra la determinacion de la estabilidad térmica del polimero, el analisis
composicional y la identificacién del polimero por su patron de descomposicion,
asi como una comparacién de la estabilidad térmica, siempre y cuando todas las
muestras sean evaluadas bajo las mismas condiciones: Util en el caso de mezclas
de polimeros, las cuales pueden ser comparadas con las curvas correspondientes
de los polimeros puros. Es posible analizar la composicion de un copolimero, ya
que los distintos polimeros que lo conforman tienes diferentes descomposiciones:
el termograma presenta diferentes segmentos para la pérdida de masa de cada
uno de los componentes, ademas del porcentaje de masa que contiene la

muestra de cada uno de ellos [7].

e Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, differencial scanning calorimetry) es
una técnica experimental dindmica que permite determinar la cantidad de calor
que absorbe o libera una sustancia, mientras es mantenida a temperatura
constante durante un tiempo determinado, o cuando se calienta o enfria a
velocidad constante, en un determinado intervalo de tiempo, puede ser utilizada

en amplios rangos de temperatura que van desde los -200 ©°C hasta
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aproximadamente los 800°C. Esta técnica permite el estudio de procesos en los
que se produce una variacion en la entalpia, determina la temperatura donde
ocurren cambios fisicos o quimicos, puntos de cristalizacion y ebullicion, entalpias
de reaccién y determinacién de otras transiciones de primero y segundo orden
[17].

En la técnica de calorimetria diferencial de barrido se dispone de dos capsulas:
una de ellas contiene la muestra a analizar y la otra se encuentra vacia, ya que
funcionard como capsula de referencia. Se usan calefactores individuales para
cada capsula y un sistema de control comprueba si se producen diferencias de
temperatura entre la muestra y la referencia. Si se detecta cualquier diferencia,
los calefactores individuales regulan el desequilibrio, de tal manera que la
temperatura se mantendra igual en ambas capsulas. Es decir, cuando tiene lugar
un proceso exotérmico o endotérmico, el instrumento compensa la energia

necesaria para mantener la misma temperatura en ambas capsulas [17].

Como regla general puede decirse que todas las transformaciones o reacciones
en sustancias en estado sélido o liquido, que involucren cambios de energia,
pueden medirse por la técnica de DSC. La técnica de DSC nos permite tener
medidas de capacidad calorifica aparente (fendmenos de relajacién estructural);
determinar temperaturas caracteristicas de transformacion o de transicion tales
como: transicidon vitrea, transicion ferro-paramagnética, cristalizacion,
transformaciones polimorficas, fusion, ebullicion, sublimacién, descomposicion,
isomerizacién, entre otras. También conocer la estabilidad térmica de los
materiales y llevar a cabo estudios de la cinética de cristalizacion de los

materiales[17].

En la calorimetria diferencial de barrido se tienen en cuenta dos metodologias
basicas para la realizacion del estudio: isotérmico, donde se calienta la muestra
inicialmente hasta una temperatura que se mantiene constante durante el

transcurso del ensayo. Asi se obtiene la variacién del flujo del calor como funcion
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del tiempo. En el proceso dinamico, donde la muestra es sometida a procesos de
calentamiento (o enfriamiento) constante controlado. De esta manera se obtiene

la variacién de flujo del calor como funcién de la temperatura. [17].

La interpretacion de las curvas del termograma se establece de acuerdo a
parametros determinados por el Sistema Nacional de Ensayos que reporta
informacion importante acerca de las transiciones que sufren los materiales

mediante la lectura de las curvas obtenidas [17].

Tabla 3 . Interpretacion de curvas por DSC. Cuando las curvas presentan flujo de
calor > 0 pertenecen a un proceso endotérmico, de lo contrario representan un

proceso exotérmico [17].

INTERPRETACION DE CURVAS DE DSC

TRANSFORMACION CURVA DE D5SC TIPO DE TRANSICION
Fusion multiple (diferentes fases o /\
tamaios de los cristales, mezcla de
polimeros semicristalinos, etc. J\
- SEmm— FUSION
Fusion de un polimero orientado A

Cristalizacion en condiciones isotermas —1/. -------

Cristalizacion desde el fundido —~ CRISTALIZACION

Cristalizacion con un calentamiento ——\-7-—- -

Enfriamiento desde el fundido —_— .- TRANSICION VITREA

Polimerizacion _v I




Degradacion

Cristalizacion

Transicion Vitrea

Flujo de calor 0 G

Temperatura

Ilustracion 8. Termograma [18].

Pruebas mecanicas bajo tension

El estudio de las propiedades mecanicas se refiere a la respuesta de un cuerpo
cuando se somete a una deformacién, la cual genera una respuesta del material
de tipo tensorial. Usualmente se lleva a cabo un método donde el material es
sometido a fuerzas de carga y se mide la deformacidon resultante, como un

cambio en la longitud; estas son llamadas pruebas de traccién [19].

De los multiples ensayos, el mas utilizado es el ensayo de traccion en una
dimensién, el cual nos arroja la mayoria de los datos relevantes para un primer
estudio mecanico del material. Consiste en someter el material, al cual se le da
una forma estandarizada, llamado espécimen (ilustracion 9) a una velocidad de
deformacién constante, y se mide la fuerza necesaria para lograr la deformacién,
hasta la fractura. Finalmente, los resultados son reflejados en una curva donde

en el eje de las abscisas muestra la deformacidon del material y en el eje de las
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ordenadas la tension requerida. La fuerza aplicada es dividida por el area
transversal a la deformacién, con lo que se obtiene los datos de tensidon o carga
(0). El area sera dependiente de la deformacidon que sufre el material a lo largo
de la prueba. Sin embargo, normalmente se trabaja Unicamente con las
dimensiones iniciales, ya que se evita el estar midiendo constantemente la
probeta. En este caso, la tensidén es llamada nominal o de ingenieria. En cuanto a
los términos de deformacién sucede algo similar: se trabaja, generalmente, con
la deformaciéon nominal o de ingenieria, que es igual a la diferencia de longitudes

final e inicial, entre la longitud inicial [19].

Una de las grandes dificultades que presentan los polimeros desde el punto de
vista mecanico es la dependencia que tienen sus propiedades con la temperatura

y la velocidad de deformacion, debido a su comportamiento viscoelastico[19].

Ancho
{(smm)

Inicial
22.5 cm

—
""""""""""""" [ 1T E=spesor

Longitud

Ilustracion 9 Dimensiones del molde estandarizado, probeta.
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Celda de carga

Mordaza

Probeta

—

Mordaza

Cabeza
movil

Fisnne | it

Ilustracion 10 Esquema de la estructura mecanica basica de una maquina

universal electromecanical[13].

0]

Esfuerzo dltimo

Esfuerzo de fluencia

Limite de |
proporcionalidad

E

Fractura

Region Plasticidad o Endurecimiento por

Lineal fluencia deformacion
| 1|

I |

Comportamiento
elastico

Comportamiento
plastico

Ilustracion 11 Diagrama tension vs deformacion unitarios[20].
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La pendiente de la parte recta de la curva se conoce como mdédulo de Young, o
simplemente mddulo. Los plasticos que tienen un mddulo alto se suelen llamar
plasticos duros, mientras que los que tienen un moddulo bajo son plasticos
blandos. Esta dureza no es lo mismo que la dureza superficial, que normalmente
se define como la resistencia de un material a ser rayado o penetrado. Segun la
norma ASTM, los plasticos duros o rigidos son aquellos que tienen un maddulo
superior a 700 MPa, los semirrigidos tienen un modulo entre 70 y 700 MPa vy los
blandos son aquellos con moddulo inferior a 70 MPa. La tenacidad se puede
estimar como el area total bajo la curva. Representa el trabajo total que debe
hacerse para romper el material. Cuando mayor cantidad de energia pueda

absorber un material por experimentar grandes deformaciones, mas tenaz sera

[3].

Viscosidad en disolucion

La viscosidad es la medida de la resistencia que un fluido ofrece bajo la accién de
una fuerza aplicada. Las macromoléculas se caracterizan porque imparten a las
soluciones una gran viscosidad, la cual esta relacionada con el volumen de las
macromoléculas poliméricas en solucién. A medida que el peso molecular es
mayor, la macromolécula ocupara mayor volumen y su Vviscosidad

aumentara[16].

La viscosidad de una disolucion polimérica es basicamente la medida del tamafio
o extension en el espacio de las moléculas de un polimero. Esta se relaciona
empiricamente con el peso molecular. La correlacién entre viscosidad y el peso
molecular es tan buena, que las medidas de viscosidad constituyen una
herramienta extremadamente valiosa para la caracterizacion del tamafio de las

moléculas poliméricas [16].

Las propiedades mecanicas estudiadas por la viscosimetria pueden ser medidas

mediante redmetros. Estos son instrumentos que permiten someter el material a
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diferentes tipos de deformaciones controladas y medir los esfuerzos o viceversa.
Los instrumentos para investigacion y desarrollo poseen una geometria de corte
controlada, es decir, que la velocidad de corte puede ser controlada y variada
para obtener datos de viscosidad a diferentes velocidades de corte. El esfuerzo
cortante en este tipo de redmetros es impuesto por la geometria mediante la
velocidad angular. Al conocer la relacién entre momento y la velocidad angular se
puede calcular analdgicamente el esfuerzo cortante y la razén de corte aplicados.
Algunas de las geometrias comunmente utilizadas son: platos paralelos, cono y

plato, cilindros concéntricos y capilar [16].

Platos Paralelos Cono y Plato Cilindros Concéntricos Capilar

Ilustracion 12. Tipos de geometria para reémetros. (En el presente trabajo se

utilizé un reémetro de cilindros concéntricos)

La viscosidad es una medida de la resistencia del fluido al corte, cuando el fluido
esta en movimiento. Un fluido no puede resistir esfuerzos de corte sin moverse.
La viscosidad se debe principalmente a las interacciones entre las moléculas del
fluido. Una gran cantidad de fluidos presentan una desviacion de la ley de
Newton, ya que su viscosidad es una funcién de la velocidad de cizalla (corte)
aplicada; la diferencia basica entre un fluido Newtoniano y un no Newtoniano es
la longitud de las moléculas del fluido, de forma que aquellos fluidos con

moléculas pequefias, como el agua o el metanol, presentan un comportamiento
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Newtoniano, en comparacién con disoluciones de polimeros o polimeros fundidos
que poseen moléculas de mayor tamafio. En la siguiente figura se representa la
viscosidad frente a la velocidad de corte, para algunos comportamientos alejados
de la ley de Newton [16].

Plastico Real

T Plastico Ideal
Dilatante
Pseudoplastico
Newtoniano .
Newtoniano
Dilatante

Pseudoplastico

Ilustracion 13. Curvas de flujo para distintos tipos de comportamiento para

soluciones de polimeros y de polimeros fundidos. [16].

a. Comportamiento dilatante. Lo presentan aquellos fluidos que ven
aumentada su viscosidad al incrementar la velocidad de cizalla aplicada,
causado por reorganizacién en su microestructura.

b. Comportamiento elastico. Presente en materiales que se comportan como
solidos eldsticos. Estos materiales almacenan una cierta cantidad de
energia, cuando estos materiales son sometidos a esfuerzos menores que
cierto valor umbral. Con un esfuerzo superior al umbral se deforman
continuamente como un fluido. En este caso, el esfuerzo es una funcién,

lineal o no, de la velocidad de deformacidn.
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c. Comportamiento pseudoplasticos. Caracteriza a los materiales que ven
reducida su viscosidad al aumentar la velocidad de deformacion.
Disoluciones de polimeros y polimeros fundidos muestran este tipo de
comportamiento. El grado de pseudoplasticidad es mayor o menor de
acuerdo a la distribucion de pesos moleculares y de la estructura del
polimero en cuestidén. La pseudoplasticidad de los polimeros fundidos o
disueltos se puede explicar de acuerdo a la formacidon y ruptura de
interacciones entre las moléculas del polimero y al desenmarafiamiento de

las mismas [16].

Variacion de la viscosidad con el tiempo de aplicacion de cizalla

A menudo los valores de viscosidad encontrados para determinados valores de
rapidez de corte (o velocidad de cizalla) no se mantienen constantes conforme
aumenta el tiempo de aplicacidén de la deformacion, lo cual da origen a los fluidos

reopécticos y a los fluidos tixotrépicos.

M Reopéctico

/ \ Newtoniano

Tixotrépico

Ilustracion 14 Variacion de la viscosidad con el tiempo de aplicacion de cizalla
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El comportamiento tixotropico se da cuando la viscosidad disminuye con el
tiempo de aplicacién de cizalla. Por el contrario, los fluidos reopécticos son
aquellos en los que la viscosidad aumenta con el tiempo la aplicacion del
esfuerzo; fendmeno poco frecuente. Las causas mas comunes que provocan la
variacién de la viscosidad con el tiempo suelen estar asociadas a rupturas o
formacion de agregados coloidales e interacciones que formen una estructura

reticular en la muestra.

Experimentalmente es dificil detectar diferencias entre la pseudoplasticidad vy la
tixotropia, ya que los efectos combinados de cizalla y el tiempo se superponen
durante una medicion, con el inconveniente afadido de que la mayoria de los

polimeros son tixotropicos y pseudoplasticos [3].
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ESTADO DEL ARTE

La investigacidn del injerto de acrilato de etilo en el polvo de la semilla de
tamarindo comenzé a manos de la M. en C. Daniela Wallander quien publicé el
articulo “Graft copolymerization of ethyl acrylate onto tamarind kernelpowder,
and evaluation of its biodegradability” (2015), quien realizd el injerto de acrilato
de etilo en la semilla de tamarindo. En este trabajo se utilizd como iniciador de
reaccion por radicales libres el azobisisobutironitrilo (AIBN). Caracterizd el
material por medio de espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética
nuclear, microscopia electronica de barrido, termogravimetria y realizdé pruebas

mecanicas de tensidn, asi como pruebas de biodegradacion.

Con los resultados de las pruebas mencionadas concluyé que el acrilato de etilo
se injertd con éxito sobre el sdlido granular de semilla de tamarindo, mediante
polimerizacion por radicales libres. El material obtenido contaba con propiedades
mecanicas entre las de los dos polimeros parentales, y mostré su
biodregradabilidad en condiciones ambientales, por lo que considerd que este
nuevo copolimero es adecuado para fabricar productos desechables. El nuevo
copolimero es un material moldeable, a base agua, que es importante para

reducir el uso de solventes y el consumo de energia durante el procesamiento[1].

Posteriormente (2016), el M. en C. Abel Cortés elabord una espuma polimérica a
través de secado por liofilizacion, a partir de un copolimeros de injerto de acrilato
de etilo en SGST, mediante una reaccién por radicales libres, con persulfato de
amonio como iniciador. Realizd un andlisis sobre la influencia de la temperatura
de reaccién, la concentracion del iniciador asi como la proporcién entre los
constituyentes sobre la rapidez de reaccidn. concluyd que las condiciones éptimas

de reaccion fueron a una temperatura de 80°C, una proporcion en masa
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monomero a iniciador de 500:10 y una relacién en masa SGST a acrilato de etilo
de 30:70, con el cual le fue posible obtener las espumas sélidas a través del
proceso de liofilizacién. La espuma obtenida mostré una distribucion heterogénea
de poros entre 100 a 300 um y una red que interconecta los poros. Debido a sus
caracteristicas de interconexidon, esta espuma se califica como una espuma
abierta. Sin embargo, es necesario mejorar las propiedades mecanicas de la
espuma para lograr compararla con una espuma de poliestireno, ya que la

espuma hecha del copolimero es muy fragil[7].

El Ultimo trabajo realizado dentro del Instituto de Investigacién en Materiales por
el ingeniero quimico Ramsés Gutiérrez Miguel, en 2019, presenta la evaluacion
de la influencia de la temperatura en el injerto de acrilato de etilo como
monomero sintético, en el polisacarido de la semilla de tamarindo, como polimero
natural, mediante polimerizacion por radicales libres, en presencia de un sistema
iniciador redox: persulfato de potasio K2S20g y metabisulfito de sodio NaS>0s. El
copolimero sintetizado se caracterizé por IR, TGA, DSC y pruebas de tensidn, con
las cuales se concluyd que el sistema redox propuesto como iniciador logré el
injerto en el polisacarido. Se encontré que a mayor temperatura de reaccién
aumenta el porcentaje de injerto, hasta llegar a un maximo a 50 °C; donde el

material alcanz6é una mayor deformacion durante una prueba de tension [21].

En una metodologia alterna utilizada en 2014 se llevo a cabo la sintesis asistida
por microondas de copolimero injertado con carboximetilo y poliacrilonitrilo en el
polisacarido de la semilla de tamarindo. El efecto de la formulacion y las variables
del proceso sobre la eficiencia del injerto de carboximetilato de tamarindo
polisacarido-g-poli(acrilonitrilo) se estudié mediante FTIR, SEM, Rayos-X, analisis
térmico y analisis de hinchazén de superficie. Los resultados revelaron que los
factores significativos que afectan la eficiencia del injerto fueron Ilas
concentraciones de persulfato de amonio, acrilonitrilo y los efectos de interaccidn
del persulfato de amonio y las concentraciones de acrilonitrilo. Los parametros
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optimos calculados fueron: exposicion a microondas: 99,48 s, potencia de
exposicidon a microondas: 160 W, concentracién de acrilonitrilo, 0,10% (p/v),
concentracion de persulfato de amonio 40 mmol/I, que proporciond el copolimero
de injerto con eficiencia de injerto del 96%. La formacion de copolimero de
injerto se confirmd mediante estudios de FT-IR y se validé mediante micrografias
de barrido electronico. El analisis termogravimétrico indicd una mayor estabilidad
térmica del copolimero de injerto, mientras que el estudio de difraccién de rayos
X reveld un aumento en la cristalinidad en la polimerizacion del injerto. Ademas,

el polimero de injerto mostrdé un hinchamiento dependiente del pH [22].

También se han estudiado diferentes iniciadores de reaccidn, como es el ion
cerio, donde el xiloglucano fue utilizado como un sustrato para Ia
copolimerizacion de injerto de metacrilato de metilo (MMA). El injerto de PMMA
poli (metacrilato de metilo) con xiloglucano (XG) fue fabricado como un nuevo
material con estabilidad térmica y vida uatil mejoradas, sin afectar su
hidrofilicidad. Se inici6 el injerto de MMA por ion cérico, en medio acuoso, bajo
atmdsfera de Ny. Se variaron diferentes parametros de reaccién (temperatura,
tiempo y concentracién de reaccion). El injerto de MMA en XG fue confirmado por
FTIR, RMN, DSC, TGA y SEM. Este material puede encontrar aplicacién en

sistemas de administracion de farmacos [23].

Puja Goyal, Vineet Kumar y Pradeep Sharma llevaron a cabo la carboximetilacién
del polvo de grano de tamarindo. Las condiciones de reaccidon se optimizaron con
respecto a la concentracién de hidréxido de sodio, acido monocloroacético,
relacion de disolvente, tiempo de reaccién y temperatura de reaccién. La
carboximetilacion del polvo de semilla de tamarindo aumentd su solubilidad en
agua fria y la estabilidad en cuanto a la descomposicién por

microorganismos[24].
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Por su parte, Anuradha Mishra, James H. Clark, Annu Vij y Swati Daswal
injertaron el xiloglucano con acrilonitrilo. La polimerizacién se inicié tanto con ién
cérico en medio acuoso bajo atmosfera de N> como con microondas. Se estudid
el iniciador, el tiempo de reaccién, la temperatura y la potencia de las
microondas sobre el porcentaje de injerto (PG). El injerto se confirmd mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), calorimetria de

barrido diferencial (DSC) y microscopio electrénico de barrido (SEM) [25].
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PLANTEAMIENTO DE PROBLEMA

Desarrollar un nuevo material biodegradable por medio de copolimerizacién por

injerto de un mondmero sintético a polimeros naturales.
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JUSTIFICACION

La espuma de poliestireno exhibe un tiempo muy largo de descomposicion

ambiental. Por ello se busca encontrar un material capaz de sustituirlo.

Estimular el interés en los materiales con base en recursos naturales, con rapida

descomposicién.

En México, la semilla de tamarindo es considerada un desecho, por ello se busca
aprovecharlo y, al darle un uso con mayor valor agregado, se busca incrementar

el valor de las cosechas de este fruto.
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OBJETIVO

General

Sintetizar un biopolimero degradable a partir del xiloglucano extraido de la
semilla de tamarindo al cual se le injertara quimicamente acrilato de etilo, para

mejorar sus propiedades mecanicas.

Particular

Determinar condiciones Optimas para el injerto de acrilato de etilo en el
xiloglucano de la semilla de tamarindo por radicales libres con reactivo de Fenton
como iniciador. Entre las condiciones a estudiar estan la temperatura, la

concentracion de iniciadores y la relacién mondmero-polimero natural.
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HIPOTESIS

El reactivo de Fenton como iniciador de reaccion permitirda injertar acrilato de
etilo en el xiloglucano de la semilla de tamarindo, para obtener un copolimero
biodegradable por medio de una reaccion por radicales libres en solucién, con
sulfato de hierro (II) y peréxido de hidrédgeno como precursores del reactivo de
Fenton; para aprovechar asi la semilla de tamarindo, considerada un desecho, y

generar un material biodegradable.
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METODOLOGIA

« Obtencion de sélidos granulares de la semilla de tamarindo (SGST) y

separacién de xiloglucano.

Se realizd6 en la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan con el equipo y
direccion de la Dra. Elsa Gutiérrez Cortez. (Ilustrado en el diagrama de la figura
3.) La semilla fue donada por parte de la empresa Jump Fruit Esmeralda,

productora de extractos y pulpas frutales.

g 2 Analisis granulométrico: Los sélidos
Limpieza : Lavado con agua a 80°C 15 obtenidos de la molienda seca, fueron

min. tamizados para obtener diferentes
distribuciones de tamano.

*

Pelado de semillas: Las semillas
permanecieron en bafo de agua por

tres dias para facilitar el retiro del Molienda seca: Una vez deshidratado el
pericarpio de manera manual a través material, se pu_lvernza en_ un molino Pulvex
de utensilios punzocortantes, 200 con criba de salida de 0.5 mm
Molienda himeda: Las semillas hiumedas Deshidratacion: El material resultante de la
se pasan en molino de martillo (criba de molienda se seco a 50°C hasta alcanzar una
salida de 0.5 cm.) humedad del 4%.

llustracion 15. Diagrama del proceso para la obtencidn del sélido granular de semilla de
tamarindo
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Una vez terminada la molienda seca y tamizado el SGST, el xiloglucano se
precipita en etanol para eliminar los demdas componentes de SGST, como son las
proteinas y grasas en mayor proporcién. Una vez aislado el xiloglucano, se seca y
nuevamente se lleva a cabo una molienda seca y un tamizaje en malla 40

(apertura de 420 micrones).

Ilustracio. Molino Pulvex

« Eliminacion de inhibidor en el mondmero de acrilato de etilo

Método 1. Destilacion

Para llevar a cabo la destilacion de acrilato de etilo se monta un sistema de

destilacién simple, que consta de un matraz bola, el cual se pone en un bano de
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aceite a 90°C, en una parrilla de calentamiento con agitacién e indicador digital
de temperatura. En seguida se coloca una T de destilacién, un tapon con
termdmetro, el refrigerante y un colector directo a otro matraz de bola. Es de
suma importancia que todo el sistema esté completamente hermético, ya que el

acrilato de etilo es sumamente volatil y de olor muy penetrante.

Método 2. Adsorcidon de inhibidor por hidréxido de sodio NaOH en lentejas.

« Sintesis del copolimero

La reaccion se lleva a cabo en un reactor de tres bocas, el cual es colocado en un
bafio de aceite a la temperatura de trabajo, a 30°C, esto mediante una parrilla
con control de temperatura digital y con agitacion magnética. En una de las
entradas se acondiciona una llave para el flujo de nitrégeno, ya que para evitar la
polimerizacién del acrilato de etilo por si mismo se requiere que no haya
presencia de oxigeno en el medio. En la siguiente entrada se coloca un tapén
horadado para introducir un rotor, el cual hace girar un aspa. Esto nos permite
tener una agitacion homogénea. Finalmente, en la tercera entrada, se colocd un
refrigerante con flujo de agua fria, para evitar la evaporacién de acrilato de etilo

y permitir la salida de oxigeno.

Inicialmente se disuelve el SGST en 120 mL de agua destilada mediante agitacion
magnética, o bien xiloglucano con distribuciéon de tamafio de particula
estandarizado por malla no. 40 (apertura de 420 micrones). Una vez disuelto, el
xiloglucano es traspasado al reactor y se inicia el flujo de nitrégeno y la agitacién
por medio del rotor. Trascurrido un lapso de una hora, se agrega el acrilato de
etilo asi como los iniciadores de reaccidén. En este caso, el reactivo de Fenton fue

preparado segundos antes de su adicién al matraz de reaccién.

La reaccidn se lleva a cabo durante tres horas a una temperatura constate de

30°C. Al término de la reaccion se mide viscosidad de la disolucidon resultante en
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un viscosimetro Brookfield DV2T de cilindros concéntricos a 23.8°C y 10 RPM
utilizando el husillo 64.

Finalmente, el producto es enfrascado y se adiciona acetona para realizar un
lavado de todos los reactivos sobrantes.

Ilustracion 16. a) Reactivo de Fenton, b) Xiloglucano purificado, c) Sulfato cobre
(I1), d) Sulfato de hierro (II), e) Sdlidos granulares de semilla de tamarindo y f)
Sistema de reaccién: matraz de bola con tres bocas en bafio de aceite y parrilla
de agitacion, entrada de nitrégeno, entrada de rotor para agitacion y entrada de

refrigerante, con sistema digital para regulacion de temperatura.
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« Peliculas de copolimero.

Para la fabricacion de peliculas del copolimero obtenido, las cuales son
utilizadas para analisis del material, una vez lavado el producto con acetona,
éste precipita y se forma una gelatina compacta. Por ello es necesario disolverlo
en agua para obtener peliculas homogéneas y delgadas. En este caso se
tomaron alrededor de 20 gramos de muestra hiumeda de la gelatina y se
disolvieron en 30 mL de agua destilada, y se dejo con agitacion magnética
durante 24 hr. Una vez obtenida la disolucién homogénea, ésta se depositd en
moldes de teflén de 11 cm de diametro, hasta alcanzar una altura de 4 mm de
disolucion. Se secaron en un horno de vacio Scorpio Scientifica 40 © Cy -60 kPa
durante 24 hr.
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RESULTADOS

Seleccién de polimero natural: SGST / Xiloglucano
Con el objetivo de obtener un material menos fragil, con mayor deformacién,
ya sea con el polimero natural con el contenido completo de la semilla o bien
purificado, se realizaron reacciones tanto con xiloglucano puro como con el
solido granular de semilla de tamarindo. Después de la reaccién, se
compararon las propiedades mecanicas del material obtenido. Por ello se
utilizé el sélido granular de semilla de tamarindo en proporcién 30:70 con el
acrilato de etilo y 2% de reactivo de Fenton. En la matriz de la reaccion se
encontraban presentes tanto el xiloglucano como las demas sustancias
componentes de la semilla que son cenizas, fibra cruda, grasas, humedad y
proteinas en mayor cantidad que las anteriores. Por otro lado se llevd acabo la
reaccion en las mismas proporciones 30:70 polimero:mondmero y 2% reactivo

de Fenton con el xiloglucano purificado y acrilato de etilo.

Ilustracion 17. a) Sintesis de SGST y acrilato de etilo en proporcion 30:70 y 2% de reactivo de Fenton
como iniciador, b) Sintesis de SGST y acrilato de etilo en proporcion 30:70 y 2% de reactivo de Fenton
como iniciador. El perdxido de hidrégeno fue adicionado por goteo, c) Sintesis de xiloglucano y acrilato

de etilo en proporcién 30:70 y 2% de reactivo de Fenton como iniciador.

55



e Cobre (II) y Hierro (II)
Seleccion del metal de la sal usada como componente del reactivo de Fenton.
En el primer caso se utilizdé Fe (II) en forma se sulfato ferroso y en el segundo
caso Cu (II) en forma de sulfato de cobre (II). Se realizd la misma proporcion
de xiloglucano: acrilato de etilo en proporciéon 30:70, y 2% de reactivo de

Fenton como los dos diferentes metales.

Ilustracion 18. Producto de reaccion AE: SGST 70:30 y 2% Reactivo de Fenton

con Cu?+

e Efecto de la proporcién de mondmero sintético:polimero natural
Se probaron dos proporciones de xiloglucano:acrilato de etilo, 30:70 y 50:50

con 2 % de reactivo de Fenton como iniciador de reaccion.

Ilustracion 19. Productos de reaccidn a diferentes proporciones de
monoémero:polimero, AEt:xiloglucano (izq. 70:30 der. 50:50) mediante reaccion
por radicales libres, con 2% de reactivo de Fenton como iniciador de reaccion.
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Concentracion de iniciador a mondmero

Una vez determinada la sal metdlica mas efectiva en la reaccidon y la

proporcién de polimero: mondmero se realizaron experimentos a diferentes

concentraciones de iniciador: reactivo de Fenton. Se estudid el efecto de la

cantidad de iniciador en las siguientes proporciones por cien gramos de
monomero (phm): 0.1%, 0.5%, 1%, 2%, 3%, 4%, 5% y 10%. En una

proporcién 50:50 de xiloglucano:acrilato de etilo con xiloglucano purificado.

A estas muestras se les midid la viscosidad de la solucion de reaccidon y las

propiedades mecanicas en tensidén en peliculas. Los resultados obtenidos se

muestran en la tabla 4.

Tabla 4.Resultados obtenidos a diferentes concentraciones de iniciador de

reaccion: reactivo de Fenton, en una proporcion 50:50 de xiloglucano:acrilato de

etilo con xiloglucano purificado.

Resultados
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£ I= T o= 2 © > 8 = = @ Z
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Q © )] i = (=2 5— ~— ~— Q 4= —
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o a n >~ £ — ) 1] fe) S c
£ S o Y 2 > > 2

2 - it & 3

=
10 | 0.10% | 30°C 5,160 23.6 17.2 - - - - -
16 | 0.50% | 30°C | 15,120 | 24.2 25.2 | 0.0416 | 46.97 | 4299.97 |1.28% | 0.27
15 1% 30°C | 16,980 23 28.3 0.044 | 51.81 | 4896.59 |1.23% | 0.38
14 2% 30°C | 28,860 | 22.9 48.1 0.10 37.26 | 2020.28 |2.37% | 0.57
17 3% 30°C | 31,800 | 23.7 25.8 0.04 84.30 | 2050.15 {2.24% | 1.22
19 4% 30°C | 32,580 | 21.8 54.3 0.10 22.28 | 1477.66 |2.42% | 0.33
18 5% 30°C | 17,700 | 23.8 29.5 | 0.1183 | 9.95 | 1097.37 |1.28% | 0.08
21 10% 30°C | 11,940 | 23.3 20.8 - - - - -
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Viscosidad vs concentracion de iniciador
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Gréafica 1. Viscosidad a diferentes concentraciones (phm) de iniciador de

reaccion por radicales libres, reactivo de Fenton.

Modulo de Young vs concentracion de iniciador
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Gréafica 2.Mdédulo de Young vs partes de iniciador en peso por cien de mondmero
(phm).
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Deformacion vs concetracion de iniciador
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Gréafica 3. Porciento de deformacion en la carga maxima vs partes de iniciador en

peso por cien de mondmero (phm).

Cabe mencionar que el poli(acrilato de etilo) es soluble en acetona, tanto en
su forma polimérica como en mondmero. El xiloglucano puede dispersarse en
acetona. Sin embargo, al realizar los lavados con acetona observamos un
precipitado; esto debido a que se lleva a cabo la reaccion de
copolimerizacion, el producto es insoluble en acetona. También se probd
disolver en etanol, metanol y cloroformo; sin embargo, se encontrdé que el

copolimero es insoluble en estos tres disolventes.

e Calentamiento posterior a la reaccién
Una vez determinado el intervalo de proporcidon de iniciador, de phm, donde
la reaccion presenta mayor viscosidad y mejores propiedades mecanicas, se
llevd a cabo un aumento de temperatura, al cabo de una hora de reaccion,
con el objetivo de lograr un mayor porcentaje de injerto. Después de la
primera hora de reaccion es notorio un cambio en la coloracién de la matriz

de reaccién, la cual inicialmente era naranja por efecto del reactivo de
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Fenton, pasando a ser color marrén muy claro, asi mismo se observa un
notorio cambio de viscosidad. Por ello, una vez trascurrida la primera hora de
reacciéon se eleva la temperatura de 30°C a 90°C para lograr un mayor
porcentaje de injerto, ya que esta no propiciard la descomposicién del

reactivo de Fenton ya que este ha terminado de reaccionar.

e Rendimiento de reaccidon y porcentaje de injerto
Se determind el rendimiento de las reacciones asi como el porcentaje de
injerto en los copolimeros que mostraron mayor viscosidad en disoluciéon y
mejores propiedades mecanicas; es decir, mayor porcentaje de deformacion.
Si se considera que se agregan 5 gramos de xiloglucano y 5 g de acrilato de
etilo, se espera obtener 10 gramos de copolimero. Para determinar la masa
obtenida, la disolucion de reaccién es lavada con acetona para eliminar
cualquier residuo y posteriormente se seca en estufa y horno de vacio. El
rendimiento obtenido y el porcentaje de injerto, asi como las condiciones de

reaccion, se encuentran en la tabla 5.

Calculo para el rendimiento de reaccidén y porcentaje de injerto.

masa experimental o .
%R = — *100%  masa tedrica = 10 g copolimero
masa teodrica

mfinal — Mynicial

% Injerto = *100%  masa inicial =5 g xiloglucano

Minicial
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Tabla 5. Resultados de viscosidad y rendimiento de reaccion para 2%, 3% y 4%
phm de iniciador con calentamiento a 90°C, posterior a una hora de reaccion en

proporciones 50:50 xiloglucano:acrilato de etilo.

7]
o
GE) Resultados de viscosidad Resultados por gravimetria
O
©
[a
= v
[ — o
—~ @] o
o s 2 v & —~ g ) e
5 | S 5 & o = S s 5 5 £
£ = E m S o 5 o @ 2 0]
= = N = o € 3 o
o 3} 2 o = v n S © =
Q o © > 9] g T — T 9
Q 2 = a o © S = X
O £ v o £ ~ a £ o
£ S ) ©c &
o 2 ~ = X
>
23 2% 26,820 23.8 44.7 8.354 83.54 67.08
27 2% 38,940 23.8 64.9 8.72 87.2 74 .4
22 3% - - - 8.846 88.46 76.92
25 3% 9,960 23.7 16.6 8.03 80.3 60.6
24 4% 6,240 23.9 10.4 8.344 83.44 66.88
26 4% 6,720 23.7 11.2 7.09 70.9 41.8
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CARACTERIZACION

El copolimero injertado fue analizado por espectroscopia infrarroja por
transformacién de Fourier (FTIR); se realizaron pruebas termogravimétricas (DSC
y TGA) para el estudio de transiciones vitreas y puntos de fusidén, asi como
composicion; se prepararon peliculas para estudiar las propiedades mecanicas de
tension. Ademas se realizaron pruebas se viscosidad en disolucion al final de la
reacciéon, para hacer una comparacion rapida sobre el aumento en el peso

molecular entre las diferentes reacciones realizadas.

« Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Los espectros de infrarrojos se llevaron a cabo por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier con reflectancia total atenuada, FTIR-ATR (Attenuated
total reflectance) en un espectrometro Thermo Scientific, Nicolet IS5, con
accesorios ID5 para mediciones por ATR. Cada espectro se llevé acabo con un
promedio de 32 barridos y con un tamafo de paso de 0.964cm™! a peliculas del
copolimero de injerto. Todas las peliculas se secaron en horno de vacio Scorpio
Scientific a 40°C y -60 kPa por 12 horas.
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Grafica 4. Comparacion de resultados de FTIR de materias primas, xiloglucano y
poli(acrilato de etilo), ademas de los copolimeros con 2% (cop 27), 3% (cop 25),
4% (cop 26) de iniciador.
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Xiloglucano
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Gréfica 5. Espectro de FTIR de xiloglucano de semilla de tamarindo utilizado en la metodologia

experimental.
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Gréfica 6. Espectro de FTIR de poli(acrilato de etilo).
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% Transmitancia (u.a)

Cop 27 (2%)
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Gréfica 7. Espectro de FTIR de copolimeros 27 (2% de iniciador).
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% Transmitancia (u.a.)
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Gréfica 8. Espectro de FTIR de copolimeros 25 (3% de iniciador).
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% Transmitancia (u.a.)
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Gréfica 9. Espectro de FTIR de copolimero 26 (4% de iniciador).
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Tabla 6. Comparacion de los espectros de infrarrojo de los copolimeros
sintetizados con la biblioteca del equipo de infrarrojo Thermo Scientific, Nicolet

IS5, con accesorios ID5 para mediciones por ATR.

IR
o s —~ T
o 2| 8 © - v @)
S |EF |8 o 2 T |3 E
g o () = 'O ) g ﬁ -r?s o 3 S
= % ° < S 8 ~ ~ |T Z A éster (cm™) < ©
°© |lv 2| o ) c 27 |5 o 3 <
e |e 2| ® S S 53 |2 ¢ 1300-1050 5 c =
@) o 5 £ S O 8 ~ |0 B8 ©
o < c (@) () E — [72] © 0
[a c
S I
Q <
XILO| 100 - | Cellophane (51.62) 51.6 - - - - 3347.82 | 0.12
Poli(acrilato de
PAEt| 100 68.9 1724.05 1234.2 | 1147.22 - -
etilo)
0.5
16 | 50:50 o Cellophane 60.2 - - - - 3293.9 0.31
0
15 | 50:50 | 1% |Cellophane 59.4 - - - - 3288.3 0.27
13 | 50:50 | 2%
poly(ethyl
14 | 50:50 | 2% |acrylate:ST:acrylam | 54.7 1730.7 | 0.31 1257.2 1155.2 | 3354.1 0.22
ide)
17 | 50:50 | 3% |Cellophane 62.1 - - - - 3305 0.29
poly(ethyl
19 | 50:50 | 4% |acrylate:ST:acrylam | 72.4 17281.1 | 0.30 1252 1154.6 | 3378.2 0.12
ide)
poly(ethyl
18 | 50:50 | 5% |acrylate:ST:acrylam 70.0 1725.8 | 0.22 1254.7 1155.2 | 3357.3 0.12
ide)
poly(ethyl
20 | 33:66 | 5% |acrylate:ST:acrylam 75.5 1727.80 | 0.36 | 1253.90 | 1154.80 | 3380.10 | 0.14
ide)
poly(ethyl
21 | 50:50 | 10% |acrylate:ST:acrylam 68.4 1729.40 | 0.38 1250.00 | 1155.40 | 3362.40| 0.21
ide)
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Calentamiento posterior a una hora de reaccion

poly(ethyl
23 | 50:50 | 2% |acrylate:ST:acryla 75.1 1728.20 | 0.14 | 1258.60 | 1154.50 | 3381.20 | 0.07

mide

poly(ethyl
22 | 50:50 | 3% |acrylate:ST:acryla 69.5 1731.00 | 0.07 | 1250.00 | 1154.50 | 3359.60 | 0.04

mide

poly(ethyl
24 | 50:50 | 4% |acrylate:ST:acryla 75.4 1728.10 | 0.35 1257.30 | 1154.90 | 3359.70 | 0.16
mide

Xiloglucano tamiz malla 40/ calentamiento /%R

poly(ethyl
27 | 50:50 | 2% |acrylate:ST:acryla 75.1 1727.6 | 0.35 1256.9 1155.8 | 3384.3 0.15

mide

poly(ethyl
25 | 50:50 | 3% |acrylate:ST:acryla 72.5 1727.8 0.4 1157.08 | 1016.3 | 3389.9 0.15

mide

poly(ethyl
26 | 50:50 | 4% |acrylate:ST:acryla 71.3 1729.8 0.4 1159.0 | 1018.23 | 3362.2 0.20

mide

« Analisis termogravimétrico (TGA)
Se presentan los termogramas obtenidos tanto de las materias primas,
xiloglucano y poli(acrilato de etilo), como de los copolimeros con 2%, 3% y 4%
de iniciador (Cop 27, 25 y 26). Los analisis se realizaron en un equipo TGA
Q5000IR TA Instruments, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y un
intervalo de temperatura de 0°C a 600°C, bajo atmosfera de nitrégeno. El

tratamiento de datos se realizé mediante el software Universal Analysis 2000.
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Sample: Xiloglucano
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308.32°C
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Gréfica 10. Termograma de xiloglucano de la semilla de tamarindo (malla no. 40)

Sample: Xiloglucano
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Grafica 11. TGA de xiloglucano de la semilla de tamarindo (malla no. 40) y derivada.
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Weight (%)
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Gréfica 12. Termograma de poli(acrilato de etilo).
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Gréfica 13. TGA de poli(acrilato de etilo) y derivada.
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Sample: COP27
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Gréfica 14. Termograma de copolimero 27 (proporcion 50:50 xiloglucano:acrilato de etilo, 2 % de iniciador y

calentamiento a 90°C posterior a la reaccion).

Sample: COP27
Y-1 Y-2

120 1.2
282.39°C 394.62°C r
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20 ~ 0.2

0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

Gréfica 15. TGA de copolimero 27 (proporcién 50:50 xiloglucano:acrilato de etilo, 2 % de iniciador y

calentamiento a 90°C posterior a la reaccién) y derivada.
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Sample: COP25
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Gréfica 16. Termograma de copolimero 25 (proporcién 50:50 xiloglucano:acrilato de etilo, 3 % de iniciador y

Sample: COP25

calentamiento a 90°C posterior a la reaccion).
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Gréfica 17. TGA de copolimero 25 (proporcién 50:50 xiloglucano:acrilato de etilo, 3 % de iniciador y

calentamiento a 90°C posterior a la reaccion) y derivada.
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Sample: COP26
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Gréfica 18. Termograma de copolimero 26 (proporcion 50:50 xiloglucano:acrilato de etilo, 4 % de iniciador y

calentamiento a 90°C).
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Gréfica 19. DTGA de copolimero 26 (proporcion 50:50 xiloglucano:acrilato de etilo, 4 % de iniciador y

calentamiento a 90°C posterior a la reaccién) y derivada.
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« Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se presentan los termogramas en las graficas 20-24 de calorimetria
diferencial de barrido obtenidos tanto de las materias primas: xiloglucano y
acrilato de etilo, como de los copolimeros con 2%, 3% y 4% de iniciador (cop
27,25 y 26, respectivamente), se llevaron a cabo con un equipo Q200
Diferencial de Barrido TA Instruments, el cual requirié de un ciclo completo
previo al andlisis para borrar el historial térmico de la muestra, asi como
residuos de disolventes. El ciclo de calentamiento const6 de elevar Ia
temperatura de 0°C a 200°C, posterior a esto se disminuyd la temperatura
hasta -80°C. A partir de esta temperatura se inicid el analisis nuevamente,
hasta llegar a 300°C. El analisis se llevd a cabo bajo atmdsfera de nitrégeno y
una rampa de calentamiento de 10 °C/min. El tratamiento de datos se realizd

mediante el software Universal Analysis 2000.

Sample: Xiloglucano

0.4

0.2

0.0

Heat Flow (W/g)
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229.88°C(l)

233.46°C

_0_4 + + . - - - - - - - - . - . . r - - + - - - r + T . - - 4
-50 0 50 100 150 200 250 300
Temperature (*C)

Gréfica 20. Termograma por DSC del xiloglucano de la semilla de tamarindo (malla no. 40)
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Sample:POLIACRILATO DE ETILO

0.1
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-14.76°C(l)

-13.97°C
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Gréfica 21. Termograma por DSC del poli(acrilato de etilo).

Sample: Cop27 DSC
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o A1275°C()

-10.46°C —
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-100 -50 0 50 100 150 200
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300

Grafica 22. Termograma por DSC del copolimero 27 (proporcion 50:50 xiloglucano:acrilato de etilo, 2 % de

iniciador y calentamiento a 90°C posterior a la reaccion).
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Sample: Cop25 DSC
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Gréfica 23. Termograma por DSC del copolimero 25 (proporcidon 50:50 xiloglucano:acrilato de etilo, 3 % de

iniciador y calentamiento a 90°C posterior a la reaccion).

Sample: Cop26 DSC
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Gréfica 24. Termograma por DSC del copolimero 26 (proporciéon 50:50 xiloglucano:acrilato de etilo, 4 % de

iniciador y calentamiento a 90°C posterior a la reaccién).
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e Pruebas mecanicas de tensidn

Para la realizacién de las pruebas mecanicas, las muestras se prepararon a partir
de peliculas del copolimero. El corte de los especimenes se llevé a cabo con un
suaje, segun la norma ASTM 1708. Para el analisis de las muestra se realizaron
cinco especimenes. La superficie de todas las muestras estaba libre de
imperfecciones. Antes de que las muestras fueran ensayadas, se secaron en un
horno de vacio Scorpion Scientific a 40 © C y -60 kPa por 12 horas.

Las pruebas de tension se realizaron en una maquina universal de ensayos
mecanicos Instron 1125, interfaz 5500, software Series IX 8.30.00 Instron, la
velocidad de desplazamiento del cabezal para la prueba fue de 10 mm/min,
segun lo establecido por la norma antes mencionada. Los resultados obtenidos
son los siguientes:

Tabla 7. Propiedades mecanicas de xiloglucano, copolimeros con 0.05% a 5% phm de
iniciado, y copolimeros con 2% a 4% phm de iniciador con calentamiento posterior a la

reaccion (columnas en gris) en una proporcion 50:50 de xiloglucano: acrilato de etilo.

Pruebas mecanicas de tension

g Shm de Temperatura ,

%_1 iniciador de r(iacc)cién Esfuerzo M:):)tl:gde O/O;elf:rcn;fgc;én Tenacidad

S (MPa) , (MPa)

(MPa) max.

XILO 0 48.793 4.49 2.104 0.771
PAEt[1] 0 0.12 0.000069
16 0.50% 30°C 46.97 4.01 1.28 0.27
15 1% 30°C 51.81 4.31 1.23 0.38
14 2% 30°C 37.26 2.78 2.37 0.57
27 2% 30 -90 °C 4.025 0.70 1.567 0.082
25 3% 30 - 90°C 21.515 1.19 1.907 0.213
19 4% 30°C 22.287 1.20 2.42 0.33
26 4% 30 - 90°C 37.135 3.14 1.933 0.388
18 5% 30°C 9.95 1.72 1.06 0.08
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Esfuerzo vs concentracion de iniciador
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Grafica 25. Curvas de esfuerzo vs phm de iniciador. Xiloglucano (punto verde), poli(acrilato de etilo) (punto
amarillo), copolimeros con dispersion de tamafo de particula homogéneo e iniciador de 0.5 a 5 RMP a 30°C
(azul), copolimeros con iniciador de 2 a 4 phm y calentamiento a 90°C posterior a la reaccion (linea

naranja).

Modulo eldstico vs concentracion de iniciador
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Gréfica 26. Curvas de mddulo elastico vs phm de iniciador. Xiloglucano ( punto verde), poli(acrilato de etilo)
(punto amarillo), copolimeros con dispersion de tamafo de particula homogéneo e iniciador de 0.5 a 5 RMP
a 30°C (linea azul), copolimeros con iniciador de 2 a 4 phm y calentamiento a 90°C posterior a la reaccién

(linea naranja).
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Deformacioén vs concentracion de iniciador
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Gréfica 27. Curvas de deformacion vs phm de iniciador. Xiloglucano (punto verde), poli(acrilato de etilo)
(punto amarillo), copolimeros con dispersion de tamafo de particula homogéneo e iniciador de 0.5 a 5 RMP
a 30°C (azul), copolimeros con iniciador de 2 a 4 phm y calentamiento a 90°C posterior a la reaccion (linea

naranja).
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Gréfica 28. Curvas de tenacidad vs phm de iniciador. Xiloglucano (punto verde), poli(acrilato de etilo) (punto
amarillo), copolimeros con dispersion de tamafo de particula homogéneo e iniciador de 0.5 a 5 RMP a 30°C
(azul), copolimeros con iniciador de 2 a 4 phm y calentamiento a 90°C posterior a la reaccién (linea

naranja).
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e Viscosidad en disolucion

Se midid la viscosidad del copolimero obtenido en disolucién una vez
transcurridas las 4 horas de reaccién, en un viscosimetro Brookfield DV2T, a
23.8°Cy 10 RPM con husillo 64.

Tabla 8. Datos de viscosidad de copolimeros con 2%, 3% y 4% de iniciador a 10 RPM,
en una proporcion 50:50 xiloglucano:acrilatode etilo y con calentamiento posterior a la

reaccion a 90°C.

phm de Viscosidad (cP)
Cop | Temp. (°C) | Torque (%)
iniciador (%) (a 10 RPM)

23 2 26,820 23.8 44.7

27 2 38,940 23.8 64.9

25 3 9,960 23.7 16.6

24 4 6,240 23.9 10.4

26 4 6,720 23.7 11.2

Curva de flujo copolimero 27

350000

300000
6_\ 250000
O
200000
©
(O
T 150000
()]
O 100000
R
= 50000

—0
0
0 5 10 15 20

Velocidad (RMP)

Grafica 29. Curva de flujo de copolimero 27, sintesis llevada a cabo con 2% de iniciador

y un calentamiento posterior a la reaccion.

82



Variacion de la viscosidad con el tiempo de aplicacién de cizalla

copolimero 27
39000

38800
38600
38400
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Viscosidad (cP)
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37800
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Grafica 30. Variacidon de la viscosidad con el tiempo de aplicacion de cizalla del

copolimero 27 a una velocidad de 10 RPM.
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Gréafica 31. Curva de flujo de copolimero 25, sintesis llevada a cabo con 3% de iniciador

y un calentamiento posterior a la reaccion.
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Variacién de la viscosidad con el tiempo de aplicacion de cizalla

copolimero 25
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Grafica 32. Variacion de la viscosidad con el tiempo de aplicacion de cizalla del

copolimero 25 a una velocidad de 10 RPM.
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Gréafica 33. Curva de flujo de copolimero 26, sintesis llevada a cabo con 4% de iniciador

y un calentamiento posterior a la reaccion.
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Variacion de la viscosidad con el tiempo de aplicacién de cizalla
copolimero 26
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Grafica 34. Variacion de la viscosidad con el tiempo de aplicacion de cizalla del

copolimero 26 a una velocidad de 10 RPM.

e Pruebas de degradacion

Se llevd acabo la evaluacion del grado de biodegradacidn de los copolimeros
obtenidos en la presente investigacion bajo condiciones controladas, con base en
el método estandar de prueba ASTM D5338 (Método de degradacion aerdbica de
materiales plasticos en condiciones de composteo controladas), por la alumna
Paola Andrea Alvarez Betancourt, bajo la tutoria del M. Sc. Jaime Eddy Ussa
Garzén (UDFIC) y el Dr. Victor Manual Luna Pabello (UNAM).

En la norma ASTM 5338, la composta debe producir CO> durante los primeros 10
dias del ensayo y poseer un contenido de cenizas menor al 70%, asi como un pH
entre 7 y 8. Por otra parte, el nivel de oxigeno en los reactores deberia ser al
menos de un 6%. Se colocan unos 600g de inéculo y unos 100g de muestra. El
analisis se realizé a lo largo de 18 dias, y se utilizaron trampas para CO;, para
determinar la cantidad liberada de este gas durante la descomposicion del

material.
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DISCUSION

e Porcentaje de injerto
De acuerdo al porcentaje de rendimiento calculado mediante las masas obtenidas
de copolimero, podemos observar que el mayor injerto en promedio se obtuvo
con un 2% de iniciador de reaccidén, reactivo de Fenton, y los parametros
definidos anteriormente: es decir sulfato de hierro (II) como sal precursora del
reactivo de Fenton, una proporcién 50:50 de xiloglucano: acrilato de etilo, a 30°C
y con posterior calentamiento a 90°C. Esta afirmacion es corroborada por el valor
de viscosidad obtenida en solucién, la cual fue mayor para este caso, como es

sabido a mayor viscosidad mayor porcentaje de injerto.

e Espectroscopia de infrarrojo

R—0O+CH,—CH}—0—R
|

llustracion  20. Estructura de

0O=C copolimero de injerto de acrilato de
| etilo en xiloglucano (R) de semilla
OC,H, de tamarindo.

Los espectros FTIR de los copolimero (Grafica. 4) mostraron banda de absorcién
en las mismas regiones que las materias primas, poli(acrilato de etilo) y
xiloglucano (ilustracién 5), sin cambio aparente en las frecuencias. Estas bandas
no corroboran la formacidon de un nuevo enlace entre el xiloglucano y el acrilato
de etilo, ya que una mezcla fisica también mostraria dichas sefales, por ello se
lleva a cabo un lavado con acetona para asegurarnos que no existan residuos de
poli(acrilato de etilo) o bien mondmero. Sin embargo centramos nuestra atencién
en la sefal correspondiente al éter R-O-R’, a una longitud de onda de
1440~1400cm1.
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El siguiente andlisis corresponde a las sefales observadas en la gréfica 4.

1.

Sefal a 3600 cm! correspondiente al estiramiento de enlace oxigeno-
hidrégeno de los grupos OH del xiloglucano. Se encuentra reportado que
después de llevarse a cabo una modificacién quimica, esta banda presenta un
ligero desplazamiento a longitudes de onda mayores[26], como puede
observarse con los copolimeros. Podemos ver que la sefial para el xiloglucano
aparece en 3277.4 cm’l, mientras que para los copolimeros esta senal se
desplaza alrededor de 100 cm, (Cop 27 (2%) 3384.3 cmt, Cop 25 (3%)
3389.9cmt y Cop 26 (4%) 3362.2 cm™1).

Senal en 2930 cm™! correspondiente a los metilenos de las muestras, tanto en
el xiloglucano como en los copolimeros, mientras que en el poli(acrilato de
etilo) se muestra una banda doble de metilos y metilenos a 2980.3 cm-L.
Seflal a 1728cm™! correspondiente al grupo carbonilo (-C=0) presente tanto
en el poli(acrilato de etilo) como en los copolimeros. Podemos observar que
es una banda mucho mas intensa en el poli(acrilato de etilo) que en los
derivados.

Sefal en 1445 cm™! correspondiente a la vibracion de tijera del metileno (-
CH2-) del grupo alcoxi del polimero sintético, por ello se encuentra presente
tanto en poli(acrilato de etilo) como en los copolimeros, mientras que en el
xiloglucano se encuentra en 1547.8 cm-l. Las bandas tipo éter se forman al
desdoblarse el doble enlace del acrilato de etilo y enlazarse al xiloglucano (R-
CH>-CO-R’), se encuentran entre 1440~1400cm, ver mecanismo de reaccion
en la ilustracion 7. La flexion de todos los metilenos activos se observa como
una serie de bandas intensas y agudas entre las bandas comunes de 1465 a
1380.

Senal en 1375 cm! correspondiente al metilo (- CH3) tanto en poli(acrilato de

etilo) como en copolimeros.
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6. Senal doble en 1256 cm™! y 1155.8cm™! corresponden a las vibraciones de
estiramiento del grupo (R-CO-OR) de los ésteres saturados [24],
provenientes del poli(acrilato de etilo).

7. Sefal en 1018 cm-! correspondiente a los grupos metileno (-CHz-) del
polisacarido, la cual predomina en los copolimeros sobre la sefial del
poli(acrilato de etilo) a 1094 cmL. La frecuencia de vibracién a 1094 cm~—1! en

PEA se debe al estiramiento del enlace C-O-C de los ésteres saturados.

e Termogravimetria

Analisis termogravimétrico (TGA)
La estabilidad térmica de las materias primas y del copolimero injertado fue
evaluada por TGA. Los termogramas del xiloglucano, del poli(acriato de etilo) y

copolimeros 25,26 y 27 se muestran en las graficas 11 a 20.

El termograma del xiloglucano mostré tres etapas de pérdida de peso, una
primera pérdida de alrededor de 10% atribuida a la humedad, por lo que se lleva
a cabo una evaporacién de agua por debajo de 150°C. En la segunda etapa,
observamos la degradacién del polisacarido a 308.32°C. Esta pérdida representa
el 67.07% del peso total de la muestra. La tercera etapa (20%) podria atribuirse
a la degradacion oxidativa del residuo carbonizado, en el rango de temperatura
de 400-600°C.

El termograma del PEA mostrd una sola descomposicidon, etapa que corresponde
a la temperatura de degradacion de dicho polimero, la cual inicid a 316.87°C, el
50% de la muestra se encontraba ya descompuesto a 396.68°C vy, finalmente,

termind a 505.61 °C (residual 5.57% de muestra).

En las muestras de copolimeros analizadas, se encontraron tres etapas de
pérdida de peso: una de alrededor de 7% para todos los casos, que corresponde
al agua presente en las muestras. Una segunda etapa que representd la

degradacién del xiloglucano, la cual se registré a una temperatura promedio de
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263.54+8.77°C, vy, finalmente, una tercera etapa correspondiente al acrilato de

etilo injertado, a una temperatura promedio de 373.90C+1.36 °C.

Tabla 9. Resultados obtenidos a partir de termogramas TGA y DGA a muestras de copolimero 27, 25 y

26 correspondientes a la sintesis a 2%, 3% y 4% de iniciador, respectivamente.

Temp. inicio de
. phm de % de Temp. Inicio
Copolimero Xiloglucano % de AEt
iniciador Xiloglucano | de AEt (°C)
(°C)

27 2% 273.66 49.9 375.42 45.62
25 3% 258.81 52.58 373.45 41.66
26 4% 258.14 57.35 372.82 36.47
Promedio 263.54 29.94 373.90 41.25
D.E. 8.77 2.39 1.36 4.59

En cuanto al peso inicial del copolimero de injerto, la segunda pérdida de masa
corresponde a la cantidad de xiloglucano presente, el cual es mayor para en el
copolimero 26 (4% de iniciador) 32.35%. Sin embargo, es la muestra que
presenta el menor porcentaje de acrilato de etilo injertado, 36.47%. Dados los
resultados arrojador por TGA podemos concluir que, a pesar de haber puesto
proporciones 50:50 de xiloglucano: acrilato de etilo durante la sintesis para todas
las muestras de copolimeros, las proporciones reales son: a 2% de iniciador la
proporcién es 50:46 (redondeado a dos cifras), a 3% de iniciador la proporcién
es 52:42, y a 4% de iniciador es 57:36. La muestra con 2% de iniciador fue la
gue obtuvo proporciones mas cercanas a un 50:50 de polimero:mondémero (Tabla
9).

Este andlisis también corrobora que la muestra con mayor porcentaje de acrilato
de etilo injertado es el copolimeros 27, con 2% de iniciador, como se menciona

en al analisis de porcentaje de injerto por peso (Tabla 5).
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los termogramas por DSC de xiloglucano, poli(acrilato de etilo) y los copolimeros
sintetizados se muestran en las graficas 21 a 25. El xiloglucano presenta una
estructura amorfa[19], por lo que no se detectd ningun punto de fusidén. Sin
embargo, su temperatura de transicion vitrea (Tg) se observé a 225.62°C. La Tg
del poli(acrilato de etilo) fue de —14.76°C, y no se observd ninguna temperatura

de fusion[1].

Por otra parte, las muestras de copolimero de xiloglucano injertado con acrilato
de etilo mostraron una Tg como resultado de la contribucion del poli(acrilato de
etilo) al copolimero injertado. La Tg se observdo a —12.82°C, como era de
esperarse, ya que debia encontrarse entre las Tg de las materias primas[2]. De
acuerdo al analisis que se realizé a partir de los termogramas TGA, observando
los cambios de pendientes, sabemos que la temperatura a la que comienza la
degradacién del xiloglucano presente en el copolimero; es decir, una vez
injertado con acrilato de etilo, es de 263°C en promedio para las tres muestras;
observamos una disminucidon considerable con respecto a la del xiloglucano sin
modificar la cual es de 308.62°C. Esto significa una disminucion de alrededor de
45°C. La disminucion de la temperatura de descomposicion del copolimero
provocé que no fuera posible observar la Tg aportada por el xiloglucano en el
injerto, ya que la temperatura a la cual deberiamos observar la Tg aportada por
el xiloglucano deberia encontrarse alrededor de 225.62°C, como es el caso en
xiloglucano sin modificar, o ligeramente menor, sin embargo esta temperatura es

muy cercana a la degradacién.

e Pruebas mecanicas de tension

Los resultados de las pruebas mecanicas de traccién realizadas al xiloglucano y a
los copolimeros, asi como los datos tedricos del acrilato de etilo[1] se muestran

en la Tabla 7. Claramente, el mddulo elastico o modulo de Young vy los valores
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de tensidn de deformacion de los copolimeros se encuentran entre los valores
que corresponden a los polimeros originales, xiloglucano y poli(acrilato de etilo).
El mddulo de Young y el esfuerzo maximo a la tension de los copolimeros fueron
superiores a las propiedades del poli(acrilato de etilo). Sin embargo, todas las
propiedades medidas, tension de carga, moddulo de Young, porcentaje de
deformacién y tenacidad, de los copolimeros fueron menores a las propiedades
de la pelicula de xiloglucano sin modificar. También podemos observar que el
valor de todas estas propiedades disminuye aun mas cuando la reaccidén se
calienta a 90°C, una vez que reaccion6 por una hora a 30°C.

De los experimentos realizados podemos concluir entonces que, segun lo
mostrado en la grafica 24 de los ensayos mecanicos, cuando se lleva a cabo un
calentamiento a 90 °C después de una hora de reaccion, al incrementar la
concentracion de iniciador el esfuerzo maximo a la tensiéon también incrementa.
Sin embargo cuando no se lleva a cabo el calentamiento posterior, al incrementar
la concentracion de iniciador el esfuerzo maximo disminuye. A partir de 1% de
iniciador podemos observar que las propiedades mecanicas del xiloglucano
cambian, estas pueden ser atribuidas a la copolimerizacién. El xiloglucano es un
material rigido, por lo que se necesita mayor carga para poder romperlo, esto
nos da un modulo elastico mayor que el del copolimero. Como podemos ver en la
grafica 25, el modulo elastico de los copolimeros sintetizados es menos que el del

xiloglucano pero mayor al del acrilato de etilo.

El xiloglucano muestra mayor rigidez que las muestras de copolimero, al injertar
acrilato de etilo se consiguié disminuir su modulo elastico, es decir disminuir su
rigidez. Podemos observar que los valores de modulo eldstico obtenidos se

encuentran dentro del rango de los polimeros [27].

Para el porcentaje de deformacion, grafica 26, por arriba del 1% de iniciador las
propiedades del xiloglucano se incrementan, cuando para el caso del
calentamiento es necesario aumentar la concentracion de iniciador hasta 4%
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para incrementar esta propiedad. En cuanto a la tenacidad, grafica 27, podemos
observar que el maximo se obtiene a 2% de iniciador, mientras que cuando se
lleva a cabo el calentamiento, es necesario aumentar la cantidad de iniciador

para obtener ese maximo.

Por lo tanto, injertar el acrilato de etilo podria ser una solucién para incrementar

el porciento de deformacién y reducir la rigidez del xiloglucano.

e Viscosidad en disolucion

El incremento en la viscosidad de los copolimeros obtenidos corrobord nuestros
calculos de porciento de injerto, donde sabemos que al 2% de iniciador el injerto
fue mayor que a 3% y 4%: el porciento de injerto disminuyd conforme aumenté
el porcentaje de iniciador. La viscosidad también disminuyd lo cual es coherente
con estos resultados. A mayor porciento de injerto mayor viscosidad, debido a

un tamafio mas grande de moléculas.

Una gran cantidad de fluidos presentan una desviacidon de la ley de Newton, ya
que su viscosidad es una funcién de la velocidad de cizalla aplicada; la diferencia
basica es la longitud de las moléculas del fluido. Es por ello que las disoluciones
de polimeros o polimeros fundidos que poseen moléculas de mayor tamafio no
presentan comportamiento newtoniano, como podemos ver en las curvas de flujo
de los copolimeros sintetizados. De acuerdo al comportamiento de las curvas,
podemos decir que se trata de un comportamiento pseudoplastico. Por lo que nos
encontramos ante un material que ve reducida su viscosidad al aumentar la
velocidad de deformacion. El grado de pseudoplasticidad mayor o menor depende
de la distribucion de pesos moleculares y de la estructura del polimero en
cuestion. La pseudoplasticidad de los polimeros fundidos o disueltos se puede
explicar de acuerdo a la formaciodn y ruptura de interacciones entre las moléculas
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del polimero y al desenmarafiamiento de las mismas. Por esto podemos decir que
el copolimero que presentdé mayor pseudoplasticidad es aquel con menor

porcentaje de iniciador de reaccion.

En cuanto a la variacidon de la viscosidad con el tiempo de aplicacién de cizalla,
podemos ver que el material muestra un comportamiento tixotropico, el cual se
da cuando la viscosidad disminuye con el tiempo de aplicaciéon de cizalla. Las
causas mas comunes que provocan la variacién de la viscosidad con el tiempo
suelen estar asociadas a rupturas o formacién de agregados coloidales e
interacciones que formen una estructura reticular en la muestra.
Experimentalmente es dificil detectar diferencias entre la pseudoplasticidad y la
tixotropia, ya que los efectos combinados de cizalla y el tiempo se superponen
durante una medicion, con el inconveniente afadido de que la mayoria de los

polimeros son tixotropicos y pseudoplasticos.

e Pruebas de degradacion

Al cabo de dos dias en composta se observo el maximo de CO; liberado por la
descomposicién de las muestras de copolimero de xiloglucano injertado con
acrilato de etilo; el cambio es notorio ya que el incremento se da de manera
subita. La cantidad de CO; liberado empieza a disminuir desde este maximo. Al
cabo de 11 dias de experimentacion, la cantidad de CO; liberada ha disminuido
practicamente a la cantidad inicial de CO; liberado por la propia composta. Para
el dia 15 alcanza la completa degradacion de la materia organica, corroborado
por los datos experimentales de concentracion de CO. liberado. Finalmente, al
dia 18 no se registra presencia de CO; en los experimentos con muestra de
copolimeros de xiloglucano con acrilato de etilo, lo que significa que ya se llevd a

cabo su completa degradacion.
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CONCLUSION

Con sulfato de hierro (II) y peréxido de hidrégeno como precursores del reactivo
de Fenton, se logré el injerto de acrilato de etilo en el xiloglucano de la semilla de
tamarindo, con un alto porcentaje de injerto, en una proporcion de 50:50 de
acrilato de etilo: xiloglucano, con propiedades fisicas intermedias entre las del

xiloglucano pristino y el acrilato de etilo.

e La presencia de la sefial de carbonilo a 1728 cm™! obtenida por ATR-FTIR
confirmd que si se llevd a cabo la reaccidn de injerto de acrilato de etilo en
xiloglucano de semilla de tamarindo.

e Al comparar los resultados de injerto de acrilato de etilo en la semilla de
tamarindo y en xiloglucano purificado se observd que con el reactivo de
Fenton, con sulfato de hierro como precursor, Unicamente permite el injerto
en xiloglucano purificado, sin embargo en la semilla completa no.

e De acuerdo al porcentaje de injerto obtenido por gravimetria y al obtenido
por el andlisis termogravimétrico, asi como la mayor viscosidad medida, el
2% de reactivo de Fenton muestra el mayor grado de injerto en Ia
copolimerizacion.

e Cuando se utilizé el 2 % de iniciador de reactivo de Fenton para llevar a cabo
la reaccién de injerto, en las proporciones 50:50 y 70:30 acrilato de
etilo:xiloglucano, se encontré mayor injerto en la relaciéon 50:50.

e El calentamiento a 90°C por dos horas, posterior a una hora de reaccidn,
logro una mayor cantidad de injerto de acrilato de etilo en la cadena de
xiloglucano, ya que la resistencia a la tension (4.025 MPa) y el moddulo
elastico (0.7 MPa) de estos copolimeros se acerca mas a los valores del

poli(acrilato de etilo), 0.12 MPa y 6.9x10> MPa, respectivamente.
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TRABAJO A FUTURO

Realizar la reaccion con iniciadores de tipo par redox que permitan el injerto de
acrilato de etilo en la semilla de tamarindo, sin necesidad de purificar el
xiloglucano, como podria ser persulfato de potasio y metabisulfito de sodio,

peréxido de metil-etil-cetona y octoato de cobalto.

Optimizar el método para utilizar el menor volumen de agua necesario para llevar
a cabo la reaccién de injerto de acrilato de etilo en el xiloglucano de la semilla de

tamarindo.

Disminuir la cantidad de acrilato de etilo respecto a la del xiloglucano con el

propdsito de utilizar la mayor cantidad del polimero natural.

Recurrir a plastificantes biodegradables que aporten mayor deformacion y

flexibilidad al copolimero sintetizado en el presente proyecto.
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