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Resumen

Teniendo en cuenta uno de los problemas con mayor demanda a nivel mundial;
se propuso una posible solucién para disminuir el excesivo incremento de
desecho de poliestireno, utilizando desperdicios de citricos de temporada; con
la finalidad de proponer una alternativa sustentable y viable para la solucion del
creciente problema de la generacion de poliestireno.

Se emplearon cascaras de citricos de temporada para extraer el aceite esencial
gue en su mayoria contiene limoneno. La extraccion se llevo a cabo por la
técnica de destilacién por arrastre de vapor; utilizando FTIR y UV-visible para la
caracterizacion del compuesto obtenido.

Con la ayuda de diversos polimeros sintéticos se probd la solubilidad del d-
limoneno teniendo resultados favorables con el poliestireno.

Con los resultados obtenidos se proponen posibles aplicaciones para el
poliestireno reciclado, como son: recubrimiento anticorrosivo y un posible
biopolimero.

Se estudié el comportamiento electroquimico del acero al carbén 1018 en
medio neutro con recubrimientos de d-limoneno, 1000 y 5000 ppm de d-
limoneno-Poliestireno, obteniendo peliculas de espesores de 68 um, 1088 y
2102 pm., posteriormente se sometieron a pruebas de ruido e impedancia.

Para el posible biopolimero se propusieron 4 muestras distintas, a las que se
les realizaron pruebas mecanicas de tension y de tiempo, para obtener el

polimero de mejores caracteristicas.




Abstract

Considering one of the problems with greater demand worldwide; a possible
solution was proposed to reduce the excessive increase in polystyrene waste,
using seasonal citrus waste; with the purpose of proposing a sustainable and
viable alternative for the solution of the growing problem of polystyrene
generation.

There were used rinds of citrus fruits of season to extract the essential oil thatin
the main it contains limonene. The extraction was carried out by the technology
of distillation by steam dragging; using FTIR and Visible UV for the
characterization of the obtained compound.

With the help of diverse synthetic polymers, the solubility of the d-limonene was
proved having results favorable with the polystyrene.

With the results, have been proposed applications for recycled polystyrene,

such as: anticorrosive coating and possible biopolymer.

The behavior was studied electrochemical from the steel to the coal 1018 in
neutral way by d-limonene's coverings, 1000 and 5000 ppm of d-limonene-
Polystyrene, obtaining movies of thicknesses of 68 um, 1088 and 2102 um.,
later they surrendered to tests of noise and impedance.

For the possible biopolymer, they proposed 4 different samples, to which there
were realized mechanical tests of tension and of time, to obtain the polymer of

better characteristics.
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JUSTIFICACION

A pesar de la idoneidad del Poliestireno para una amplia variedad de
aplicaciones, las organizaciones se enfrentan al creciente problema de
encontrar métodos alternativos para desechar grandes volimenes de envases
de desecho. Las eliminaciones de estos residuos en el medio ambiente causan
contaminacion de suelos y cuerpos de agua. Douglas McCauley, profesor de
Biologia Marina de la Universidad de California, Estados Unidos, menciona “el
Poliestireno actla como una pequefia esponja, recogiendo y concentrando
algunos de los contaminantes mas dafinos que hay en el océano” [revista,
teorema]. Se considera un gran problema debido a su muy baja
biodegradabilidad y presencia en grandes cantidades.

En la actualidad los métodos de reciclaje llegan a ser obsoletos y poco
redituables utiizando disolventes contaminantes, por tal motivo es
indispensable generar métodos mas afables al medio ambiente en su reciclaje.
Esta investigacion busca desarrollar un método amigable con el medio
ambientes con el fin de disminuir la contaminacién ambiental causada por el
Poliestireno expandido utilizando disolventes verdes.




OBJETIVOS

e Objetivo general

Encontrar una metodologia para el reciclaje de Poliestireno utilizando extractos

citricos como disolventes.

¢ Objetivos especificos

Obtener disolventes verdes a partir de citricos para disolver Poliestireno.
Encontrar el citrico con mayor rendimiento de disolvente verde.

Proponer aplicaciones para el Poliestireno reciclado.

Hipotesis

Es posible reciclar Poliestireno utilizando extractos citricos como disolventes,

minimizando el impacto ambiental causado por los residuos de produccion.

Alcances

Este proyecto se centra en buscar un método simple, viable y o6ptimo.
Utilizando desecho citrico para la obtencion de disolventes verdes, esto incluye:
En primer lugar, la obtencion del aceite esencial proveniente de citricos.

En segundo lugar, utilizar el aceite esencia para la disolucién de Poliestireno.
Por dltimo, se proponen aplicaciones para la materia obtenida, como la

creacion de nuevos polimeros y recubrimientos anticorrosivos.




ANTECEDENTES

Los primeros estudios realizados en materia de reciclaje de Poliestireno fueron
hechos por Sony Corp., en 1997; con el programa “Orange R-net’, en el cual
utilizaban el limoneno, un aceite refinado de la cdscara de citricos como la
naranja, mandarina y toronjas, para procesar el poliestireno [1], estableciendo
asi el primer sistema interno en la industria para regenerar los desechos de
plastico (poliestireno) de televisores CRT Sony previamente vendidos, Yy
materiales de empaque de espuma de poliestireno en poliestireno ignifugo de
alta calidad que puede ser aprovechado para piezas en los TV LCD BRAVIA de
la compafia. En términos de impacto ambiental, se estima que el uso de
poliestireno ignifugo reciclado reduce las emisiones de COzentre un 30 y 40%
comparado con el uso de materiales nuevos [2].
Al igual que Sony la empresa austriaca Lorenz Schloegl Technik de
Pottenstein, desarrollé lo que asegura ser la solucion al problema de reciclar
residuos de PS. El proceso involucra tres etapas diferentes:

» La unidad de Chipser, de cortado en caliente, produce hojuelas o virutas

que pueden ser usadas como materiales de empaque.

» La unidad Styrocut produce granulos del tamafio de una nuez, que
puede ser usados como sustitutos de la grava en aplicaciones de

drenaje y como insumo para la tercera etapa del proceso.

» La unidad Styromill convierte el material en granulos finos, que
conservan la estructura de las celdas expandidas, con solo una pequefa
abrasion de la superficie, lo cual los hace apropiados para la horticultura

o0 como aditivos en la fabricacién de ladrillos [3].

Se han registrado diversos articulos cientificos relacionados con el reciclaje
de uno de los tipos de poliestireno, como es el caso de poliestireno

expandido en los que se encuentran:



https://www.taringa.net/enciclopedia/sony

Reciclado de residuos plasticos; publicado en marzo de 2004 por la

Revista Iberoamericana de Polimeros.

Flexural Test On Recycled Polystyrene, publicado en el afio 2011 por
la editorial ELSEVIER, en su apartado Procedia Engineering.

Reciclado de poliestireno: obtencion de un adhesivo, publicado por la
Universidad Nacional Autbnoma de México, en el afio 2014.

Recycling plastic used in concrete paver block, publicado en el afio
2014 por la revista Internacional de Investigacion en Ingenieria y

Tecnologia.

Thermal and mechanical properties of gypsum plaster mixed with
expanded polystyrene and tragacanth, publicado el 25 febrero de
2017, por la editorial ELSEVIER en la revista Procedia Manufactur.




I.INTRODUCCION

Los polimeros se encuentran presentes en la materia vegetal, animal y mineral,
también los podemos encontrar en el cuerpo humano como en el cabello, ufas,
tendones y musculos, asimismo, existen objetos hechos en su totalidad o
parcialmente de algun polimero [4], estos productos fabricados a partir de
materiales poliméricos, desde su creacion, han sido una comodidad de la cual hoy
en dia no podemos prescindir y han tenido un lugar muy especial en la cultura
moderna. Materiales como los llamados “plasticos” tienen la capacidad de
adaptarse a necesidades técnicas especificas [5]. A pesar de la idoneidad de los
mismos para una amplia variedad de aplicaciones, el consumo desmedido
comenzd a crear problemas graves de disposicion de residuos por lo que las
organizaciones se enfrentan al creciente problema de encontrar métodos
alternativos para desechar grandes volumenes de envases [98]; mas del 70 % de
los residuos plasticos corresponden a Polietileno, Polipropileno, Cloruro de
Polivinilo y Poliestireno [6].

producciéon del 5 % anual, el 16% son plastico y el 2% de poliestireno (160,000
toneladas aproximadamente) con un constante incremento en la produccién del 5
% anual [7].

El género Citrus, es designado a las especies de grandes arbustos o arbolillos
perennes cuyos frutos o frutas de la familia Rutaceae, poseen un alto contenido
en vitamina C y &cido citrico, el cual les proporciona ese sabor acido tan
caracteristico [36].

México es lider en produccién de citricos, al ubicarse como el quinto productor a
nivel mundial con el 4.6% del total detras de China con 21%, Brasil 18%, Estados
Unidos con 8% vy la India 6%. La citricultura en México es una actividad de gran
importancia econdmica y social: se realiza en poco mas de medio millon de
hectareas en regiones con clima tropical y sub-tropical en 23 entidades
federativas. De esa superficie, aproximadamente 80% se destina a los
denominados citricos dulces, cuya produccion es del orden de 4.9 millones de
toneladas por cosecha, principalmente de naranja 83% del total, toronja 8%,

mandarina 5% y tangerina 4% [56].




Los desechos de los citricos como la cascara o bagazo son utilizados como
materia prima para la obtencion de aceite esencial principalmente usado en la
industria de productos de limpieza del hogar, industria alimentaria y cosmética

debido a su aroma agradable.

El limoneno es una sustancia natural que se extrae de las cascaras de los citricos
y que da el olor caracteristico a los mismos constituye mas del 90% del aceite
esencial de la corteza citrica, este compuesto remplaza a los téxicos solventes

clorados, etilenglicol, metil etil cetona, Xileno, Tolueno, Benceno y Freon [98].

Con esta investigacion se pretenden destinar los desechos de poliestireno en un
producto Util aprovechando las propiedades que muestra este polimero al
momento de ser enviado al flujo de los residuos. Por estas razones es que se
muestra una metodologia para el reciclado y uso de Poliestireno utilizando
limoneno como disolvente. Entre las principales aplicaciones del reciclado
obtenido se destacan el uso de recubrimiento anticorrosivo a diferentes

concentraciones Y la creacién de nuevos polimeros.

Se realizaron pruebas mecanicas para considerar el comportamiento del posible
polimero frente a los diferentes agentes externos como: acciones mecanicas,
temperatura, tiempo de secado y agitacion; con el fin de conocer si el polimero es
lo suficientemente resistente para un empleo particular o si es lo suficientemente
tenaz para aguantar determinados golpes sin romperse. Por otro lado, las pruebas
electroquimicas se realizaron para determinar si el reciclado obtenido es posible
utilizarse como un recubrimiento en metales, asi como las caracteristicas del

mismo.

En cuanto a la estructura de la tesis, en el Capitulo 1 se sefialan los principales
acontecimientos que dieron pie a esta investigacion, asi como el objetivo principal
y los objetivos especfificos que se trataran de alcanzar en este estudio; en el
Capitulo 2, se presenta informacion bibliografia referente al tema de investigacion.
El Capitulo 3, contiene las técnicas de caracterizacion empleadas durante la
experimentacion.; En el Capitulo 4, se reportan los detalles y métodos

experimentales que fueron utilizados. Continuando con el Capitulo 5 que se




muestran los resultados; y por ultimo, pero no menos importante el Capitulo 6 se
exponen las conclusiones obtenidos durante la investigacién, asi como la

discusion que se generd a partir de ellos.




Il. MARCO TEORICO

2.1 POLIMEROS.

2.1.1 DEFINICION

Los polimeros son moléculas grandes caracterizadas por sus altos pesos
moleculares y por la unidn repetitiva de varias moléculas pequefas entres si,
llamadas mondmeros, unidos con enlaces covalente [8,9]. Su nombre se
deriva del griego poli, que significa "muchos”, y meros, "partes” [4,10, 11].

Los polimeros pueden ser homopolimeros, que son hechos a partir de
unidades de repeticién idénticas; o copolimeros, que se obtienen cuando dos o

mas unidades repetitivas diferentes se dejan polimerizar juntos [4,10].

2.1.2 REACCION DE POLIMERIZACION

Es un proceso quimico por el cual, mediante calor, energia mecénica, luz o un
catalizador, se agrupan quimicamente varias moléculas de un compuesto
llamado mondémero para formar cadenas de mudltiples eslabones, con
propiedades distintas a las moléculas de partida [12,13]. En algunos casos la
repeticion es lineal, en otros sus cadenas son ramificadas o interconectadas
formando reticulos tridimensionales [8].
Existen dos tipos de polimerizacion:

e Adicion o crecimiento de cadena.

e Condensacion o crecimiento por pasos.
La polimerizacion por crecimiento de cadena se caracteriza porque los
intermediarios del proceso (radicales libres, iones o complejos metalicos) son
transitorios y no pueden aislarse. La polimerizacion por pasos se produce por

reacciones entre moléculas que tienen grupos funcionales [14].




2.1.3 CLASIFICACION.

Existen diferentes clasificaciones para los polimeros, y algunas de ellas son de

acuerdo a su:

e Origen (naturales y sintéticos).
e Estereoquimica (sindiotacticos, isotaticos y ataticos):

e Métodos de sintesis (condensacion y adicion).

2.1.3.1 ORIGEN (NATURALES Y SINTETICOS).

Dependiendo de su origen, los polimeros pueden ser naturales o sintéticos. Los
sintéticos contienen normalmente entre uno y tres tipos diferentes de unidades
gue se repiten, se dividen a su vez en dos categorias segun su comportamiento
al ser calentados: termoplasticos y termorrigidos. Los primeros al calentarse se
ablandan o funden, y son solubles en disolventes adecuados. Estan formados
por moléculas de cadenas largas, a menudo sin ramificaciones. Los
termorrigidos, en cambio, se descomponen al ser calentados y no pueden
fundirse ni solubilizarse [14].

Los polimeros naturales o biopolimeros son sustancias provenientes del reino
vegetal o animal como la celulosa, almidon, caucho natural, el ADN o las

proteinas, presentan estructuras mucho mas complejas [15].

2.1.3.2 ESTEREOQUIMICA (ISOTATICOS, ATATICOS, SINDIOTACTICOS).

En 1953 se anunciaron interesantes avances en la quimica de los polimeros, y
mas tarde Karl Ziegler y Giulio Natta explicaron en que forma pueden
prepararse los polimeros estereorregulares [8].
Al polimerizar el propileno, en presencia de diversos catalizadores como:
alquilos de aluminio (ALR3) y aluros metélicos, se obtiene alguna de las tres
formas principales de polimeros:
e Isostatica, en la que la configuracion en el carbono ramificado es tal que
los grupos metilos se encuentran del mismo lado. Este polimero es

sumamente cristalino y forma fibras fuertes.




e Sindiotactica, en la que los grupos metilo alternan de manera regular en
la cadena.

e Atactica, en donde los grupos metilo se disponen al azar a lo largo del
polimero, el cual es semejante al caucho y muestra propiedades
elasticas [11].

La Figura 2.1 indica estos tres tipos de polimeros.

Figura 2.1 Estructuras de los polimeros estereoespecificos del propeno (propileno): (a)

isotatico, (b) sindiotactico, (c) atactico [sintesis y caracterizaciéon de los polimeros].

2.1.3.3 METODOS DE SINTESIS (ADICION Y CONDENSACION).

Tradicionalmente, los polimeros se han clasificado en dos grupos principales,
polimeros de adicion y polimeros de condensacion. Esta clasificacion, propuesta
por primera vez por Carothers, se basa en si la unidad repetitiva del polimero

contiene los mismos atomos que el monémero [10].
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e La polimerizacion de adicién o de reaccidén en cadena implica reacciones
en cadena en las que el portador de la cadena puede ser un ion 0 una
sustancia con un electron desapareado llamado radical libre. Un radical
libre se forma usualmente por la descomposicion de un material
relativamente inestable llamado iniciador. El radical libre es capaz de
reaccionar para abrir el doble enlace de un mondmero de vinilo y
adicionarse a él, quedando un electron desapareado. En un tiempo muy
breve muchos mas mondémeros se suman sucesivamente a la cadena que
crece. Finalmente, dos radicales Ilibres reaccionan aniquilando
reciprocamente su actividad de crecimiento y formando una o mas
moléculas de polimero. La mayoria de los plasticos, los elastdmeros y
algunas fibras se obtienen por la polimerizacién de radicales libres, este
método es el de mayor importancia desde el punto de vista comercial [4,8,
16].

e La polimerizacion de condensacion o reaccion por etapas es por completo
analoga a la condensacion en los compuestos de bajo peso molecular. En
la formacién del polimero la condensacion tiene lugar entre dos moléculas
polifuncionales para producir una molécula polifuncional mayor, con la
posible eliminacion de una molécula pequefia como el agua. La reaccion
continla hasta que casi la totalidad de uno de los reactivos ha sido
utilizada; se establece un equilibrio que puede desplazarse a voluntad a
altas temperaturas controlando las cantidades de los reactivos y productos.
Las condensaciones mas comunes implican la formacién de amidas y
ésteres. [4,16]

2.2 PROPIEDADES MECANICAS DE LOS POLIMEROS.

Los polimeros presentan propiedades quimicas, mecanicas, Opticas y térmicas
que estan estrechamente relacionadas, con su composicién, estructura, peso
molecular y fuerzas intermoleculares. [17,18]. La modificaciéon de tales
caracteristicas en los polimeros puede mejorar en gran medida sus

propiedades a fin de obtener materiales con aplicaciones muy especificas [19].
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Las propiedades mecanicas de los polimeros dependen del peso molecular en
un rango muy amplio; todos los polimeros, deben exhibir un rango especifico
de propiedades mecéanicas adecuadas para su aplicacion [10,14].

Se han desarrollado una amplia variedad de ensayos mecanicos, los mas

empleados, junto con el parametro o propiedad que miden.

2.2.1 ENSAYOS DE TRACCION

Los ensayos de traccion son una medida de la respuesta de un material ante
una fuerza que tiende a estirarlo. Este ensayo consiste en someter a una
prueba normalizada a un esfuerzo axial de extraccién hasta que se produzca la
ruptura. De estos ensayos se suele obtener informacidn sobre la resistencia a

la traccion, elongacion y modulo [20].

2.2.2 ENSAYOS DE FLEXION

La resistencia a la flexion de un material es la capacidad para soportar fuerzas
aplicadas en su eje longitudinal. Los esfuerzos incluidos por una carga de
flexion son una combinacion de esfuerzos de traccion, compresion y cizalla,
como se muestra en la Figura 2.2. Las propiedades de flexion se calculan
referidas al esfuerzo y deformacion que se producen en la superficie externa

del material empleado.

S -

fuerzas de tension

Figura 2.2 Fuerzas implicadas en los ensayos de flexion.
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2.2.3 ENSAYOS DE COMPRESION

Los ensayos de compresién se emplean para estudiar el comportamiento del
material cuando esta sujeto a una carga compresiva a una velocidad de carga
relativamente alta y uniforme. Estos ensayos tienen aplicaciones muy limitadas
[21].

2.2.4 ENSAYOS DE IMPACTO

Se define resistencia al impacto como la energia absorbida por un material por
unidad de area ante un impacto a alta velocidad. La capacidad de absorber
energia depende no solo del material, sino también de su forma, tamafio,

espesor, etc. [21,22].

2.2.5 ENSAYOS DE FLUENCIA

Los ensayos de fluencia, son ensayos a largo plazo, es decir se realizan
durante periodos de tiempo considerables. El ensayo consiste en aplicar una
carga fija a una probeta en forma de paralelepipedo y determinar la
deformacion en funcion del tiempo hasta que la muestra se rompe o0 hasta que
el incremento de la deformacion es muy pequefio. EI comportamiento en los
ensayos de fluencia varia mucho dependiendo del tipo de probeta, sin
embargo, bajo el esfuerzo y temperatura adecuados, todos los materiales

poliméricos exhiben un comportamiento caracteristico de fluencia [10,22].

2.2.6 ENSAYOS DE RELAJACION DE ESFUERZOS

Una consecuencia importante de la naturaleza viscoelastica de los polimeros
sintéticos, cuando estan sujetos a una deformacién determinada y esta
deformacion se mantiene constante, se observa que el esfuerzo necesario para
mantener la deformacién disminuye con el tiempo. A este fenbmeno se le
conoce como relajacion de esfuerzos y es de vital importancia para el disefio
de juntas, precintos y muelles [22].

Los ensayos de fluencia son mucho mas frecuentes que los de relajacion de
esfuerzos, puesto que la forma de realizarlos es mas sencilla y en el caso de

los de relajacion de esfuerzos no existe version no instrumentada del equipo,
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sin embargo, en algunas aplicaciones se hace necesario el empleo de este tipo
de ensayos [18].

Estos ensayos proporcionan informacion sobre tres propiedades mecanica
basicas; rigidez, resistencia a la traccién y tenacidad, de gran utilidad en la

mayoria de las aplicaciones de los polimeros [22].

2.3 POLIMEROS INDUSTRIALES

Se conocen cinco clasificaciones principales en la industria de los polimeros:

e Plasticos

e Fibras

e Caucho (elastomeros)

e Adhesivos

e Recubrimientos
El consumo mundial de polimeros sintéticos es de alrededor de 150 millones de
toneladas métricas por afio, de las cuales aproximadamente el 56% son de

plastico, el 18% de fibras y el 11% de caucho sintético [10].

2.3.1 PLASTICOS

La palabra plastico se refiere a una cualidad del material: la plasticidad; hace
referencia también al comportamiento mecéanico de un material que queda
deformado una vez removido el esfuerzo mecénico aplicado [14].
Los plasticos son materiales a los que se les puede dar la forma que se desee,
se dividen en dos categorias principales:

e Plasticos béasicos

e Plasticos de ingenieria
Los plasticos béasicos se caracterizan por su alto volumen y bajo costo. Se
utilizan con frecuencia en forma de elementos desechables, como la pelicula
de embalaje. En la Tabla 2.1 se muestran los principales plasticos basicos y

SUS uUSsOsS.
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TABLA 2.1 Plasticos Basicos

Tipo

Abreviatura

Principales Usos

Polietileno de LDPE Pelicula de embalaje, aislamiento de cables y
baja densidad alambres, juguetes, botellas flexibles,
articulos para el hogar, revestimientos.
Polietileno de HDPE Aislamiento de botellas, tambores, tuberias,
alta densidad conductos, peliculas, cables.
Partes de automdviles y electrodomésticos,
Polipropileno PP muebles, cordeles, correas, alfombras,
embalajes de peliculas
Cloruro de PVC Construccioén, tuberia rigida, piso, aislamiento
polivinilo de alambre y cable.
Embalaje (espuma y pelicula), aislamiento de
Poliestireno PS espuma, electrodomésticos, articulos para el
hogar, juguetes.
[10].

Los plasticos de ingenieria tienen un mayor costo y mucho menor volumen,

ofrecen infinidad de ventajas, durabilidad y propiedades mecénicas superiores,

en muchos casos [10,23]. El plastico de ingenieria se puede utilizar de forma

continua a temperaturas de entre 100 °C y 150 °C. En general, este grupo de

productos se denomina también termoplasticos técnicos [8,23].

Los plasticos de ingenieria ofrecen:

e Buenas caracteristicas mecanicas

e Excelente maquinabilidad y estabilidad dimensional

¢ Buena resistencia quimica

e Buena resistencia al desgaste

La Tabla 2.2 muestra los principales plasticos de ingenieria.
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TABLA 2.2 Principales Plasticos de Ingenieria

Tipo Abreviatura Tipo Abreviatura
Acetal? POM Poliésterc
PoliamidaP Polieteretercetona PEEK
Poliamida-imida PAI Polieterimida PEI
Poliacrilato Poliimida Pl
Polibenzimidazol PBI Poliéxido de fenileno PPO
Policarbonato PC Polisulfonad

aNombre comun para poliformaldehido.
bPrincipalmente nylons 6y 66.
¢Principalmente tereftalato de polietileno (PET) y tereftalato de polibutileno

(PBT).

dvarios tipos comercializados [10].

2.3.2 FIBRAS

Las fibras se caracterizan por tener una alta resistencia y moédulo, buena
elongacion (estirabilidad), buena estabilidad térmica (suficiente para soportar el
planchado), capacidad de hilado (la capacidad de convertirse en filamentos) y
un conjunto de propiedades dependiendo de si se deben usar en textiles,
cuerdas y cables, etc.

Las fibras sintéticas se clasifican como celulésicas y no celuldsicas. Los
principales tipos se describen en la Tabla 2.3. En la actualidad, la produccion
mundial de fibras super6 los 30 millones de toneladas métricas por afo, y
aproximadamente el 50% es sintético. Hay dos principales fibras naturales:
algoddn y lana. La seda, otra fibra proteica, se produce en sustancias mucho

mas pequefas [10].

TABLA 2.3 Principales Fibras Sintéticas

Tipo Descripcion

Celulosicos
Rayon de acetato | Acetato de celulosa

Rayon o viscosa Celulosa regenerada

No Celulosicas

Poliéster Principalmente tereftalato de polietileno.
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Nylon Incluye nylon 66, naylon 6 y una variedad de otras
poliamidas alifaticas y aromaticas.

Olefina Incluye polipropileno y copolimeros de cloruro de vinilo,
con cantidades menores de acrilonitrilo, acetato de vinilo o
cloruro de vinilideno (los copolimeros que constan de mas
del 85% de cloruro de vinilo se llaman fibras de vinilo).
Acrilico Contener al menos 80% de acrilonitrilo; se incluyen fibras
modacrilicas que comprenden acrilonitrilo y
aproximadamente 20% de cloruro de vinilo o cloruro de

vinilideno.

[10].

2.3.3 CAUCHOS (ELASTOMEROS)

Elastémero significa simplemente "caucho”. Entre los polimeros elastomeros se
encuentran el polisopreno o caucho natural, el polibutadieno, el polisobutileno,
y los poliuretanos. La particularidad de los elastbmeros es que pueden ser
estirados muchas veces su propia longitud, para luego recuperar su forma
original sin una deformacion permanente. Al estirar el caucho las moléculas son
forzadas a alinearse en la direccion en la que se esta produciendo el
estiramiento. Cuando lo hacen, se vuelven mas ordenadas, llegando las
cadenas a alinearse tanto como para cristalizar [24]. En la Tabla 2.4 se

muestran los principales tipos de caucho sintéticos.

TABLA 2.4 Principales Tipos de Caucho Sintético

Tipo Descripcion

Copolimero de dos monémeros en diversas proporciones
Estireno-butadieno | segun las propiedades deseadas, llamado SBR para
caucho de estireno-butadieno.

Polibutadieno Consiste casi en su totalidad en el polimero cis-1,4.

A menudo abreviado mondmero de etileno-propileno-
Etileno propileno | dieno de puerta EPDM; compuesta principalmente de

unidades de etileno y propileno con pequefias cantidades
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de dieno para proporcionar insaturacion.
Principalmente el polimero trans-1,4, pero también algin

Policloropreno polimero cis-1,4y 1,2; también conocido como caucho de

neopreno.
Principalmente el polimero cis-1,4; aveces llamado
Poliisopreno | caucho natural sintético”.
Nitrilo copolimero de acrilonitrilo y butadieno, principalmente este
altimo.
Butilo Copolimero de isobutileno e isopreno, con solo pequefias

cantidades de este Ultimo.

Contiene una cadena principal inorganica de oxigeno

Silicona alternante y atomos de silicio metilado; también llamado
polisiloxano.
Uretano elastobmeros preparados uniendo poliéteres a través de

grupos uretano

[10]

2.3.4 RECUBRIMIENTO Y ADHESIVOS

Con el desarrollo de polimeros sintéticos en el siglo XX, la industria de
recubrimientos evolucion6 desde los primeros barnices sintéticos de poliéster y
pinturas introducidos en la década de 1920 a las pinturas de pared de latex
interiores mas recientes utilizando copolimeros de estireno-butadieno, luego las
pinturas de latex exteriores que contienen acetato de polivinilo y éster de
poliacrilato.
Desde los primeros usos de betunes, gomas y resinas naturales, incluso
sangre. Al igual que los recubrimientos, los adhesivos se desarrollaron con el
desarrollo de polimeros sintéticos, en particular los polimeros de fenol-
formaldehido y urea-formaldehido, que aun se utlizan ampliamente,
especialmente en las industrias de la madera. Luego vinieron los epoxidos y
cianoacrilatos. [10].
El uso de adhesivos puede mejorar las propiedades de los materiales o permitir
una combinacion de diferentes de estas propiedades, como la elaboracion de
barreras a la humedad, los gases y las bacterias. La propiedad mas importante
es la adherencia, que es la formacion de enlaces electrovalentes o covalentes
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entre el adhesivo y el producto. El adhesivo debe tener una elevada fuerza
tensil, y debe ser capaz de resistir el impacto, la deformaciéon y la torsion y

tener una alta resistencia a la ruptura [14].

2.4 POLIESTIRENO

El poliestireno (PS) es un polimero termoplastico que se obtiene de la
polimerizacion del estireno, la Figura 2.3 muestra este proceso; es un polimero
atactico y totalmente amorfo, su peso molecular es de 50 000 a 300 000 gmol.
Su temperatura de transicion vitrea es de 85 °C, por lo que es rigido y

relativamente fragil a temperatura ambiente [26].

- H H
Estireno
C cC C
cH, BE
) H

> |

Poliestireno

Figura 2.3 Polimerizacion de poliestireno.

El estireno es un alqueno liquido constituido por un anillo bencénico unido en
posicion alilica al grupo etilénico (Figura 2.4) [25].

. H,C=—=CH, » “ I_
Benceno Etileno —

Estireno

Figura 2.4 Estructura de estireno.
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Existen cuatro tipos principales de poliestireno:

Poliestireno Cristal
Poliestireno de Alto impacto
Poliestireno Expandido

Poliestireno Espumado mediante extrusion [27].

Poliestireno Cristal: el producto de la polimerizacion del estireno puro se
denomina poliestireno cristal o poliestireno de uso general (GPPS
General Purpose Polystyrene, siglas en inglés). Es un solido
transparente, duro y fragil. Es vitreo por debajo de 100 °C. Por encima
de esta temperatura es facilmente procesable y puede darsele multiples
formas, es transparente, rigido y quebradizo.

Poliestireno de Alto impacto: para mejorar la resistencia mecanica del
material, se puede afiadir en la polimerizacién hasta un 14% de caucho
(casi siempre polibutadieno). El producto resultante se llama poliestireno
de alto impacto (HIPS, High Impact Polystyrene, siglas en inglés). Es
mas fuerte, no quebradizo y capaz de soportar impactos sin romperse.
Su inconveniente principal es su opacidad, si bien algunos fabricantes
venden grados especiales de poliestireno impacto translucido.
Poliestireno Expandido: otro miembro de esta familia es el poliestireno
expandido (EPS, siglas en inglés). Consiste en 95% de poliestireno y 5%
de un gas, generalmente pentano que forma burbujas que reducen la
densidad del material. Su aplicacién principal es como aislante en
construccion y para el embalaje de productos fragiles, muy ligero.
Poliestireno Espumado mediante extrusion: a partir de poliestireno cristal
fundido se puede obtener, mediante inyeccion de gas, una espuma
rigida denominada poliestireno extrudado (XPS). Sus propiedades son
similares a las del EPS, con el cual compite en las aplicaciones de
aislamiento, pero a diferencia del EPS, el poliestireno extrudado
presenta burbujas cerradas, por lo que puede mojarse sin perder sus

propiedades aislantes.

El poliestireno se disuelve en algunos hidrocarburos, como el benceno, tolueno

y etilbenceno, y en hidrocarburos dorados como el tetracloruro de carbono, el
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clorobenceno, el cloroformo y el cloruro de metileno. Es atacado por y ésteres.
El poliestireno tiene una buena resistencia a muchos compuestos quimicos
ordinarios, como los acidos débiles, todas las concentraciones de alcalis y
soluciones acuosas de muchas sales, sin embargo, es facilmente atacado por

agentes oxidantes [28,29].

2.4.1 PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS DEL POLIESTIRENO

El poliestireno (PS) es el tercer termoplastico de mayor uso debido a sus
propiedades y a la facilidad de fabricacion.

El PS posee baja densidad, estabilidad térmica, y bajo costo. Sin embargo,
algunas de sus propiedades fisicas pueden ser desfavorables, como el hecho
de ser rigido y quebradizo. Posee buenas propiedades eléctricas que lo hacen
apropiado para aplicaciones electronicas, absorbe poca agua, lo que le permite
que sea un buen aislante eléctrico. Posee una resistencia moderada a los
productos quimicos [30].

Enla Tabla 2.5 se muestran las propiedades tipicas del poliestireno [[8,31,32].

Tabla 2.5 Propiedades del Poliestireno.

Propiedades Rango

Temperatura de transcicion vitrea (Tg) | 85°C a 100°C

Solubilidad 18.6 (MJ/m3)05

' Nominal 25
Densidad (Kg/m3) Minima 22
Punto de fusion 240 °C
Absorcion de agua (ASTM) 0.03-0.1
Modulo de young (E) 3000-3600 MPa

2.4.2 APLICACIONES DEL POLIESTIRENO

Las aplicaciones principales del PS alto impacto y el PS cristal son la
fabricacion de envases mediante extrusion-termoformado. El poliestireno cristal
se utiliza también en moldeo por inyeccién alli donde la transparencia y el bajo

costo son importantes. Ejemplos de aplicaciones en poliestireno cristal son
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vasos inyectados, estuches de CD, articulos de libreria (reglas, escuadras,
bandejas) entre otros. Algunos ejemplos de inyeccién en alto impacto
comprenden carcasas de televisores, impresoras, puertas e interiores de
frigorificos, maquinillas de afeitar desechables, juguetes. La forma expandida
(poliestireno expandido) se utiliza como aislante térmico y acdustico y es
ampliamente conocido bajo diversas marcas comerciales (Poliexpan, Telgopor,
Emmedue, etc.). Por sus propiedades, también se emplea en diversos casos
en la indumentaria deportiva, por sus propiedades ligeras y amortiguadoras, se
usa en la fabricacion de cascos de ciclismo. También se moldean vasos
aislantes que mantienen las bebidas con su temperatura adecuada largo
tiempo por su capacidad aislante. Otra aplicacion muy importante, es en la
produccion de espumas rigidas (poliestireno espumado o XPS). Estas espumas
XPS, se utilizan, para las bandejas de carne de los supermercados, asi como
en la construccion como aislamiento térmico en techos y en suelos debido a su
mayor resistencia mecanica, y también como alma en paneles. Su uso mas
especifico es el de aislante térmico en membranas, donde el aislamiento
térmico se coloca encima del impermeabilizante, protegiéndolo de las
inclemencias del tiempo y alargando su vida Util [17.56].

2.5 LOS PLASTICOS Y LA CONTAMINACION

Una de las caracteristicas principales de los polimeros sintéticos es su
durabilidad. Pero en esta era de conciencia ambiental, la durabilidad también
puede ser una maldicién [libro azul], materiales como los plasticos tienen la
capacidad de adaptarse a necesidades técnicas especificas, con un constante
incremento en la produccion de estos [33]. Se ha reportado que en el 2010 la
produccién mundial de plasticos fue de 2,65x101'kg, con una tendencia a
aumentar un 5 % por afio [34], siendo solo reciclado del 2-10% a nivel mundial
[libro azul-46]. Mas del 70 % de los residuos plasticos corresponden a
Polietileno, Polipropileno, Cloruro de Polivinilo y Poliestireno [35].

A medida que la poblacion mundial continla creciendo a una tasa casi
desmesurada, aumentando los requerimientos energéticos y la demanda de
productos para consumo final, el reciclaje se torna una practica casi

obligada[tesismuyimportante].
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Para ayudar a esta misién, la Sociedad de la Industria Plastica, (SPI, por sus

siglas en inglés), desarrollé un sistema de identificacion de polimeros en 1988.
La SPI en conjunto con ASME lanza en 2010 la norma ASTM D7611/ D7611M—
10, sobre la practica estandar para etiquetar articulos manufacturados de

plastico para su correcta identificacion [36].

La Tabla 2.6 muestra los codigos de reciclado universalmente aceptadosy

reune las principales caracteristicas y usos de los materiales que se reciclan.

TABLA 2.6 Cdédigo y caracteristicas de los plasticos para el reciclado

Caodigo
de Propiedades Aplicaciones del Aplicaciones para el
reciclaje envasado reciclado
Polietleno  tereftalato  (PET, | Botellas de refresco y| Sobre todo, en Ila
PETE), también referido | especialmente de agua, | elaboracion de textiles y

ol
&%

PETE

genéricamente como poliéster.
Transparencia, buenas
propiedades como barrera al gas
y la humedad, dureza vy
resistencia al calor. Se hunde en
el agua, por lo que se separa del
PE porque esta ultima flota.

asi como otros envases
de productos perecederos
como mantequilla, salsas,
comida precocinada para
horno.

textiles no tejidos (fieltros
y forro polar), moquetas,
fioras de relleno para
almohadas y acolchados
diversos, cintas de
audio/video, geotextiles.

Al
C)

HOPE

Polietleno de alta densidad
PEAD (HDPE, High Density
Poliethylene). Rigidez, resistencia
al ataque quimico y a la
humedad, permeabilidad al gas,
facilidad de procesados. El PEAD
pigmentado tiene mayor
resistencia a la fractura que el no
pigmentado.

Botellas de leche, zumo,
cosméticos, detergentes,
bolsas de envase.

Botellas de detergente,
aceite para automocion,
tuberias, macetas,
cubos, perfiles y sustituto
de madera: bancos,
suelos, vallas, etc.

Cloruro de polivinilo (PVC).
Excelente resistencia al ataque
quimico, a la exposicion solar y a

la intemperie, al calor, buen
aislante 'y gran resistencia
mecanica. Transparencia Yy

facilidad de mezclado con otros
componentes. Lo hay flexible y
rigido  en funcibn de las
aplicaciones a la que se destina.

El rigido, se wusa en
botellas y todo tipo de
envase transparente,
tuberias, carpinteria para
construccion y reversos de
maquetas.

El flexible se wusa en
blister, film (bolsas de
sangre y accesorios de
oficina) tubos de
aplicacion en medicina,
recubrimiento de cables,

Alfombrillas, tuberias,
panelado (estanterias de
poca calidad de disefo),
pavimentos, cajas
eléctricas, conos vy
elementos variados.
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pavimentos sintéticos, piel
sintética, pinturas y
recubrimientos.

En general, aplicaciones
gue requieren buenas
propiedades aislantes y
resistencia al calor.

o
)

LOPE

PEBD, polietleno de baja
densidad (LDPE, Low Density
Poliethylene). Quimicamente
similar al HDPE, pero menos
denso y mas flexible, lo que
determina  sus  aplicaciones.
Resistencia, transparencia media,
flexibilidad, barrera a la humedad,
facilidad de procesado y sellado.

Tapas  flexibles  para
envase, botellas flexibles,
flm para todo tipo de
bolsas.

Envoltorios para
transporte, cubos,
macetas, perfiles vy

sustituto de madera.

PP, polipropileno. Buena
resistencia quimica, alto punto de
fusion y por lo tanto resistencia al
calor, dureza y resistencia,
barrera a la humedad.

En aplicaciones tanto
flexibles como rigidas que
se requiera resistencia al
calor, como componentes
para automocion,
contenedores de liquidos
calientes. También en
fibras, botellas de
productos variados.

Carcasas de baterias de

vehiculos, luces de
sefalizacion, fibras de
escobas y cepillos.
Rejillas y rastrilos o
herramientas y piezas de
friccion, bandejas,
palets.

PS, poliestireno. Puede ser rigido

o expandido (EPS). Gran
transparencia, propiedades
aislantes y facilidad de

procesado. Versatil, con punto de
fusion relativamente bajo y fragil.

Expandido: envase de
proteccion, bandejas vy
vasos desechables,
aislante en construccion.
Rigido: cajas, tapas vy
contenedores, como cajas
de CD, vajilla y cuberteria
desechable.

Interruptores  eléctricos,
aislante térmico, material
de oficina rigido, perchas
de ropa. El expandido se
usa como aislante en
construccion y embalaje
de proteccion en
aplicaciones de mejor
calidad de disefio.

al
L)

Utilizado para materiales distintos
a los anteriores o para mezclas

Todo tipo de aplicaciones.

Aplicaciones en las que
no se requiera pureza

complejas o Composites en los del material reciclado,
OTHER que los materiales anteriores no como perfiles sustitutos
son claramente predominantes. de madera. Los
materiales reforzados
con fibra no se reciclan.
[38].

2.6 METODOS DE RECICLAJE
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Se han desarrollado varias técnicas de reciclaje de los residuos plasticos,
ofreciendo caracteristicas significativas y especificas estas pueden clasificarse

como.

Reciclaje fisico o mecanico

Reciclaje quimico

Reciclado energético

2.6.1 RECICLADO FISICO O MECANICO

Consiste en una serie de operaciones, comenzando con la clasificacion de los
desechos plasticos de acuerdo con el tipo de polimero y/o color [39], siguiendo
con la trituracion y lavado para ser utilizado como materia prima para la

fabricacion de nuevos plasticos [40].

2.6.2 RECICLADO QUIMICO

El reciclado quimico consiste en la transformacién de largas cadenas
poliméricas [40], usando diferentes solventes adecuados a la polaridad de la
molécula [41], en un proceso en el que a partir de los residuos postconsumo se
llega a la obtencion de los monémeros de partida o a otros como gas de
sintesis y corrientes hidrocarbonadas, que seran transformados posteriormente
en plasticos o bien en otros derivados [42].

El reciclado quimico puede ser definido ampliamente como la reaccién

reversible de la polimerizacion hacia la recuperacion de las materias primas,
Figura 2.5.
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Figura 2.5 Esquema de regeneracién de productos en el reciclado quimico.
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2.6.3 RECICLADO ENERGETICO

Consiste en la combustién controlada de los plasticos y envases con el objeto
de utilizarlos como combustibles aprovechando su alto poder calorifico [42].
Los plasticos al ser compuestos hidrocarbonados arden, poseyendo una
capacidad calorifica similar a la del gas natural como puede apreciarse en la
Tabla 2.7 [43].

TABLA 2.7 Capacidad Calorifica de Plasticos [42].

Material Potencia Calorifica (Kcal/kg)
Policloruro de vinilo (PVC) 4500
Polietilentereftalato (PET) 5500
Poliestireno (PS) 9500
Polietileno (PE) 10200
Polipropileno (PP) 10500

2.7 CITRICOS

Los citricos son los frutos de una familia de arboles, del género Citrus, de hoja
perenne y flores muy aromaticas. Se caracterizan fundamentalmente por sus
frutos grandes que contienen cantidades abundantes de acido citrico,
C3H4sOH(COOH)3, el cual les proporciona el caracteristico sabor
acido[enciclopedia). Las especies mas comunes son: naranja, limon, mandarina

y toronja [citricos muy importantes], que ademas de contener vitamina C
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contienen sales minerales, potasio, calcio, fésforo, hierro, magnesio, vitaminas
A, BlyB2. [44].

De acuerdo a la FAO (Organizacion para la Agricultura y Alimentacion), para el
afio 2013 la superficie mundial plantada con citricos fue de 8.3 millones de
hectareas, representando una produccion mundial de citricos para dicho afio de
123.8 millones de toneladas, correspondiendo el 58% a naranjas, 23% a
mandarinas, 12% a limones y 7% a toronjas. En el caso de citricos dulces
(naranja, toronja y mandarina) se registra una superficie mundial de 7.3
millones de hectareas que producen 108.6 millones de toneladas. Actualmente,
la mayor parte de la cosecha de citricos proviene de un pequefio grupo de 10
paises que representan el 77% de la produccion, donde actualmente China y
Brasil lideran produciendo el 42%, ocupando México la cuarta posicion después
de los Estados Unidos de America [45].

La Tabla 2.8 y la Figura 2.6 muestran los principales paises citricolas del
mundo [46].

TABLA 2.8 Paises Productores de Citricos.

Principales paises productores de citricos, 2001

Naranjas Brasil, Estados Unidos, México,

China, Espania, Iran, Egipto, Paquistan.

Pequeiios citricos China, Espafa, Japdn, Brasil, Iran, Tailandia, Estados
Unidos, ltalia, Turquia.

Limones y limas México, India, Argentina, Iran, Espafia, Estados Unidos,
talia.

Toronjas / pomelos | Estados unidos, China, Israel, Cuba, México, Sudafrica.
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Figura 2.6 En rojo, principales paises citricolas.

2.8 CITRICULTURA MEXICANA

Los citricos son frutos de alto consumo en México y uno de los principales
productos de exportacion [47], en el afio 2013 la superficie establecida en
México fue alrededor de las 560 mil Ha, siendo la naranja el citrico con mayor
superficie al abarcar el 60% del total, en segundo lugar, se encuentran los
limones y limas con una participacién del 31%, y el 9% restante corresponden a
superficies de mandarina y toronja [45]. La Tabla 2.9 muestra la distribuciéon

porcentual de la produccion nacional por especie.

TABLA 2.9 Distribucion Porcentual de la Produccion Nacional por Especie [48].

Cultivo 2013 Part.
Ha %
Naranja 334,249 59.6
Limoény Lima 171,132 30.6
Mandarina 37,189 6.6
Toronja 17,807 3.2
Total 560,377 100.0

El 63% de la superficie citricola, como se observa en la Figura 2.7, se cultiva

bajo condiciones de temporal ubicandose principalmente en los estados de
Veracruz, San Luis Potosi, Puebla, Oaxaca y Tabasco, mientras que el 37% de
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la superficie se cultiva bajo condiciones de riego preponderantemente en los
estados de Michoacédn, Tamaulipas, Nuevo Ledn, Colima, Yucatan y Veracruz.
[45].

En México la mayor parte de la produccion de citricos es consumida en el
mercado interno, principalmente para la elaboracion de jugos caseros]citricos]
ademas se producen aceites esenciales, pulpa congelada y cascara
deshidratad]citricosofe]. En cuanto a la produccion comercializada fuera del
pais, el principal destino de exportacién es Norteamérica, y a algunos paises
de Sudamérica. La gran mayoria de las exportaciones es en forma de jugos y
gajos envasados, y en menor grado fruta fresca empacada. Se estima que solo

el 25% de la fruta producida se industrializa [45,48].

ESTADOS MEXICANOS @

Riego

Temporal

Chihuahua

Riego y
Temporal

Chiapas

Figura 2.7 Principales estados productores de citricos.

2.9 ESTRUCTURA DE LAS ESPECIES CITRICAS

El fruto citrico es una baya especializada llamada hesperidio, un fruto dividido
en varias secciones o segmentos, como se aprecia en la Figura 2.8, cada uno

de ellos envuelto por una membrana [49].
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Partes del fruto:

Figura 2.8 Partes del fruto citrico.

El endocarpo es la parte comestible del citrico, compuesta por los sacos de
zumo O Vvesiculas, estructuras normalmente delgadas y filamentosas que
contienen mayoritariamente azlcares, acidos organicosy agua [49].

El flavedo o epicarpio es la parte externa de la naranja que le da el color
caracteristico, en esta parte se encuentran los pigmentos carotenoides,
vitaminas y los aceites esenciales [50].

En general, la composicion de la cascara de naranja es: 16.90% de azucar,
3.75% almidon, 9.21% celulosa, 10.50% hemicelulosa, 0.85% lignina, 42.50%
pectinas, 3.50% cenizas, 6.50% de proteina y 4.80% de aceite esencial [51].

La parte blanca de la “cascara”, también llamada mesocarpio se encuentra la
pectina, protopectina, flavonoides, aminoacidos, vitaminas, celulosas y

carbohidratos solubles [50].

2.10 NATURALEZA QUIMICA DE LOS ACEITES ESENCIALES

Desde tiempos muy remotos el hombre ha aislado compuestos organicos de
las plantas. Al calentar ligeramente algunos materiales vegetales vy
sometiéndolos a destilacion con vapor, es posible obtener mezclas de
compuestos aromaticos, conocidos como “aceites esenciales” [50], que son las
fracciones liquidas volatiles que contienen las sustancias responsables del
aroma de las plantas y que son importantes en la industria cosmética, de

alimentos y farmacéutica [52].
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El documento ISO/DIS 9235.2 de la Organizacion Internacional de Normas
(ISO) define a un aceite esencial, correspondiente a materias primas
aromaticas naturales, como: “Producto obtenido a partir de materias primas
vegetales, ya sea por destilacién con agua o vapor, o desde el epicarpio de los
frutos citricos mediante un proceso mecanico, o por destilacién seca”.

Los constituyentes mas importantes de los aceites esenciales son los
compuestos conocidos como terpenos|torres-ro], siendo su unidad basica el
isopreno de cinco carbonos (2-metilbutadieno-1,3) [11].

En muchos terpenos las unidades de isopreno estan enlazadas en anillos,
como es el caso del D-limoneno. Como se observa en la Figura 2.9 el

limoneno posee diez carbonos.

HC IS

CH,

Figura 2.9 Estructura del d-limoneno.

El aceite esencial de los frutos citricos tiene como componente mayoritario el
limoneno con un porcentaje del 90% [54], en menor proporcidn poseen una
gran cantidad de terpenos [55] como: trans-dihidrocarvona (1.78%), trans-p-
metano (1,66%), canfeno (1,62%) dihidromircenol (0,45%), isocitroneleno
(0,43%), por mencionar algunos [54].

Su aroma a citrico y dado que su composicion principalmente es de
hidrocarburos terpénicos, convierten al aceite esencial de las frutas citricas en
una substancia vulnerable a la oxidacion, esta reaccion es la responsable de

otorgar al producto un aroma rancio [56].

2.11 LIMONENO

En la busqueda actual por obtener solventes mas amigables con el ambiente
se ha encontrado que el limoneno esta entre los disolventes que se pueden

utilizar para sustituir hexano y los hidrocarburos halogenados, tiene casi la
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misma solubilidad del tolueno a temperatura ambiente, ya que ha sido sugerido
como una alternativa verde muy valiosa [57] por ser un compuesto
biodegradable, ademas que se considera un agente de transferencia de calor
limpio y ambientalmente inocuo [58].

El limoneno es un liquido incoloro o amarillo palido con un aroma citrico. En la
Tabla 2.10 se enlistan las propiedades fisicas del limoneno [59].

TABLA 2.10 Propiedades Fisicas del Limoneno.

Punto de ebullicion 178°C
Punto de fusion -74°C
Densidad relativa (agua =1) 0.84
Solubilidad en agua: a 25 °C Muy escasa
Presion de vapor, kPa a 20°C 0.19
Densidad relativa de vapor (aire = 1) 4.7
Punto de inflamacion: 48°C
Temperatura de autoignicion 237°C

2.12 BIOPOLIMEROS

De forma general un biopolimero es un a macromolécula que es sintetizada
mediante algun proceso bioldgico. Las proteinas, el ADN y los polisacaridos
con los biopolimeros mas importantes [60].
Los biopolimeros tienen propiedades fisicoquimicas y termoplasticas iguales a
las de los polimeros fabricados a partir de petroleo [61], por lo que una
caracteristica fundamental es su degradacién en lapsos de tiempos cortos,
desde semanas a pocos meses [62], proceden de recursos renovables y se
pueden clasificar segun su fuente (Figura 2.10):
e Polimeros basados en recursos renovables (almidon y celulosa).
¢ Polimeros biodegradables basados en monémeros bioderivados (aceites
vegetales y acido lactico)
e Biopolimeros sintetizados por microorganismos (polihidroxialcanoatos
(PHA)) [63,64].

32




Biopolimeros

| | |
Biomasa , Organismos
Monomeros

Bio-derivados

Polisacaridos Proteinas Polilacto PHA
Aceites (Polihidroxialcanoatos)
Vegetales

Figura 2.10 Clasificacion de los biopolimeros.

Las formas activas de los monémeros de las principales clases de biopolimeros
se muestran en la Tabla 2.11[65].

TABLA 2.11 Biopolimeros y sus Constituyentes Manométricos [60].

Biopolimero Monémero constituyente | Forma activa del monémero

Proteina Aminoacidos Aminoacil-tRNA
Acido nucleico | Nucleésidos monofosfato | Nucledsidos trifosfato

Polisacarido Azucares AzUcar-nucledsidos difosfato

2.13 CORROSION

En el mundo actual el problema de la corrosion es una de las causas que
afectan severamente al desarrollo de la economia global [66].

El proceso de corrosion se define como la destruccidn o deterioro de materiales
metalicos por tratar de alcanzar su estado natural [66] debido a su reaccion con
el medio ambiente [67].

La fuerza conductora que causa que un metal se oxide es consecuencia de su

existencia natural formando compuestos (6xidos, sulfuros, sulfatos, carbonatos,
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etc.) con otros elementos [corrosion y proteccion metélica]. Para alcanzar el
estado metalico, es necesario que el metal absorba y almacene una
determinada cantidad de energia, la cual le permitira el posterior regreso a su
estado original a través de un proceso de oxidacion(corrosion).

La cantidad de energia, varia de un metal a otro y es relativamente alta para
metales como el magnesio, el aluminio y el hierro y relativamente baja para el
cobre y la plata. EIl orden de requerimiento de energia para convertir minerales

en sus metales es [68]

K>Mg>Be>AI>Zn>Cr>Fe>Ni>Sn>Cu>Ag>Pt>Au

Por lo anterior, la corrosién es un proceso electroquimico, que involucra

reacciones quimicas y un flujo de electrones [69].

2.14 FORMAS DE CORROSION

Existen dos tipos generales de formas de corrosion, la corrosion uniforme o
generalizada, que ocurre sobre toda la superficie del material de forma
homogénea, y la corrosién localizada, manifestada en zonas especificas en el

material [70].

2.14.1 CORROSION GENERALIZADA O UNIFORME

La corrosion generalizada, también nombrada como corrosion uniforme, ocurre
mediante un proceso de desgaste uniforme del metal [tecnologia uabc]. Este
tipo de corrosién es el que mayor pérdida de material provoca, pero es
relativamente facil de predecir y controlar, por lo que un accidente producido
por este es de rara ocurrencia [71]

La velocidad de corrosion para estos casos, es altamente influenciada por la
existencia de impurezas y fases distintas en el material, ya que estas inducen a
una variaciéon en la energia potencial, formando electrodos a pequefia escala,

propiciando el proceso de corrosion [72].
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2.14.2 CORROSION LOCALIZADA

La corrosion localizada se produce cuando las areas anddica (de oxidacion) y
catodica (de reduccion) estan separadas unas de otras dando lugar a la
disolucion del metal en un area restringida [73], se caracteriza por una elevada
velocidad de disolucion en lugares discretos de su superficie. Este tipo de
corrosiéon representa un mayor riesgo debido a su dificil detectabilidad ya que
se manifiesta en zonas especificas en el material, determinadas tanto por la
naturaleza del material, la geometria de este, y las condiciones del medio al

gue se somete [71].

Otras formas de corrosion localizada son: corrosion en resquicios (tiene lugar
en zonas con acceso restringido de oxigeno, exfoliacion, corrosion bajo

tension, corrosién intergranular y ataque selectivo [70].

2.15 RECUBRIMIENTOS

Los recubrimientos anticorrosivos son los principales componentes de los
sistemas de proteccion metalica alcanzando un notable desarrollo en los
ultimos tiempos [74]; teniendo como principio esencial de accion aislar o
separar al metal del medio corrosivo [75].

Los recubrimientos pueden ser de distinta naturaleza como: metalicos,

organicos e inorganicos [75].

2.15.1 RECUBRIMIENTOS METALICOS

Los recubrimientos metalicos protegen al metal utilizando una capa de otro
metal lo mas compacta y adherente posible [74].

Estos recubrimientos pueden dividirse en activos y nobles. Los primeros son
aguellos que poseen un potencial estacionario mas negativo que el del metal
base (a proteger) en el medio corrosivo, mientras que los nobles son los que
presentan una condicion contraria. Desde el punto de vista anticorrosivo estos

recubrimientos se aplican segun el medio al que se expondran [76].
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2.15.2 RECUBRIMIENTOS ORGANICOS

Los recubrimientos organicos son polimeros y resinas producidas en forma
natural o sintética, generalmente formulados para aplicarse como liquidos que
se secan o endurecen como peliculas de superficies delgadas [77]; son los mas
variados y difundidos, se caracterizan por su buena resistencia ante la accion
de los electrolitos [78].

Estos recubrimientos se usan donde los metales fallan con mayor frecuencia y
entre los mas importantes encontramos: los asfalticos y bituminosos, las
grasas, los aceites y otros compuestos de conservacion, los plasticos y resinas,

las gomas y las pinturas [76].

2.15.3 RECUBRIMIENTOS INORGANICOS

Los recubrimientos inorgé&nicos proporcionan acabados tersos y duraderos [77],
se utilizan para aplicaciones en corrosidon como recubrimientos de barrera [69];
estos se caracterizan por su elevada resistencia a la accion de los agentes
quimicos y por una extraordinaria resistencia al calor. Sus componentes
principales son los 6xidos metalicos, pero especialmente la silice; por esta
razon son utilizados cuando se requiere operar con reactivos altamente
corrosivos. Como ejemplo de ellos se pueden citar los esmaltes vitreos,
porcelanas y otras ceramicas como lozas antidcido, cementos comunes y

especiales, masillas inorgénicas, ladrillos refractarios y de grafito [76].

2.16 DISENO DEL SISTEMA DE RECUBRIMIENTO

Por lo general en la proteccion por recubrimientos organicos no se emplea una
Gnica capa de pintura sino un conjunto de ellas con una funcidén especifica,
constituyendo lo que se denomina sistema de recubrimiento [74].

Estos sistemas se componen por lo general de dos o tres capas que son:

e Imprimacion. Es la primera capa de pintura en contacto directo con el
sustrato metalicos. Constituye la base del sistema de pintura y actia en
ocasiones sellando la superficie. Su funcion es servir de anclaje para las
siguientes capas Yy evita la oxidacion en sustratos metalicos. Posee bajo
espesor y debe ser capaz de asegurar una buena adherencia, de proteger y

retardar el proceso de corrosion [74,78].
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e Capa intermedia o relleno. Se aplica sobre la imprimacién, con el propdsito
de aumentar el espesor del recubrimiento anticorrosivo y conferir
uniformidad al sustrato para garantizar mayor durabilidad [74,77].

e Acabado. Es aplicado como Ultima capa del sistema, al estar en contacto
directo con el medio ambiente, es responsable de la resistencia a los
agentes atmosféricos. También debera cumplir exigencias estéticas tales

como buena retencién de color y brillo [77].

2.17 METODOS DE APLICACION DE RECUBRIMIENTOS

Los recubrimientos anticorrosivos han sido desarrollados para brindar
proteccion ante la oxidacién de los metales; para su correcta aplicacion se
deben tener en cuenta; las condiciones meteorolégicas ambientales,
composicion de la mezcla, tiempos de secado, intervalos de aplicacién entre
capas, espesor optimo por capa y continuidad del recubrimiento, este dltimo
debido a que es casi imposible obtener peliculas libres de microporos que
pueden actuar como zonas anddicas con relacién al resto de la superficie[74].
La aplicacion de dichos recubrimientos se lleva a cabo normalmente mediante
brocha, pistola o pincel. En circunstancias especiales sera necesario recurrir a
los procedimientos de inmersién o aplicacién a espétula y a la pulverizacion
hidraulica [79].

2.18 TIPOS DE SECADO

La transformacién de la pelicula liquida aplicada sobre una superficie puede
involucrar dos tipos de secado; secado fisico (evaporacion de solventes) y
quimico (a través de reacciones quimicas.), clasificandose en: [80].

e Secado atemperatura ambiente, también llamado secado al aire.

e Secado atemperaturas generalmente entre 100y 200 °C.

e Secado por evaporacion de disolventes.

e Secado por radiacion (infrarrojo 6 UV).
e Secado oxidativo.
e Secado por reaccion quimica [80].
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2.19 ESPESOR DEL SISTEMA DEL RECUBRIMIENTO

El espesor de un recubrimiento organico es el parametro mas intrinsecamente
relacionado con el efecto barrera que posee las pinturas con relacién al
ambiente en que estan expuestas. El grado de permeabilidad puede reducirse
notablemente mediante la aplicacibn de un recubrimiento con suficiente
espesor, obtenido por la aplicacién de capas sucesivas de pintura, dado que su
conjunto reduce la existencia de microporos, poros u otros vacios que exhiben

todos los recubrimientos [74,80].

2.20 ADHERENCIA DE LOS RECUBRIMIENTOS

La adherencia es una caracteristica fundamental de los recubrimientos, la
pérdida de esta puede deberse al proceso de envejecimiento que ocurre
durante la exposicidn del sistema. La presencia de contaminantes tales como el
agua, aceites, grasas y una mala preparacion del sustrato metalico, seran
decisivos en la falta de adhesién [81].

La naturaleza de los componentes poliméricos de la pelicula determinara la

fuerza de adhesion de la pelicula [80].

2.21 ACEROS

El acero es una aleacidén formada de hierro (Fe) y una pequefia cantidad de
carbono (C) que oscila entre 0.05 % a 2.00 % en masa, y otros elementos en
menor proporcién como el silicio (Si), manganeso (Mn), cromo (Cr), entre otros.
Presentando mayor resistencia, elasticidad y dureza que el hierro puro.
En base al contenido de carbono, las aleaciones de hierro-carbono se clasifican
en:

e Aceros: hasta un 2.11 % en masa de carbono.

e Fundiciones: mas de un 2.11 % hasta 6.69 % en masa de carbono [82].

2.21.1 CLASIFICACION DEL ACERO

Los diferentes tipos de acero se clasifican de acuerdo a los elementos de

aleacion :

e Acero al carbono
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Mas del 90% de todos los aceros son aceros al carbono. Estos aceros
contienen diversas cantidades de carbono y menos del 1,65% de manganeso,
el 0,60% de silicioy el 0,60% de cobre.

e Aceros aleados

Estos aceros contienen una proporcion determinada de vanadio, molibdeno y
otros elementos, ademas de cantidades mayores de manganeso, silicio y cobre

que los aceros al carbono normales.

e Acero de baja aleacion ultrarresistente

Los aceros de baja aleacibn son mas baratos que los aceros aleados
convencionales ya que contienen cantidades menores de los costosos
elementos de aleacion. Sin embargo, reciben un tratamiento especial que les

da una resistencia mucho mayor que la del acero al carbono.
e Aceros inoxidables

Los aceros inoxidables contienen cromo, niquel y otros elementos de aleacion,
gue los mantienen brillantes y resistentes a la herrumbre y oxidacién a pesar de
la accion de la humedad o de acidos y gases corrosivos; mantienen su

resistencia durante largos periodos a temperaturas extremas [83].

2.21.2 CORROSION DEL ACERO

En la corrosién del acero, los &tomos de hierro son oxidados transformando la
red del metal como iones, y creando un exceso de electrones en la superficie,
produciendo una reaccién de reduccion [84]; originado por la continua
exposicidon a los factores climaticos que alteran la composicién eléctrica del
metal, logrando un deterioro en las moléculas y particulas [85].
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lll. TECNICAS EMPLEADAS

3.1 Técnicas de Caracterizaciéon

Las técnicas de caracterizacion son herramientas valiosas que proporcionan
conocimiento sobre la estructura del material, su composicion quimica y sobre
sus posibles formas de reaccionar [84], a partir de la interaccion de una sefial
utilizando solo una porcién del material.

Aungue existe una gran variedad de técnicas usadas para la caracterizacion de
compuestos, presentaremos una breve descripcion de las técnicas empleadas
en la presente tesis, espectroscopia de absorcion de infrarrojos por

Transformada de Fourier (FTIR), y espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS).

3.1.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON TRANSFORMADAS DE
FOURIER (FTIR).

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier permite la localizacion e
identificacion de todos los grupos funcionales, es una herramienta ampliamente
empirica y se deben poder reconocer e identificar ciertos picos de absorcion
caracteristicos de diversos grupos funcionales [11].

Esta técnica esta fundamentada en las oscilaciones de los atomos que
constituyen las moléculas en torno a su posicion de equilibrio a temperatura
ambiente [84], midiendo los cambios en las vibraciones de estiramiento y flexion
que ocurren cuando una molécula absorbe energia electromagnética [11].

Los movimientos vibratorios posibles de una molécula dependeran de dos cosas:
(i) la masa de los 4tomos que forman un enlace dado y (ji) la naturaleza del
enlace, esto es, su energia de enlace [86].

Generalmente se usa el infrarrojo medio que comprende numeros de onda entre
los 4000 y los 400 cm-. Este tipo de andlisis es (til para distinguir dos tipos de

vibraciones: de alargamiento o tension (stretching) y de flexion (bending).
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Una vibracion de tension, supone un cambio continuo en la distancia interatomica
a lo largo del eje del enlace entre los atomos. Por otro lado, las vibraciones de
flexion se caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces de cuatro
tipos: tijereteo, balanceo, aleteo y torsion; todos estos tipos de vibraciones son
posibles en moléculas que contienen mas de dos atomos [84].

Los espectros de infrarrojo de la presente investigacion se obtuvieron mediante un
espectrofotometro ALPHA, marca BRUNKER, como se observa en la Figura 3.1.

La region utilizada fue de 4000- 400 cm-L.

Figura 3.1 Espectrofotometro de infrarrojo, ALPHA.

3.1.2 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS)

La espectroscopia UV es un método para medir transiciones electronicas en las
moléculas, involucrando pares de electrones no compartidos o electrones en los
enlaces Tr[albertolibro]. Comprende la absorcion de la energia que no es visible a
simple vista[albertolibro]; utiliza radiacidén electromagnética (luz) de las regiones
visible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro
electromagnético. La radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del

espectro provoca transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas [86].
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La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos funcionales
de moléculas, para determinar el contenido y fuerza de una sustancia. Utiliza
radiacion del espectro electromagnético cuya longitud de onda esta comprendida
entre los 100 y los 800 nm (energia comprendida entre las 286 y 36 Kcal/mol)
[11,86] y su efecto sobre la materia es producir transiciones electronicas entre los
orbitales atdbmicos y/o moleculares de una sustancia.

Los principios de un espectrofotdmetro UV, Figura 3.2, en el que la muestra es
estudio se disuelve en un disolvente organico adecuado y se coloca en una celda,
en tanto que el disolvente puso se sitla en otra. La fuente de luz es usualmente
una lampara de hidrogeno, y la Optica y celdas se hacen de cuarzo. La luz pasa
por ambas celdas y se registra la cantidad neta de energia en una grafica. Hay
varios factores que rigen la cantidad de luz o energia absorbida por una muestra;
(i) estructura del compuesto que se estudia, (jj) numero de moléculas en la
muestra, que dependen de la concentracién del compuesto y la longitud de la
celda que se emplea [11].

Los espectros UV-VIS de la presente investigacién se obtuvieron mediante un
espectrofotometro THERMO SCIENTIFIC, GENESYS 10S UV-VIS, como se
observa en la Figura 3.2.

Figura 3.2 Espectrofotémetro UV/VIS, THERMO SCIENTIFIC.
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3.2 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Desde el punto de vista practico, es de utlidad conocer la resistencia a la

corrosiéon de un determinado metal o aleacion en un medio especifico.

A base de ensayos en el laboratorio, se pueden llegar a establecer las
condiciones ambientales mas fielmente parecidas a la realidad y, por tanto,
estudiar el comportamiento de un metal o varios metales en este medio; mediante

la aplicacion de las técnicas electroquimicas.

3.2.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas
en inglés), es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosién, el cual
se basa en el uso de una sefal de corriente alterna (CA) que se aplica a un
electrodo (metal en corrosion) [87].
En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una
pequeia sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente
() adiferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible
aplicar una sefal pequefa de corriente y medir la respuesta en potencial del
sistema. Asi, el equipo electrénico usado procesa las mediciones de potencial-
tiempo y corriente-tiempo-, dando como resultado una serie de valores de
impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta relacion de
valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancia” [87].
El uso de la técnica de impedancia puede proporcionar diferente informacién
sobre un sistema de corrosion:
e Resistencia del electrolito, Rs.
e Resistencia a la polarizacion, Rp, frecuentemente llamada resistencia a la
transferencia de carga, la cual se utiliza para calcular la velocidad de
corrosion.

e Impedancia de Warburg, la cual proporciona informacion sobre los
procesos controlados por difusion.

e Capacitancia, Cdi, la cual proporciona informacién sobre las propiedades de
la capa dieléctrica y peliculas [88].
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A partir de los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia
electroquimica, es posible presentarlos en una de dos formas:
a) Modulo de impedancia (1ZI) y angulo de fase ().
b) Componente rea de la impedancia total (Z') y componente imaginaria de la
impedancia total (Z).
Estos dos métodos de describir los datos de impedancia se representan mediante

los graficos de Nyquist y de Bode [87].

Grafico de Nyquist

El grafico de Nyquist (Figura 3.3) permite identificar diferentes parametros
obtenidos en el ensayo de EIS, como son; Rp (resistencia de transferencia de
carga del material), C (capacitancia de la interfaz) y Rq (resistencia eléctrica del
medio de trabajo). A partir de duchos parametros, se pueden realizar
comparaciones y estimaciones del comportamiento frente a la corrosion del

material estudiado [89].
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Figura 3.3 Esquema de un diagrama de Nyquist.

Grafico de Bode
Los gréaficos de Bode (Figura 3.4), son representaciones de diferentes parametros
de la impedancia contra frecuencia.
Los graficos de Bode mas comunes son:
a) Logaritmo base 10 del moédulo de la impedancia (IZI) contra logaritmo base
10 de la frecuencia (f).

b) Angulo de fase (°) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f) [87].
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Figura 3.4 Esquema de un diagrama de Bode.

A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen
toda la informacion de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican
claramente [87].

Las evaluaciones electroquimicas de los recubrimientos sintetizados y aplicados
sobre las probetas de acero al carbono 1018, se realizaron en un Potenciostato

Galvanostato Gamry, fase 1000, controlado con software Gamry.

3.2.2 RUIDO ELECTROQUIMICO

El ruido electroquimico es la técnica que estudia las fluctuaciones de las sefales
de potencial (E) y de corriente (I) que se generan cuando un metal se corroe en
un medio corrosivo [90].

El ruido electroquimico se trata con oscilaciones en el potencial y corriente
electroquimicas. El ruido electroquimico en potencial se define como las
oscilaciones estocasticas del potencial electroquimico de un electrodo respecto

a un electrodo de referencia, mientras que el ruido electroquimico en corriente
es la oscilacion estocastica de wuna corriente electroquimica [ruido
electroquimico]; siendo la interface del metal el punto donde se producen en
forma continua las sefales de ruido electroquimico en forma de pequefas
variaciones en potencial y corriente. Por lo tanto, el fendbmeno del ruido
electroquimico no es, bajo ninguna circunstancia, la respuesta a algun tipo de

excitacion externa del sistema, sino en realidad una consecuencia inherente a
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los procesos electroquimicos involucrados en la corrosion, que ocurre aun
cuando no se esté midiendo [91].

Las caracteristicas del ruido electroquimico varian frecuentemente a lo largo
del tiempo, siendo por esto una sefal estacionaria. La mayor parte de a
informacion se obtiene de las oscilaciones de baja frecuencia (menor de 10
Hz). La amplitud de las oscilaciones es pequefia, siendo su desviacion
estandar del orden de uVv a mV para el ruido electroquimico en potencial, y nA
y HA para el ruido electroquimico en corriente [92].

El ruido electroquimico permite obtener informacion acerca de la cinética de
reaccion, ya sea: uniforme, generalizada o localizada. Ademas, es posible

obtener informacion acerca de los mecanismos de reaccion [92].
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se detallan las diferentes etapas experimentales empleadas para
llevar a cabo la investigacion propuesta, en la Figura 4.1 se describen los pasos

gue se siguieron. La parte experimental se realizO en el Laboratorio de
Fenémenos de Superficie e Interface, del Centro de Investigacion en Ingenieria y
Ciencias Aplicadas, CIICAp, de la Universidad Autbnoma del Estado de Morelos.

l Metodologia Experimental

Extraccion de Limoneno | _____ ' Tratamiento de Poliestireno

|

Caracterizacion de Limoneno

A 4
Posibles Aplicaciones

| ]

Polimero Sintético Recubrimiento

Figura 4.1 Etapas experimentales para la realizacion de esta investigacion.
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4.1 EXTRACCION Y CARACTERIZACION LIMONENO

Para la extraccion de limoneno se utlizaron cinco citricos diferentes de
temporada como se muestra en la Tabla 4.1.

TABLA 4.1 Citricos Utilizados en la Experimentacion.

Naranja (Citrus sinensis)

Mandarina (Citrus reticulata)
Toronja (Citrus paradisi)
Limon (Citrus aurantifolia swingle)

Pifia (Ananas comosus)

Se extrajo el aceite esencial, de la cascara o flavedo de los citricos antes
mencionados, por destilacion de arrastre de vapor, debido a que produce

aceites de alta calidad.

Patron de referencia: como media estandar para conocer el rendimiento de
aceite esencial obtenido, se tom6 como base 1Kg. De cada especie citrica
utilizada, de la cual se extrajo solo el epicarpio.

4.1.1 DESTILACION POR ARRASTRE DE VAPOR

La destilacion por arrastre de vapor (Figura 4.2), consiste en vaporizar dos
liquidos inmiscibles a temperaturas inferiores a las de ebullicion de cada uno de
los componentes volatiles [destilacion de aceites], | anterior se logra por medio
de la inyeccion de vapor de agua directamente en el seno de la mezcla,

denominandose este “vapor de arrastre”, que se condensara formando otra
fase inmiscible que cedera calor latente a la mezcla a destilar para lograr su
evaporacion. En este caso se tendra la presencia de dos fases inmiscibles a lo
largo de la destilacion (organica y acuosa), ejerciendo cada uno su propia
presiéon de vapor.

La condicibn mas importante para que este tipo de destilacion pueda ser
aplicado es que el componente volatil sea insoluble en agua, lo cual permitira la

separacion del producto y del agua facilmente [11].
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Figura 4.2 Diagrama de equipo.

4.1.2 PREPARACION DE LOS CITRICOS

Las cortezas de los citricos usados (naranja, mandarina, limén, toronja y pifia),
separadas por pelado manual, se molieron en un molino para granos, marca
PROCTOR SILEX (Figura 4.3), el triturado obtenido es colocado en un matraz
de 300 mL para su inmediata extraccion por arrastre de vapor (Figura 4.4),
iniciando un calentamiento suave de 50 °C, que posteriormente se mantendra
en 95 °C. Se utlizaron como vapor de arrastre; AGUA (H20), METANOL
(CH30H), ETANOL (CH3CH20H) y ACETONA (CH3COCHS).

Figura 4.3 Molino para granos, PROCTOR SILEX
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Figura 4.4 Destilacion por arrastre de vapor.

El destilado es detenido hasta que se evidencie la ausencia de gotas de aceite.
El condensado obtenido es mezclado con 10 mL de diclorometano y colocado
en un embudo de separacion, permitiendo asi que se distingan en dos fases, la
fase acuosa y la fase organica (encontrada en la parte mas baja del embudo

debido a una mayor densidad).

4.1.3 CARACTERIZACON DE LIMONENO

Debido a la naturaleza de los aceites esenciales obtenidos, estos se
conservaron en recipientes de vidrio @&mbar, para evitar su oxidacion.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron:

e Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR).

e [Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

Se compararon los espectros obtenidos con informacion documentada, para

conocer si realmente se obtuvo limoneno en los diferentes citricos utilizados.

4.2 TRATAMIENTO DE POLIESTIRENO

Se probd la solubilidad del limoneno en poliestireno y otros polimeros sintéticos
comunes de uso diario como se observa en la Tabla 4.2.
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TABLA 4.2 Polimeros de Uso Diario.
POLIMEROS DE USO
DIARIO

Bolsa de supermercado (Polietileno)
Envoltura dulce (Celofan)

Vaso de unicel (Poliestireno expandido)
Tapa para vaso de unicel (Poliestireno)
Botella de agua (Tereftalato de polietileno)

Popote (Polietileno)

De cada polimero sintético se cortaron trazos de aproximadamente 1 cm?, a los
que se les agrego 1 mL de limoneno como disolvente; se mezclaron
mecéanicamente de tal forma que se observe si el polimero utilizado se
disuelve.

Con los resultados obtenidos se procede a realizar las posibles aplicaciones.

4.3 POSIBLES APLICACIONES

Con base a los datos arrojados de la disolucion del poliestireno y de los
polimeros sintéticos utilizados; se proponen dos posibles aplicaciones.

e Elaboracién de un nuevo polimero.

e Recubrimiento anticorrosivo.
Como primer posible aplicacion se presenta la integracion de polimeros
sintéticos no renovables, utilizando poliestireno, y biopolimeros para elaborar
peliculas con las caracteristicas de barrera y mecanicas requeridas, utilizando
una menor cantidad de material sintético.
Esta investigacion se realizo en tres etapas:

a. Elaboraciéon de formulaciones prototipo para obtener los biopolimeros en

forma de pelicula.

b. Pruebas mecanicas al producto obtenido en el Laboratorio de

Fendmenos de Superficie e Interface.

c. Pruebas de caracterizacion de espectroscopia de infrarrojo con

transformadas de Fourier (FTIR).
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43.1  FORMULACIONES PROTOTIPO PARA OBTENER LOS
BIOPOLIMEROS EN FORMA DE PELICULA.

4.3.1.1 BIOPOLIMERO

Con informacion obtenida de la bibliografia, se preparé un biopolimero a base
de 30 g de almidén, que es un polisacarido derivado de moler las diferentes
variedades del maiz [93], formado por una mezcla de dos polimeros, 25 % de
amilosa y amilopectina en un 75 % [94].

Una de las propiedades mas importantes del almidon natural es su
semicristalinidad donde la amilopectina es el componente dominante para la
cristalizacion en la mayoria de los almidones [94], dependiendo de ella la
resistencia mecanica y la flexibilidad [60].

Para convertir un almidén seco en un material bioplastico es necesario romper
y fundir la estructura granular semicristalina del mismo [60], afadiéndose
agentes plastificantes como; 50 mL agua (H20) y 10 mL glicerina (C3HsOs3), que
de acuerdo con la definicion de la norma ASTM (ASTM-D-883), un plastificante
es un material que se incorpora a un plastico para facilitar su procesado y
mejorar su flexibilidad o distensibilidad. La adicién de un plastificante puede
hacer que disminuya la viscosidad en estado fundido, el médulo de elasticidad,
y la temperatura de transicion vitrea (Tg) de un plastico.

De esta mezcla se realizaron tres matrices diferentes con diversos tiempos de
agitacion a una velocidad de 350 rpm a una temperatura de 60-67 °C como se
muestra en la Figura 4.5.

Biopolimero
|
Sin 3-24 horas >48 horas
agitacion de de
agitacion agitacion

Figura 4.5 Esquema de Preparacion de Biopolimero.
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4.3.1.2 LIMONENO/POLIESTIRENO (SOLUCION CITRICA)

La preparacion de lo que se denomina solucion citrica consiste en la disolucién
obtenida de limoneno con poliestireno utilizando 10 mL de limoneno extraido de
cascaras de citricos y 20 mg de desecho de poliestireno, se prepararon
peliculas de aproximadamente 0.5 mm de espesor, las cuales tuvieron tiempos
de secado de 1 a 4 semanas para sus respectivos analisis, como se observa

en la Figura 4.6.

Figura 4.6 Peliculas de Solucién Citrica.

4.3.1.3 LIMONEMO/BIOPOLIMERO/POLIESTIRENO (Polimero Hibrido A)

Para la fabricacion del POLIMERO HIBRIDO A se utiliz6 como materia prima el
biopolimero y la disolucion obtenida de 10 mL de limoneno y 20 mg
poliestireno; lo que se conocerd como solucién citrica, de esta mezcla se
realizaron tres matrices diferentes con diversos tiempos de agitaciéon a una

velocidad de 350 rpm y una temperatura de 60-67 °C como se muestra en la
Figura 4.7
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{

A

Polimero Hibrido J

Biopolimero

e Almidén 30 g
e Agua 50 mL
e Glicerina 10mL

Solucién citrica

Poliestireno 20 g

Limoneno 10 mL

Sin 3-24 horas >48 horas
agitacion de de
agitacion agitacion

Figura 4.7 Esquema de Preparacion de Polimero Hibrido A.

4.3.1.4 LIMONENO/POLIESTIRENO/SIN ALMIDON (POLIMERO HIBRIDO B)

Para la fabricacién del POLIMERO HIBRIDO B se utilizd como materia prima la
solucidn citrica antes descrita, afladiéndose agentes plastificantes como; agua
(H20) y glicerina (C3HgO3). De esta mezcla se realizaron tres matrices
diferentes con diversos tiempos de agitacion a una velocidad de 350 rpm y una

temperatura de 60-67 °C como se muestra en la Figura 4.8.
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{ Polimero Hibrido J
B

Agentes

- N — Solucién citrica
Plastificantes

e Agua 50 mL e Poliestireno 20 g
e Glicerina 10mL e Limoneno 10 mL
| 1
Sin 3-24 horas >48 horas
agitacion de de
agitacion agitacion

Figura 4.8 Esquema de Preparaciéon de Polimero Hibrido B.

4.3.2 FORMACION DE PELICULAS POLIMERICAS

De cada polimero realizado se crearon peliculas de aproximadamente 2 mm de
espesor de las que se cortaron trozos de aproximadamente 50 mm de longitud
y 20 mm de ancho, con un area expuesta de 25 mm, (Figura 4.9) a los cuales
se les realizaron pruebas mecanicas de traccion correspondientes a diversos

tiempos de secado que van desde la semana 1 hasta la semana 4 de su

elaboracion.

50 25 mm

20 mm

Figura 4.9 Diagrama de Muestras Poliméricas.
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4.3.3 EVALUACION MECANICA DE LAS PELICULAS POLIMERICAS

Las pruebas mecéanicas se desarrollaron a través de un extensdometro disefiado
y construido en el Centro de Investigaciéon en Ingenieria y Ciencias Aplicadas
(Figura 4.10).

Figura 4.10 Equipo utilizado para las pruebas mecanicas.

4.4 RECUBRIMIENTO ANTICORROSIVO

Como posible aplicacién del poliestireno disuelto; se propone la elaboracion de
recubrimientos anticorrosivos, a continuacion, se describen brevemente cada

uno de los experimentos realizados.

4.4.1 PREPARACION DE PROBETAS DE ACERO AL CARBONO.

Se utiliz6 acero al carbono de composicién 0.19 % de Carbono (C), Manganeso
(Mn) 0.050 % y 96.76 % en peso de Hierro (Fe). Se cortaron trozos de una varilla

de aproximadamente de 1.7 cm de longitud, con un area expuesta de 1 cm?. Uno
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de los extremos se sold6é a un tramo de alambre de cobre de aproximadamente
10 cm de longitud y se encapsularon en resina cristal. Las probetas fueron pulidas

utilizando papel abrasivo con diferentes nimeros de grano, hasta llegar a 600.

4.4.2 PREPARACION DE LA SOLUCION ELECTROLITICA.

El medio utilizado para probar los recubrimientos se formul6 con 30 g de cloruro
de sonido (NaCl) y 970 mL agua destilada (H20), suficiente para obtener una

concentracion de 3 % NaCl.

4.4.3 PREPARACION DE LOS RECUBRIMIENTOS ANTICORROSIVOS

Se formularon tres recubrimientos con soluciones de limoneno y limoneno con
poliestireno en diferentes concentraciones.

e Blanco

e Limoneno

e 1000 PPM-Limoneno/Poliestireno

e 5000 PPM- Limoneno/Poliestireno
Mediante la aplicacion con pincel sobre las probetas de acero al carbon 1018, se
permitio la homogenizacion de los mismos. El secado de la pelicula se realizé a

temperatura ambiente; midiéndose el espesor de cada pelicula.

4.4.4 PRUEBAS DE ADHERENCIA

Para determinar la fuerza de unidn entre el recubrimiento y la superficie metalica,
es necesario realizar un ensayo de adherencia; que consiste en, se realizar un
corte, con un exacto, de aproximadamente 1cm de longitud del recubrimiento;
posteriormente se toman 3 cm de cinta adhesiva, que se colocara en el centro del
corte realizado, la cinta serd removida de un extremo de la aplicacion,
observandose si esta se desprende o no facilmente de la superficie metélica.

Esta prueba se utliza con el fin de detectar posibles desperfectos del

revestimiento.
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4.5 EVALUACION PROTECTORA DE LOS RECUBRIMIENTOS
ANTICORROSIVOS

Las pruebas electroquimicas de impedancia se desarrollaron a través de un
Potenciostato-galvanostato Gamry Instruments (Figura 4.11).

Figura 4.11 Equipo utilizado para las pruebas electriquitas de los recubrimientos.

Las pruebas de deteccion de ruido electroquimico se desarrollaron a través de
un Potenciostato-galvanostato ACM INSTRUMENTS AUTO ZRA. (Figura

4.12).

Figura 4.12 Equipo utilizado para las pruebas de ruido electroquimico de los recubrimientos.
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V. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a lo largo de esta
investigacion. Iniciando con los datos conseguidos de las diversas destilaciones;
posteriormente se muestran los analisis derivados de cada una de las posibles
disoluciones; para finalizar con los resultados de las diferentes aplicaciones

mencionadas con anterioridad.

5.1 EXTRACCION Y RENDIMIENTO DEL ACEITE ESENCIAL

La Tabla 5.1 muestra los datos de peso utilizados en la destilacion de arrastre de

vapor de la Naranja Valencia (Citrus sinensis); para cada una de los disolventes,
en la obtencién del aceite esencial. De igual forma se presenta (Tabla 5.2) la

informacion recogida a través de la destilacion por arrastre de vapor de los

diferentes citricos usando como disolvente base el agua (Hz20).

TABLA 5.1 Destilacién de naranja en diversos disolventes.

Disolvente Cantidad utilizada de
citrico
Metanol | Naranja (valencia)
(CH30H) Citrus sinensis
Total Flavedo
(gramos) (gramos)

987.32 78.8072

Etanol Naranja (valencia)

(CH3CH20H) Citrus sinensis
Total Flavedo
(gramos) (gramos)

982.34 89.2484

Acetona | Naranja (valencia)

(CH3COCHg) Citrus sinensis
Total Flavedo
(gramos) (gramos)

998.205 85.7936
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TABLA 5.2 Destilacién de citricos en agua

Disolvente Cantidad utilizada de citrico
Naranja (valencia Mandarina (Fremont)| Toronja (Redblush Limdn (criollo) Pifa (miel)
Citrus sinensis Citrus reticulata Citrus paradisi Citrus aurantifolia Ananas comosus
Agua Total Flavedo | Total Flavedo Total Flavedo Total Flavedo Total Flavedo
(H20) (gramos) | (gramos) [ (gramos) (gramos) (gramos) | (gramos) (gramos) (gramos) (gramos) | (gramos)
981.05 | 110.243 1982.0516 254.5592| 1808.76 173.486 | 1041.7483| 131.6145 1453 164.2345
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Por el método gravimétrico-volumétrico se determiné el porcentaje de rendimiento

del aceite esencial (%RAE) con la siguiente expresion:

%RAE =Vol.ae(mL) / Pmuestra (g) * 100 Ec.1

Donde:
Vol.ag: Volumen del aceite esencial obtenido; en mililitros.

Pmuestra: peso de la muestra a destilar; en gramos [96].

Los resultados de la Tabla 5.3 indican el % de rendimiento de aceite esencial

vip.
TABLA 5.3 Rendimiento de Aceite Esencial
Citrico Vol.ae %RAE
(mL)

Naranja /CH3OH 2.20 2.7916
Naranja /CH3CH20OH 0.4 0.4482
Naranja /CH3sCOCHs3 2.30 2.6808
Naranja /H20 14 1.2699
Mandarina / H20 5.7 2.2391
Toronja /H20 2.52 1.4525
Limoén/ H20 1.3 0.9877
Pifia /H20 2.3 1.4177

Del pericarpio de cada uno de los citricos usados, se obtuvo un rendimiento de
aceite esencial de 0.4 a 2.79 por ciento p/v; siendo el mejor disolvente utilizado
el metanol. Este resultado tiene que ver con las caracteristicas geograficas, la
época y la zona de la recoleccion de fruto, asi como el espesor del flavedo, se
considera que para un material fresco existe un intervalo de 0.07 a 0.20 por
ciento de variacion de una especie a otra [96].

El aceite obtenido por arrastre de vapor de agua, permitié realizar el analisis
preliminar y ensayos fisicoquimicos, mostrados en la Tabla 5.4, que
respondieron a las propiedades reportadas por los aceites esenciales. Con los
datos derivados se muestra que los componentes quimicos del aceite esencial

son de baja polaridad e inmiscibles en agua [96].
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TABLA 5.4 Analisis Preliminary Ensayos Fisicos del Aceite Esencial

Determinacion Resultados

Analisis organoléptico | Liquido oleoso, ligeramente amarillento, aromatico y

agradable, volatil y ligeramente picante.

Miscibilidad Inamisible en agua; visible en alcohol, n-hexano, éter

etilico y cloroformo.

5.1.1 CARACTERIZACION DE LIMONENO

En la Figura 5.1 se muestra el espectro IR. En ella se muestran bandas en
regiones cuyo nimero de onda aproximado de 2917 cm-! donde estan presentes
las bandas del limoneno. En 2917 cm't y 2971 cm' observamos los C-H
hibridacion sp3, representativas del limoneno. La observacion registrada en 1648

cm- corresponden a la banda de doble enlace C-C.

C-H f
3
C-H, sp c=C

% TRANSMITANCLA,
\A
—

CHjs

HsC CH, Huella Dactilar

I I | I | | I |
1000 3500 3000 25040 2000 1500 1000 5040

cm

Figura 5.1 Espectro IR del limoneno
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En la Figura 5.2 se muestra el espectro IR combinado, correspondientes a las
muestras obtenidas en el laboratorio. Se puede inferir como los aceites esenciales
poseen el mismo espectro analizado en la Figura 5.1, donde aparecen constantes
algunas bandas que corresponden al espectro del limoneno tomado como

referencia.

——— Naranja/Agua
- Toronja/Agua
— Ping/Agua
—— Mandarina/ Agua
Limon/ Agua
= Naranja/ Metand
——— Naranja/Acetona
— |—— Naranja/ Etand

% TRANSMITANCIA

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’”

Figura 5.2 Espectro IR combinado

Del analisis de aceites esenciales por espectroscopia ultravioleta-visible
(Figura 5.3) se exhibio una fuerte absorbancia a 250 nm, correspondiente a la

longitud de onda caracteristica del limoneno (260 nm), lo cual consiste con lo

reportado en la literatura [96].
La Figura 5.4 presenta el espectro UV-vis combinado, correspondientes a las

muestras obtenidas en el laboratorio.
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% ABSORBANCIA

(u.a)

CH3

HsC™ SCH,

T T T T T
200 250 300 350 400

Anm)

Figura 5.3 Espectro UV-Vis del limoneno

% ABSORBANCIA

(u.a)

— Naranja/Agua
Toronja/Agua
- Pina/Agua
—— Mandarina/ Ag
——— Limon/ Agua
—— Naranja/ Metal
—— Naranja/Aceto
—— Naranja/ Etanol

T T T : T
150 200 250 300 350 400
Anm)

Figura 5.4 Espectro UV-Vis combinado
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5.2 TRATAMIENTO DE POLIMEROS

En el tratamiento de disolucion de desechos de poliestireno y otros polimeros de
uso diario se empled limoneno, debido a su demanda como disolvente
biodegradable[torres-articulo5]. Para favorecer la solucion completa de los
polimeros en limoneno se considerd un tiempo operacional de 600s, asi como la
reduccion de tamafio del material a 1cm? para favorecer el area superficial de
contacto de cada uno de los polimeros manejados.

A partir de las diferentes condiciones operacionales en el proceso, se

obtuvieron los siguientes resultados (Tabla 5.5).

TABLA 5.5 Disoluciéon de Polimeros

Polimeros analizados Proceso de disolucion | Analisis de disolucion

Bolsa de supermercado | Limoneno/Bolsa de| Soluto y solvente sin
(Polietileno) supermercado mezclarse.

Envoltura dulce Limoneno/Envoltura de| Soluto y solvente sin
(Celofan) dulce. mezclarse.

Vaso de unicel Limoneno/Vaso de | Obtencién de liquido
(Poliestireno expandido) | unicel. homogéneo y traslucido

Tapa para vaso de unicel | Limoneno/Tapa para | Obtencién de liquido
(Poliestireno) vaso de unicel. homogéneo y traslucido

Botella de agua Limoneno/Botella de | Soluto y solvente sin
(Tereftalato de agua. mezclarse.

polietileno)

Popote Limoneno/Popote. Soluto y solvente sin
(Polietileno) mezclarse.

Los resultados de la Tabla 5.5 indican que el limoneno disuelve al poliestireno
teniendo como resultado la obtencion de un liguido homogéneo y traslucido;
siendo el caso contrario para los demas polimeros, que no fueron disueltos por

el solvente verde empleado.
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La Figura 5.5 muestra el comportamiento de cada uno de los polimeros frente

al disolvente limoneno.

Figura 5.5 Disolucion de limoneno con: a) bolsa de supermercado; b) enwltura de dulce; c)

vaso de unicel; d) tapa; e) botella; f) popote.

Con las condiciones establecidas del proceso, en la Figura 5.6 se observa la
disolucion del poliestireno y poliestireno expandido (Figura 5.7) utilizando

limoneno como disolvente.

Figura 5.6 Disolucion de poliestireno (PS)
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Figura 5.7 Disolucion de poliestireno expandido (EPS)

5.3 ENSAYOS DE CARACTERIZACION PARA LOS POLIMEROS ESTUDIADOS

De acuerdo a los espectros IR de las muestras mencionadas en el apartado
5.2, se obtuvieron los siguientes resultados de la disolucion originada por el
limoneno en los polimeros propuestos.

En la Figura 5.8 se sefiala el andlisis IR estandar de la muestra de
limoneno/bolsa de supermercado (polietileno). En ella se indica la comparacién
de los espectros a) limoneno, b) bolsa de supermercado (LDPE) y c) la mezcla
de la disolucion.

Derivado de los resultados de la Tabla 5.5, el espectro IR no muestra cambio
alguno en la disolucién del polimero manejado; mostrando las bandas
particularidades del imoneno en regiones cuyo nimero de onda aproximado es
de 2917 cmly 1648 cm!, para el espectro del LDPE, se observan claramente
tres grupos de bandas correspondientes a movimientos de tensién de los
enlaces C-H a 2900 cm1y C-C 1450 cmly a un movimiento de flexion de
—CH2 en 750 cmL. Por lo que es indudable que las bandas caracteristicas del

limoneno y LDPE, en el inciso ¢, no muestran cambio alguno [97].
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Figura 5.8 IR, a) limoneno; b) bolsa de supermercado (LDPE); c¢) limoneno/LDPE.

En la Figura 5.9, se observa el espectro infrarrojo de a) limoneno, b)

popote(LDPE) y c) la mezcla de la disolucion.

%TRANSMITANCIA
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1000 500
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100 E
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& . 4
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1 1 1 1 1 1 1 1
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c=C
80 .
CH, °
60 i
., ., | b)Popote(Polietileno-LDPE) |
Huella dactilar
100
80 VV C=C .
cH , p°
60 L
1 1 1

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm’”’

Figura 5.9 IR, a) limoneno; b) popote(LDPE); c) limoneno/LDPE.
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La Figura 5.10 sefiala el andlisis IR de a) limoneno, b) envoltura de celofan yc) la
mezcla de la disolucion. Para el espectro b (envoltura de celofan), se sefialan las
bandas particularidades del celofan en regiones cuyo numero de onda
aproximado es de 2813 cmly 1828 cm. Con los datos obtenidos en el espectro
ayb, es posible concluir que el IR no muestra cambio alguno en la disolucion del

polimero manejado.

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

—
100 | Huella dactilar

80 |-

C-H, sp’
60 -
| c)Limoneno/Envoltura
1 n 1 I I I I I n

<
O 100 4
z
<
E
=
2 80 - -
P CH, sp’ cC
5 eof
[=)

| b)Envoltura-celofan | i
1 " I " I " I " I

Huella dactilar
100 |

80 |-

C-H, sp°

60 | -
a) Limoneno
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm*

Figura 5.10 IR, a) limoneno; b) enwoltura(celofan); c) limoneno/Celofan.

La conducta del infrarrojo (Figura 5.11) en la disolucion de tereftalato de
polietileno no muestra cambio alguno; en ella (c), se observan las bandas
caracteristicas del limoneno; sin manifestar las bandas correspondientes al PET,
localizadas en 1700cm-tpara C=0 y movimientos de tension entre 1000-1100

cm 1 por tensiones de los enlaces del anillo aromatico.
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Figura 5.11 IR, a) limoneno; b) botella(PET); c) limoneno/PET.

Las Figuras 5.12 y 5.13, correspondientes al poliestireno y poliestireno
expandido manifiestan claramente tres grupos de bandas proporcionadas a los
multiples movimientos de tensién de los enlaces C-H a 2800-3200 cm, C-C
1400-1600 cm del anillo aromatico y a movimiento de flexion de —CHz vy
tensiones del anillo aromatico entre 700-800 cm-*-

De las muestras obtenidas (inciso c) se evidencié que los residuos de PS y
EPS fueron disueltos por el imoneno en cada uno de los ensayos, obteniendo
soluciones que visualmente difieren en su consistencia y sus propiedades. Los
espectros IR, muestran bandas en las regiones cuyo numero de onda
aproximado fue de 2915 cm, donde se pueden sefialar las bandas de

limoneno, asi como las correspondientes al anillo aromatico entre 700-800 cm-*
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5.4 APLICACIONES PARA EL POLIMERO DISUELTO

A partir del tratamiento de poliestireno se evidencio diversas aplicaciones de

las muestras obtenidas como la construccion de nuevos polimeros, el cual esta

siendo implementado; y un posible recubrimiento.

5.4.1 PRODUCCION DE POLIMEROS

Con el propésito de conocer el comportamiento mecanico de los cuatro polimeros

presentados, se realizaron ensayos de traccion en funcién del tiempo. Este

ensayo consiste en someter

una muestra de material, de dimensiones

controladas, a una carga uniaxica de traccion hasta la rotura [100].

La Tabla 5.6, muestra el concentrado de las pruebas realizadas; para cada

material utilizado.

TABLA 5.6 Concentrado de pruebas

Tiempo de agitacién

Sin
agitacion

3-24 hrs >48 hrs

Biopolimero

Pruebas No realizadas

por fracturas en el material

Pruebas realizadas

Limoneno/PS

(Solucién citrica)

Muestra Unica; con variacion de tiempo de secado

Limoneno/Biopolimero/
PS (Hibrido A)

Pruebas No realizadas

por fracturas en el material

Pruebas realizadas

Limoneno/Biopolimero
sin almidén/PS
(Hibrido B)

Pruebas realizadas

Tiempo de secado 1 2 3 4
(semanas)
Velocidad de agitacion 350 rpm
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5.4.2 ANALISIS MATEMATICO PARA LOS ENSAYOS DE TRACCION
(OBTENCION DE MODULO DE ELASTICIDAD)

5.4.2.1 ENSAYOS DE TRACCION DE BIOPOLIMEROS

Se prepar6 un biopolimero a base de 30 g de almidén, afiadiéndose agentes
plastificantes como; 50 mL agua (H20) y 10 mL glicerina (C3HsO3). De esta
mezcla se realizaron tres matrices diferentes con variaciones en los tiempos de
agitacion (Tabla 5.6).

La mezcla obtenida (Figura 5.14), se calenté a una temperatura de 60-67 °C

como se muestra en la Figura.

Figura 5.14 Preparacion de biopolimero.
La Figura 5.15, presenta las peliculas obtenidas del biopolimero en sus diferentes

tiempos de agitacion.

Figura 5.15 Biopolimero a) sin agitacion; b) 3-24 hrs de agitacion; ¢) >48 hrs de agitacion
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Por cada prototipo de biopolimero se tomaron dos muestras, semanales a

analizar, con las dimensiones establecidas en la Figura 4.9.

50 25 mm

20 mm

Figura 4.9 Diagrama de Muestras Poliméricas.

Las probetas se sometieron a la medicion de resistencia a la traccion, hasta que
el material estd completamente fracturado (Figura 5.16), con un equipo disefiado

y construido en el Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas.

Figura 5.16 Medicion de traccion de biopolimero

Los céalculos de esfuerzo y deformacién de cada biopolimero, se realizaron con

las siguientes ecuaciones.

Li—lo (Ec 1.2)
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_F (Ec. 1.3)
7=
A
E = As (Ec. 1.4)
Donde:

€: deformacién [mm/mm]

li: longitud en cada instante [mm]
lo: longitud original [mm]

o: esfuerzo [Pa]

F: fuerza [N]

A: area [m?]

E: médulo de Young o moédulo elastico [100]

5.4.22 ENSAYOS DE TRACCION DE LIMONENO/POLIESTIRENO
(SOLUCION CITRICA)

Utilizando 10 mL de limoneno extraido de cascaras de citricos y 20 mg de
desecho de poliestireno, se prepararon peliculas de 0.5 mm de espesor
(Figura 5.17).

Figura 5.17 Peliculas de solucién citrica

Por cada prototipo de polimero (limoneno-poliestireno) se tomaron dos muestras
semanales a analizar, con las dimensiones establecidas en la Figura 4.9.
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Cada pelicula  fue sometida a ensayos de traccidn; como se observa en la
Figura 5.18.

Figura 5.18 Medicion de traccion de limoneno/poliestireno (solucion citrica).

Para determinar el tipo de esfuerzo realizado por las muestras; los datos

obtenidos se trataron matematicamente; utilizando las EC.1.2,1.3y 1.4.

5.4.2.3 ENSAYOS DE TRACCION DE LIMONENO/ BIOPOLIMERO/
POLIESTIRENO (HIBRIDO A)

En la fabricacion del POLIMERO HIBRIDO A se utilizaron 10 mL de limoneno y
20 mg poliestireno, que se mezclaron con 30 g de almiddn, 50 mL agua (H20) y
10 mL glicerina (Biopolimero); al cual se realizaron tres matrices diferentes con
diversos tiempos de agitacion (0-48 hrs) a una velocidad de 350 rpm y una

temperatura de 60-67 °C como se muestra en la Figura 5.19
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Figura 5.19 Preparacion de polimero Hibrido A.

La Figura 5.20, muestra las peliculas obtenidas del polimero hibrido A en sus

diferentes tiempos de agitacion.

a)

Figura 5.20 Polimero hibrido A; a) sin agitacion; b) 3-24 hrs de agitacién; c) >48 hrs de agitacion
Por cada muestra de polimero hibrido A se realizaron pruebas por duplicado

semanales, con las dimensiones establecidas en la Figura 4.9. Cada probeta se

sometio a ensayos de traccion (Figura 5.21).
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Figura 5.21 Medicién de traccion de polimero hibrido A

Los célculos de esfuerzo y deformacion de cada polimero hibrido A, se realizaron
utilizando las Ec. 1,2,1.3y 1.4.

5.4.24 ENSAYOS DE TRACCION DE LIMONENO/ SIN ALMIDON /
POLIESTIRENO (HIBRIDO B)

10 mL de limoneno y 20 mg poliestireno, mezclados con 50 mL agua (H20) y
10 mL glicerina (Biopolimero), crean el polimero hibrido B, del que se realizaron

tres matrices diferentes con diversos tiempos de agitacion a una velocidad de
350 rpm y una temperatura de 60-67 °C como se muestra en la Figura 5.22.

Figura 5.22 Preparacion de polimero Hibrido B.
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La Figura 5.23, muestra las peliculas obtenidas del polimero hibrido B en sus

diferentes tiempos de agitacion.

C)

Figura 5.23 Polimero hibrido B a) sin agitacion; b) 3-24 hrs de agitacién; c) >48 hrs de agitacion

Por cada muestra de polimero hibrido B se efectuaron dos pruebas (A y B)
semanales, con las dimensiones determinadas en la Figura 4.9. Cada probeta se
sometié a ensayos de traccion (Figura 5.24).

Figura 5.24 Medicién de traccion de polimero hibrido B

Los célculos de esfuerzo y deformacién de cada polimero hibrido B, se realizaron
utilizando las Ec. 1,2, 1.3y 1.4.
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Por otro lado, y debido a problemas relacionados con la disolucion de almidon
efectuado por la falta de agitacion en dos de los polimeros disefiados; las pruebas
de traccion fueron imposibles de realizar. La Figura 5.25, muestra la
complicacion derivada de la falta de agitacion al preparar biopolimero y polimero
hibrido A (limoneno/biopolimero/PS).

Elalmidén no es mezclado en su totalidad, por lo que, al momento del proceso de
secado, este se compacta en forma de grumos, impidiendo asi que los polimeros
sean uniformes y resistentes.

Concluyendo con las evaluaciones a estos sistemas, el manejo de dichas
muestras es imposible debido a su fragilidad, causada por la aglutinacion de

almidén en ciertas areas de las muestras.

a) b)

Figura 5.25 Muestras sin agitacion a) biopolimero; b) polimero hibrido A; c¢) aglutinacion de

almidon.

El disefio de los diversos elementos tiene como objetivo determinar la
resistencia y rigidez de los materiales, para cada muestra estudiada, se
registra simultineamente la fuerza aplicada y el alargamiento producido en
cada prueba, permitiendo determinar el esfuerzo y la deformacién de cada uno
de los ensayos que al graficar originan el denominado diagrama de esfuerzo y
deformacion.
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La Figura 5.26, muestra de manera comparativa los cuatro complejos
preparados con diferentes tiempos de agitacion y de secado.

En ellas se aprecian en mayor o menor grado una region rectilinea que parte
desde el origen 0 hasta un punto llamado limite de proporcionalidad, el médulo
de Young (E) o modulo de elasticidad es caracteristico en esta region del
material, aqui el esfuerzo y la deformacion son directamente proporcionales,
considerando al material elastico. [mecanicalibro].

Para la grafica mostrada en el inciso a, el esfuerzo obtenido de cada muestra
varia de 30 a 60 KPa, obteniéndose mejores resultados para el modelo B
agitada por 24 hrs, manteniendo el mismo resultado para los ensayos de la
segunda y tercera semana.

Para las muestras agitadas por 48 hrs, su esfuerzo continuo constante a lo
largo de las muestras realizadas.

El punto donde finaliza el segmento rectilineo, se conoce como limite elastico,
en este lugar la deformacion del material alin puede ser recuperable. A partir
de este limite inicia la zona plastica, aumentando en cada muestra a lo largo
del tiempo de secado, en esta zona el material no puede regresar a su forma
original después de haber retirado la carga aplicada, finalmente el material se

rompe.

CURVA ESFUERZO-DEFORMACION
60
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30

Esfuerzo
(KPa)

——BIOA24
——BIOB24
BIO-A48
——BIOB48

20

)

10 4

T T T T
0 1 2 3 4
Deformacion

(mm/mm)

Figura 5.26a Curva esfuerzo deformacion para biopolimero semana 1 de secado.
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Figura 5.26b Curva esfuerzo deformacion para biopolimero semana 2 de secado.
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Figura 5.26¢c Curva esfuerzo deformacion para biopolimero semana 3 de secado.
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Figura 5.26d Curva esfuerzo deformacion para biopolimero semana 4 de secado.

Enla Figura 5.27, se presenta la curva esfuerzo-deformacién originada por las
muestras de limoneno/Ps en sus diferentes tiempos de secado.

Siguiendo con el mismo comportamiento establecido en las graficas anteriores,
partiendo desde el origen 0 hasta el limite de proporcionalidad (region
rectilinea) que se aprecia en mayor tendencia en los diagramas b y c, el
comportamiento elastico del material es poco apreciable en las graficas, debido
a que rapidamente el material es fracturado en ciertas areas impidiendo asi
regresar a su forma original (zona plastica), hasta que finalmente el material se
rompe en su totalidad.

Los esfuerzos en estas curvas obtienen valores superiores a los 50 KPa,

manteniéndose asi a lo largo de la experimentacion.
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Figura 5.27a Curva esfuerzo deformacién para Limoneno/Ps semana 1 de secado.
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Figura 5.27b Curva esfuerzo deformaciéon para Limoneno/Ps semana 2 de secado.
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Figura 5.27c Curva esfuerzo deformaciéon para Limoneno/Ps semana 3 de secado.
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Figura 5.27d Curva esfuerzo deformaciéon para Limoneno/Ps semana 4 de secado.
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Las graficas mostradas en la Figura 5.28, muestran la curva esfuerzo-
deformacién derivada de las muestras de Limoneno/Biopolimero/ Ps en sus
diferentes tiempos de secado.

Las muestras de Limoneno/biopolimero/Ps correspondientes a 24 hrs de
agitacion muestran un comportamiento similar a lo largo de las pruebas
realizadas, apreciandose con claridad la region rectilinea y la zona eléstica del
material. Contrariamente las muestras de Limoneno/biopolimero/Ps
correspondientes a 48 hrs de agitacion, muestran un comportamiento poco
apreciable de la zona elastica'y zona plastica.

Cada muestra presento pequefios filamentos (hilos) momentos antes de su
fractura (Figura 5.20), por lo que el ensayo se detuvo hasta la ruptura total de

[os mismos.
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Figura 5.28a Curva esfuerzo deformacion para Limoneno/Biopolimero/Ps semana 1 de

secado.
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Figura 5.28b Curva esfuerzo deformacion para Limoneno/Biopolimero/Ps semana 2 de

secado.
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Figura 5.28c Curva esfuerzo deformacion para Limoneno/Biopolimero/Ps semana 3 de

secado.
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Figura 5.28d Curva esfuerzo deformacion para Limoneno/Biopolimero/Ps semana 4 de

secado.

La Figura 5.29, muestra la curva esfuerzo-deformacién obtenida de los
ensayos de traccion para las muestras de Limoneno/Biopolimero-sin
almidon/PS en sus diferentes tiempos de secado.

De manera comparativa las graficas exhiben seis curvas con tiempos de
agitacion de 0 a 48 hrs.

La Figura 5.29a se aprecian en menor grado la region rectilinea y plastica
debido posiblemente a la falta de absorcion de los plastificantes utilizados.

De igual forma los esfuerzos obtenidos en cada muestra varian de 40 a 60

KPa, considerandose los de los mas bajos en comparacion con las pruebas

siguientes.
Para los incisos b, ¢ y d la parte rectilinea es completamente visible,

alcanzando valores de esfuerzo de 80 a 120 KPa.
Para este material en particular el punto de fractura no fue alcanzando, debido

a que las muestras se comportan como liga (Figura 5.30).
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Figura 5.29a Curva esfuerzo deformacion para Limoneno/Biopolimero sin almidén /Ps semana

1 de secado.
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Figura 5.29b Curva esfuerzo deformacion para Limoneno/Biopolimero sin almidén /Ps semana

2 de secado.
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Figura 5.29c Curva esfuerzo deformacion para Limoneno/Biopolimero sin almidén /Ps semana

3 de secado.
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Figura 5.29d Curva

esfuerzo deformacion para Limoneno/Biopolimero sin almidon /Ps semana

3 de secado.

90




Figura 5.30 Muestra obtenida de los ensayos de traccién (Hibrido B).

La Tabla 5.7, muestra el concentrado de modulos de Young en KPa obtenidos de
cada ensayo de traccion para las diferentes muestras poliméricas estudiadas.
Para algunas semanas las pruebas realizadas fueron desechadas por problemas
de funcionamiento del equipo y/o dafio en la muestra.

Para los polimeros (biopolimero y limoneno/biopolimero/PS (Hibrido A)), las
muestras realizadas sin agitacion, fueron desechas por problemas originarios en
el proceso de preparacion.

Para las muestras limoneno/biopolimero sin almidén/PS (Hibrido B), fue posible la

realizacion de todos los ensayos programados.
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TABLA 5.7 Médulo de elasticidad (E) de los polimeros analizados

Modulo dg Biopolimero Limoneno/PS Limoneno/Biopolimero/
Young (E (Solucién citrica) PS (Hibrido A)
KPa
Pruebas 3-24 Hrs. >48 Hrs. Muestra Unica 3-24 Hrs. >48 Hrs.
semanales | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra
A B A B A B A B A B
Semana
1 1369.1 | 2046.01 | 1314.80 | 1539.30 | 633.26 130.49 205.39 252.33 154.82
Semana
9 1498.60 945.36 488.01 661.69 331.93 260.65 1448.40 | 249.74
Semana
3 1132.81 | 1625.90 1825.45 | 265.71 261.77 731.73 610.86 269.08 180.63
Semana
4 1159.2 | 879.02 1010.33 | 1454.25 | 706.42 321.35 400.72 373.32 167.93 189.14
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TABLA 5.7 Médulo de elasticidad (E) de los polimeros analizados

Maodulo de
Elasticidad Limoneno/Biopolimero sin almidon/PS (Hibrido B)
(E) KPa
Pruebas Sin agitacion 3-24 Hrs. >48 Hrs.
semanales
Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra| Muestra
A B A B A B
Semana | 446.65 361.06 | 544.75 | 1549.7 | 42.65 303.55
1
Semana | 2069.60 | 2781.70| 833.45 | 1060.60 807.81
2
Semana | 3712.71 | 2276.70 | 2923.20 | 2921.40 | 740.70 | 383.79
3
Semana | 2096.10 | 1736.01 | 3411.30 | 1170.30 | 646.68 | 708.52
4
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5.5 ANALISIS ESTADISTICOS PARA LOS ENSAYOS DE TRACCION

Con base en los resultados de elasticidad obtenidos de cada experimento se
calculan algunas medidas estadisticas representativas, que ofrecen

informacion resumida acerca del comportamiento de los datos como son:
e Medidas de tendencia central

e Medidas de dispersion
5.5.1 MEDIDAS DE TENDENCIA CENTRAL

Las medidas de tendencia central son aquellas que identifican el punto en la
distribucion respecto del cual los demas valores tienden a
centrarse[estadistica2]. Nos sirven para describir caracteristicas basicas de un
estudio con datos cuantitativos; muestra promedios, compara resultado e
interpreta puntajes en relacion a otro central, las principales medidas de
tendencia central son:

e Media aritmética (??)
e Mediana (Me)

5.5.1.1 MEDIDAS DE TENDENCIA CENTRAL- MEDIA

La media de un conjunto de datos numéricos es un promedio que se obtiene
sumando los valores observados y dividiendo entre en numero total de

observaciones; se obtiene mediante la férmula [libro probo]:

E?::lxi _ Xy +X+ X,
il il Ec. 1.5

¥=

5.5.1.2 MEDIDAS DE TENDENCIA CENTRAL- MEDIANA

La mediana es el valor que se encuentra justo en el medio de los datos, una

vez que estos han sido ordenados de forma ascendente [libro probo]:
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5.5.2 MEDIDAS DE DISPERSION

Las medidas de dispersibn muestran el grado de distorsion que
muestran los datos de un estudio en relacion al centro de la distribucion.
Estas medidas permiten determinar cuan homogéneos, perecidos, o
estables son los datos en determinadas caracteristicas [estadistica 2].

Las medidas de dispersion son:

Desviacion media

Varianza

Desviaciéon estandar

Coeficiente de variacion

5.5.2.1 MEDIDAS DE DISPERSION- DESVIACION MEDIA

Es una medida de dispersion que mide el promedio de las desviaciones de los
datos con respecto a la media aritmética.

La desviacion media se define como[estadistica2]:

_Zlx, - %]
mn Ec.1.6

DM

Donde:
X: Media aritmética
|%; — X|: Valor absoluto de las desviaciones

n: Nimero de observaciones
5.5.2.2 MEDIDAS DE DISPERSION- VARIANZA

La varianza es a media aritmética del promedio de las desviaciones de
la medida; se simboliza con S2 y se obtiene mediante la
formulaflibrprobo]:

. 2
2 _ iy (x — %)

5
n—1 Ec.1.7
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5.5.2.3 MEDIDAS DE DISPERSION- DESVIACION ESTANDAR (S)

La desviacion estandar es una medida de dispersion para variables de razon
(cuantitativas o cantidades racionales) y de intervalos. Se define como la raiz
cuadrada de la varianza. Se representa con S y se obtiene mediante la

formula[proba2-libroprob]:

|Ef=1[xi —x)?

5= | 1
N " Ec.1.8

5.5.2.4 MEDIDAS DE DISPERSION- COEFICIENTE DE VARIACION (Cv)
El coeficiente de variacion es la medida de referencia entre el tamafno de la

media y la variabilidad de variables; y se define como el cociente de la

desviacién y la meda aritmética; se adquiere mediante la formulajestaditica2]:

5
O, == (100
- X ( %) Ec.1.9

Los parametros calculados a partir de las medidas numéricas representativas se

presentan en la Tabla 5.8.
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TABLA 5.8 Resultados numéricos estadisticos representativos (1)

Biopolimero Limoneno/PS
(Solucién citrica)
Medidas numéricas 3-24 Hrs. >48 Hrs. Muestra Unica
Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra | Muestra
A B A B A B
Media (§ 915.27 1512.38 704.37 1441.09 523.35 343.82
Mediana (Me) 1146.00 1562.25 751.34 1496.77 560.63 291.56
Desviacién media (DM) 457.63 323.57 458.19 247.86 146.49 158.93
Varianza (S?) 383502.11 | 232994.18 | 335773.88 | 134433.07 | 37740.70 | 51262.70
Desviacién estandar (S) 619.27 482.69 579.45 366.65 194.26 226.41
Coeficiente de variacion (Cv) 67.65 31.91 82.26 25.44 37.12 65.85
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TABLA 5.8 Resultados numéricos estadisticos representativos (2)

Limoneno/Biopolimero/
PS (Hibrido A)

Medidas numéricas 3-24 Hrs. >48 Hrs.
Muestra Muestra Muestra Muestra
A B A B
Media (5 417.44 37429 | 471.35 193.58
Mediana (Me) 366.32 316.98 218.50 184.88
Desviacion media (DM) 157.14 118.28 488.52 28.07
Varianza (S?) 5044497 | 27918.19 | 436591.45 | 1614.56
Desviacion estandar (S) 224.59 167.08 660.75 40.18
Coeficiente de variacion (Cv) 53.80 44.64 140.18 20.75
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TABLA 5.8 Resultados numéricos estadisticos representativos (3)

Limoneno/Biopolimero sin almidén /PS

(Hibrido B)
Medidas numéricas Sin agitacion 3-24 Hrs. >48 Hrs.
Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra

A B A B A B
Media (5 2081.26 1788.86 1928.17 1675.50 357.50 550.91
Mediana (Me) 2082.85 2006.35 1878.32 1360.00 344.66 546.15
Desviacion media (DM) 823.14 740.33 1239.07 622.95 336.18 207.24
Varianza (S?) 1777978.38 | 1088375.03 | 2100674.02 | 733807.16 | 152468.02 | 59984.86
Desviacion estandar (S) 1333.40 1043.25 1449.37 856.62 390.47 24491
Coeficiente de variacion (Cv) | 64.06 58.31 75.16 51.12 109.22 44.45
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Con los datos recaudados en las Tablas 5.8, se estiman los valores de las
muestras que estan en una posicibn mas Optima para los posibles estudios
siguientes.

Para las muestras obtenidas del Biopolimero A y B de 3-24 hrs de agitacion se
obtuvieron valores de media aritmética ( X) de: 915.27 KPa y 1512 KPa.
Mientras que los resultados para los modelos A y B con mas de 48 hrs de
agitacion fueron de 704.37 y 1441.09 KPa. Con base a estos resultados se
concluye que los valores mas cercanos a estos datos, son los mas éptimos
para cada ensayo. Como es el caso de la semana 3 de la muestra A y semana
2y 3 de la muestra B.

En el caso de limoneno/PS (solucion citrica) el valor promedio de los modelos
Ay B corresponden a 523.35 y 343.82 KPa, obteniendo mejores resultados la
semana 1y la semana 4 para la muestra B.

Para el modelo limoneno/biopolimero/PS (Hibrido A), muestras A y B con
agitacion de 3 a 24 hrs, los valores medios a los que se deben acercar las
muestras para tener una utilidad optima son; 41744 y 374.29 KPa
respectivamente.

Para el caso de los ensayos de A y B con agitaciones mayores a 24 hrs, se
tiene una media aritmética de 475.35 y 193.58 KPa, teniéndose en ambos
casos la semana 4 con los resultados mas cercanos.

Finalmente, para el caso de limoneno/biopolimero sin almidén/ PS (Hibrido B),
con tiempos de agitacion desde cero hasta mayores de 48 hrs. Las semanas
optimas fueron: 2 y 4 de la muestra A sin agitacion y semana 4 de la muestra
B.

Caso contrario para el prototipo A y B con agitaciones de 3 a 24 hrs. Teniendo
mejores resultados la semana 2 y 1 respectivamente.

Finalmente, la muestra B con agitacion superior a las 48 hrs, la semana 4
muestra el valor mas cercano a la media aritmética calculada.

En cuanto a las medidas de dispersion calculadas miden el grado de dispersién
de los valores de la variable, tomando como base el valor de la media
aritmética mencionada con anterioridad. Dicho en otros términos las medidas
de dispersion pretenden evaluar en qué medida los datos difieren entre si,

alejandose del valor promedio.
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5.6 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS POLIMERICAS

Para determinar la composiciéon quimica de cada polimero analizado, se
realizaron pruebas IR de cada uno de ellos.

En la Figura 5.31, se muestra el espectro IR del Biopolimero; en ella alrededor
de 3300 cm; se observan algunas bandas anchas y agudas debido a las
vibraciones de estiramiento del enlace O-H, en 2923 cm-1 observamos la banda
asignada al C-H hibridacién sp?3, correspondiente al limoneno.

Las observaciones registradas entre 1150 y 1077 cm corresponden al C-C del

almidon.

100 _
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0
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_|
cm

Figura 5.31 Espectro IR del Biopolimero.

Para la Figura 5.32, del espectro IR de Limoneno/Poliestireno (Solucion
citrica); en ella alrededor de 2900 cm-1; se observan algunas bandas asignadas
al C-H hibridacion sp3, correspondiente al limoneno.

Las observaciones registradas entre 1400-1600 cm correspondientes al C-C
del anillo aromatico y a movimiento de flexion de —CHy; asi tensiones del anillo

aromatico entre 700-800 cm™L.
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Figura 5.32 Espectro IR del Limoneno/Poliestireno (Solucion citrica).

En la Figura 5.33, se muestra el espectro IR  del
Limoneno/Biopolimero/Poliestireno (Hibrido A); en ella alrededor de 3300 cm-1;
se observan algunas bandas anchas y agudas debido a las vibraciones de
estiramiento del enlace O-H, en 2923 cm-! observamos la banda asignada al C-
H hibridacién sp3, correspondiente al limoneno.

Las bandas asignadas al C-C se localizan en 1400-1600 cm del anillo
aromatico y a movimiento de flexion de —CH2 y tensiones del anillo aromatico
entre 700-800 cm-1; correspondientes al estireno.

%TRANSMITANCIA
3
1

1018

—— LIMONENO/BIOP OLIMERO/P OLIESTIRENO
(Hibrido A)

0 T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm’”

Figura 5.33 Espectro IR de Limoneno/Biopolimero/PS (Hibrido A).
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Para la Figura 5.34, del espectro IR de Limoneno/Biopolimero sin
almidon/Poliestireno (Hibrido B); en ella alrededor de 2900 cm-1; se observan
bandas correspondientes a los multiples movimientos de tension de los enlaces
C-H hibridaciéon sp® a 2800-3200 cml, correspondiente al limoneno. Las
observaciones registradas entre 1400-1600 cm! correspondientes al C-C del
anillo aromatico y a movimiento de flexion de —CHz; asi tensiones del anillo

aromatico entre 700-800 cm-1, del poliestireno.
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Figura 5.34 Espectro IR de Limoneno/Biopolimero sin almidéon/ PS (Hibrido B).

5.7 EVALUACION PRELIMINAR DE LIMONENO/ POLIESTIRENO COMO
RECUBRIMIENTO ANTICORROSIVO DEL ACERO AL CARBONO 1018.

5.7.1 PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LAS PROBETAS
METALICAS.

La Figura 5.35, muestra la composicion elemental de las probetas utilizadas,
0.19 % y 0.050% en peso de carbono y manganeso respectivamente.
Indicando que el material es un acero al carbono 1018 (AISI/SAE). Debido a su

alta tenacidad y baja resistencia mecanica es adecuado para componentes de
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maquinaria, incrementando la resistencia debido a su alto contenido de

manganeso.

100

80

40

C Mn Fe

Figura 5.35 Composicién elemental del acero al carbono 1018; mostrando en el eje Y el

porcentaje en peso de cada elemento.

Una vez caracterizado el material metalico, sobre el cual se realizaron las
pruebas electroquimicas, se prepararon probetas utilizando alambre de cobre y
soldadura metélica plomo -estafio (Figura 5.36).

Cada probeta se encapsulo en resina cristal, comprobando la conductividad de

las mismas con un multimetro.

Figura 5.36 Probetas de acero al carbono 1018.
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5.7.2 RECUBRIMIENTOS Y PRUEBAS DE ADHERENCIA

Se realizaron tres recubrimientos con soluciones de limoneno y limoneno con
poliestireno en diferentes concentraciones.

e Blanco

e Limoneno

e 1000 PPM- Limoneno/Poliestireno

e 5000 PPM-Limoneno/Poliestireno

Mediante la aplicacion con pincel sobre las probetas de acero al carb6n 1018, se
permitié la homogenizacién de los mismos. El secado de la pelicula se realizé a
temperatura ambiente (Figura 5.37); dando como resultado:

Limoneno 1000 PPM 5000 PPM

13°36” (Limoneno/Ps) (Limoneno/Ps)
327387 57 52

Figura 5.37 Recubrimientos y tiempos de secado.

De igual forma se midi6 el espesor de cada recubrimiento, obtenido las

siguientes medidas.

e Limoneno - 0.0068 cm
e 1000 PPM- Limoneno/Poliestireno - 0.1088 cm
e 5000 PPM- Limoneno/Poliestireno- 0.2102 cm

A cada recubrimiento se le realizaron pruebas de adherencia, con las cuales se
concluyeron que los recubrimientos no poseen adherencia (Figura 5.38).
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b)

Figura 5.38 Pruebas de adherencia a) corte b) colocacion de cinta c) remocién de cinta.

5.7.3 EVALUACION ELECTROQUIMICA DEL LIMONENO-POLIESTIRENO

COMO RECUBRIMIENTO ANTICORROSIVO DE ACERO AL CARBONO 1018

EN NaCl AL 3%.

Con los recubrimientos aplicados, se evalu6 los diferentes recubrimientos de

limoneno-poliestireno en sus dos concentraciones 1000 y 5000 ppm. Se

obtuvieron los siguientes datos para las técnicas de ruido electroquimico e
impedancia.

Voltaje (mV)

Corriente (mA)
=
m
{ I

= Blanco
—— Limoneno

= Limoneno;

PS 1000ppm
/PS 5000ppm

-3004

1E-44

1E-54
600 PN—

T T T T 1 1E-6. T
0 200 400 600 800 1000 0 200

Tiempo (s) Tiempo (s)

T T T 1
400 600 800 1000

a) b)

Figura 5.39 Pruebas de ruido electroquimico a) serie de corriente vs tiempo b) serie de wltaje
s tiempo.
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La Figura 5.39a, serie de corriente vs tiempo del sustrato, la Figura 5.39b
voltaje vs tiempo en sistemas de limoneno y limoneno/ poliestireno en 1000 y
5000 ppm.

La Figura 5.39a presenta el registro de la variacion del potencial en el tiempo,
del acero sin y con solucion de poliestireno y limoneno en cloruro de sodio al
3%; sefalan la respuesta al potencial en un rango de 1 voltio. En el caso del
sustrato el potencial se establece en un valor de -550 mV y en el sistema con
5000 ppm de poliestireno en limoneno de 17 mV, en tales circunstancias dicho
potencial coincide con el potencial de corrosion de la reaccion de
Fe — Fe®* + 2e~, provocando con este un comportamiento que la pasividad del
acero ceda dejando en un estado vulnerable al metal.

Por otro lado, la concentracion de limoneno y limoneno/poliestireno a 1000 ppm
sobre el sustrato de acero provoca que bajo las mismas condiciones el sistema
se establezca en un potencial de -660 mV y -640 mV respectivamente, llevando
al sistema a una zona de inmunidad.

Para la Figura 5.39b se puede observar la variacion de la corriente en el
tiempo, en el caso del sustrato y en el sistema con 5000 ppm de poliestireno en
limoneno no se aprecian transitorios de amplitudes que se alejen
significativamente de la media, sin embargo, en el sistema con 5000 ppm de
poliestireno la corriente es 3 décadas menor que el sustrato.

En la concentracion de limoneno y de poliestireno en limoneno a 1000 ppm, se
observan pequefios incrementos que corresponden a una disolucion local de la
pelicula pasiva formada sobre el sustrato, con tendencia a la repasivacion
como se puede observar, donde el consumo de corriente no sigue aumentando

y tiende a estabilizarse, quizas al no aumentar el nUmero de sitios lotizados.
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Figura 5.40 Grafico de Nyquist a) Blanco, Limoneno y Limoneno/PS 1000ppm; b) Limoneno/PS
5000 ppm.

Las Figuras 5.40a y 5.40b muestran los diagramas Nyquist, donde el sustrato
muestra un rizo relacionado con una contante de tiempo que es considerada
como la capacitancia del sistema; el limoneno y 5000 ppm de poliestireno
presenta dos semicirculos posiblemente se deban a la capacitancia y
resistencia del sistema, sin embargo, el sistema con 1000 ppm de poliestireno

presenta un rizo inductivo caracteristico de la disolucion local del metal.

108
imoneno/PS 1000 ppm
S aoogrm Mogge imoneno/ PS 5000 ppm
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Figura 5.41 Grafico de Bode a) Angulo de fase (recubrimientos) b) Modulo | Z]

(recubrimientos).
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Por otro lado, los resultados obtenidos en el diagrama de Bode para los
mismos sistemas se muestran en la Figura 5.41b, sefala un valor de 839 ohm
de impedancia para el sistema Fe-3% NaCl; mientras el limoneno tiene un valor
de 3386 Ohms, los sistemas con poliestireno 1000 y 5000 ppm en las mismas
condiciones arrojan un valor de 67 Ohms y 28.2 Ohms respectivamente.

Por lo que respecta a la respuesta de los sistemas en este sentido se
contempla un comportamiento capacitivo, este comportamiento nos hace
pensar en un proceso de absorcion que, en el caso de la respuesta del médulo,
|Z|, provoca que en el sistema poliestireno en limoneno aumente de manera

significativa.
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VI. CONCLUSIONES

Cuando se ha optado por utilizar un disolvente amigable con el medio ambiente,
para hacerle frente al creciente problema de la contaminacién a causa de muchos
polimeros, el limoneno es una opcién factible, debido a que disuelve en su
totalidad al poliestireno y poliestireno expandido.

De las muestras obtenidas se evidencido que los residuos de PS y EPS fueron
disueltos por el limoneno en cada uno de los ensayos, obteniendo soluciones que
visualmente diferian en su consistencia, de igual forma, se notd, que e n promedio
el volumen de la mezcla disminuyé considerablemente al momento de ser
disuelto.

a pesar de que existen investigaciones en las que se argumenta que la solubilidad
del poliestireno en solventes como el limoneno aumenta de manera directa con la
temperatura, asi como con la agitacion, se encontré experimentalmente que para
la disolucién del PS no fue necesario el uso de temperatura y agitacion,
deduciendo que el factor determinante es la cantidad de soluto y solvente
utilizado.

A partir de los resultados obtenidos se propusieron diversas aplicaciones, as
cuales como se mencionaron corresponden a la formacién de nuevos polimeros y
posibles recubrimientos anticorrosivos.

En el caso de los polimeros propuestos se encontré un resultado favorable para el
polimero compuesto por limoneno, biopolimero sin almidén y poliestireno;
obteniendo modulos de elasticidad superiores a los 2500 KPa, comportandose en
los ensayos realizados como una liga, en este punto se observo que al cabo de 2
hrs, el polimero regresa a su tamafio original.

Cabe mencionar que para la preparacion de estos polimeros es necesario el uso
de agitacion, para tener muestras viables para su experimentacion.

Por el momento solo se han realizado pruebas mecénicas de traccion, previendo
en un futuro el estudio de pruebas microbianas, tiempos de eliminacion, por
mencionar algunos.

Finalizando con lo relacionado a la segunda aplicacion; recubrimientos
anticorrosivos para los sustratos de limoneno, limoneno con poliestireno en

concentraciones de 1000y 5000 ppm, se concluye que a mayor concentracion
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de poliestireno en el medio mayor es la proteccion del sustrato. El sistema a
5000 ppm tiene una mayor resistencia la solucién. Siendo la técnica de
impedancia es mas sensible para detectar los procesos de picado que el ruido
electroquimico.

Por el momento solo se han propuestos sustratos para recubrimientos, pero se
prevé el uso de limoneno y las soluciones de limoneno/Ps como posibles

inhibidos en diferentes medios.
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