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PREFACIO

Este trabajo de graduacion surgi6 por el interés en la produccion de biomateriales luego de
recibir varias clases de biotecnologia. La investigacion en este ambito es escasa en Guatemala y
desde los inicios de la carrera participé en proyectos cuyo objetivo era la produccion de un
biopolimero a partir de recursos renovables. Con el auge del desarrollo de nuevos materiales
surgieron nuevas investigaciones que desarrollaron métodos para la elaboracion de biopolimeros
empleando equipos y sistemas relativamente sencillos. Por ello se opt6 por la produccion de acido
polilactico mediante una ruta quimica empleando un sistema de destilacion bajo vacio. Dentro de
esta investigacion se implementaron todos los conocimientos obtenidos en la carrera,

principalmente quimica organica, inorganica y quimica analitica.

La experimentacion y elaboracion de esta investigacion tuvo altibajos y desafios, por lo que
fue un area de aprendizaje también. Agradezco a mi asesor Ing. Luis Ernesto Nufiez M. Sc, por su
apoyo y orientacion a lo largo de este proyecto. Agradezco a la Universidad del Valle de Guatemala
por la beca potenciaT conferida al inicio de mis estudios y a mis padres, Emilio Say y Vanesa de
Say por permitirme desarrollar mi carrera y por el apoyo econdmico durante estos 6 afios. Asi
mismo, también agradezco a mis amigos, ahora ingenieros Valerie, Sofia, Ka-jon, Sebastiane y

Alejandra.

il



L.
IIL.
III.

<

VL
VIL

VIIIL

IX.

XI.
XII.

o w >

—

~mZomEU O

INDICE

INTRODUCCION

JUSTIFICACION

OBJETIVOS

MARCO TEORICO

POLIMEROS Y BIOPOLIMEROS

ACIDO LACTICO (ACIDO 2-HIDROPROPANOICO)
ACIDO POLILACTICO

SINTESIS DE ACIDO POLILACTICO
CONDICIONES DE REACCION

CINETICA DE REACCION

TIPOS DE REACTORES

SISTEMAS AUXILIARES EN REACTORES
CARACTERIZACION DE ACIDO POLILACTICO

CONTEXTO COMERCIAL E IMPORTANCIA EN GUATEMALA

ANTECEDENTES
METODOLOGIA
RESULTADOS
DISCUSION DE RESULTADOS
CONCLUSIONES
RECOMENDACIONES
BIBLIOGRAFIA
ANEXOS
DATOS ORIGINALES
CALCULOS DE MUESTRA
ANALISIS DE ERROR

DATOS CALCULADOS

il

(e S e e ) S VS ]

14
16
19
20
22
23
27

29
32
40
48
58
59
60
64
64
72
76
78



LISTADO DE CUADROS

Cuadro 1. Propiedades fisicas generales del 4cido 1aCtiCO......c.ovcvvvveriirierierieriecee e 10
Cuadro 2. Propiedades fisicas generales del 4cido polilACtiCO........ccevuiriiriiniirieieireeieeee 13
Cuadro 3. Otros catalizadores utilizados en la reaccion de polimerizacion del acido lactico........ 17
Cuadro 4. Parametros K y a para la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada.............c.ccecenininncene 25
Cuadro 5. Grupos funcionales del acido polilactico y frecuencia de absorcion .............ccceveneenee. 26

Cuadro 6. Resultados de la caracterizacion del oligomero obtenido a partir de una reaccion de
policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico con base en su tiempo de reaccion.................... 40
Cuadro 7. Resultados del rendimiento de reaccion de la produccion de oligdmero obtenido a partir
de una reaccion de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico con base en su tiempo de
TEACCION .ttt ettt ettt ettt e bt et e bt e bt es e et e bt e a e ea e e ab e eb e em e et e sbeestem b e bt she e st e b e ebeestentesbeebeententesaeeneens 41
Cuadro 8. Parametros cinéticos para la reaccion de oligomerizacion por una reaccion de
policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico utilizando acido sulfirico como catalizador y
ACIA0 1ACtICO Srado TEACTIVO. ..euvireiiieieiieeieeie et etesteste st e st e steestaestaeseaesseesseessnessaessaesseesseesssenseenses 41
Cuadro 9. Resultados de la caracterizacion del polimero (PLA) obtenido luego de una reaccion de
polimerizacion de 8 horas por catalisis metalica variando su temperatura de operacion .............. 42
Cuadro 10. Rendimiento obtenido luego de una reaccion de polimerizacion de 8 horas por
catalisis metalica variando su temperatura de operacion Rendimiento de la reaccion de
polimerizacion en base @ SU teMPETALUTA.......c.cccveerieerieerriereeieereeteereereeseeseeseesseesseesseesseesseensens 43
Cuadro 11. Resultados de la caracterizacion del polimero (PLA) obtenido luego de una reaccion
de polimerizacion de 8 horas por catalisis metalica variando su concentracion de catalizador..... 43
Cuadro 12. Rendimiento obtenido luego de una reaccion de polimerizacion de 8 horas por
catalisis metalica variando su concentracion de catalizador ..........ccccoeevievininienenineee 44
Cuadro 13. Coeficientes de Arrhenius determinados para las diferentes temperaturas de operacion
€N €StA INVESTIZACION. ...ueeiuiierieiieeieitieeteetestesetesresetessaesasesssesssesseessaesssesssesssesssesseesssesseesseenssenseenses 45
Cuadro 14. Parametros cinéticos de la reaccion de polimerizacion de acido lactico por catalisis
metalica externa empleando 0Ctoato de ESTAMIO ......eccveveverieeiieeieeie ettt e e eene e 45

Cuadro 15. Datos del sistema de destilacion empleado en esta experimentacion.......................... 64

v



Cuadro 16. Datos del controlador de temperatura (Termocupla) utilizada en las reacciones
policondensacion y polimerizacion en esta inVeStiZACION. ........eeveruerereeienienrieiereenieeieeie e sieeneens 64
Cuadro 17. Datos de la estufa utilizada en las reacciones policondensacion y polimerizacion en
©SEA INVESLIZACION ..e.vveeireeeieeieeetieeiestteeteetestesstesstesetessaesasesssesssessaesssessaesssesssesssesssesseesseesseenssenseenses 65

Cuadro 18. Datos del acido lactico grado reactivo utilizado para la reaccion de policondensacion

€N €StA INVESHIZACION. .e..veiuiieiieiieeieitieeteetestesetesereseteseaesasesssesssesseessaesssesseesssesssesssesssesseesseesssenseenses 65
Cuadro 19. Datos del acido sulfurico utilizado para la oligomerizacion de acido lactico............. 65
Cuadro 20. Datos del octoato de estafio utilizado para la polimerizacion de oligébmero............... 66

Cuadro 21. Datos del cloroformo utilizado como solvente para la prueba por viscosimetria a 25°C

Cuadro 22. Datos obtenidos de los productos de la reaccion de policondensacion de acido 2-
NIATOXIPTOPATIOICO ....evieereeeiieiieeieeieete et et eteete e bt eebeesbessbessaesssessseensesssessseassesssessseassesssesssenssenssenns 67
Cuadro 23. Datos de la valoracion con hidroxido de sodio (0.12 M) del oligomero obtenido...... 68
Cuadro 24. Concentracion de catalizador agregada para la reaccion de polimerizacion de acido
lactico POr cataliSis MELALICA ......cceevverierieeieeie e steste et ettt se e e e seeesaeesseesseesseesseesnaessnenseennns 69
Cuadro 25. Datos obtenidos de la reaccion de polimerizacion de acido lactico por catalisis
metalica externa empleando 0Ctoato de ESTAMIO .......ccveveverieeiieeieeieete ettt eeee e eene e 70
Cuadro 26 . Resultados del tiempo obtenido para las pruebas de viscosidad utilizando un
viscosimetro Ubbelohde con una constante de 0.009896 mm2/s a 25°C........cccevevirieveenenenenne. 71
Cuadro 27. Moles que participan en la reaccion de policondensacion de acido 2-
hidroxipropanoico empleando 4cido sulfirico como catalizador ...........ccoeeverienenenceieneneeene 78
Cuadro 28. Avance de reaccion y cambio del peso molecular de la reaccion de policondensacion
de acido 2-hidroxipropanoico empleando acido sulflirico como catalizador............cccceceevennennene 79
Cuadro 29. Viscosidad cinematicas y relativas obtenidas mediante el viscosimetro Ubbelohde con
el PLA disuelto en clorofOrmO ... .....cecviiiiiiiiiiiiiieieee et 82

Cuadro 30. Pesos moleculares obtenidos mediante la prueba de viscosidad a través del a ecuacion

de Mark-HOWINK-SaKUTA.......c..cctriiriiiiieiee ettt st st &3
Cuadro 31. Rendimientos de reaccion y grados de avance de la reaccion de polimerizacion por

CAtALISIS METALICA ....viiiiiiicicee ettt &4
Cuadro 32.Constantes empleadas de Mark-Houwink-Sakura con cloroformo a 25°C.................. 85



Cuadro 33. Energias de activacion determinadas para diferentes rangos de temperatura empleando
la ecuacion de AIThEnTUS ..........ccooiiiiiiiiiiiic e 85
Cuadro 34. Ecuacion de la recta del cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion

por catalisis metalica empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una temperatura de

Cuadro 35. Ecuacion de la recta del cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion

por catalisis metalica empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una temperatura de

Cuadro 36. Ecuacion de la recta del cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion

por catalisis metalica empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una temperatura de

Cuadro 37. Ecuacion de recta el cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por
catalisis metalica empleando una temperatura constante de 170°C y 0.2% de catalizador ........... 89
Cuadro 38. Ecuacion de recta el cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por
catalisis metalica empleando una temperatura constante de 170°C y 0.5% v/v de catalizador ..... 90
Cuadro 39. Ecuacion de recta el cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica empleando una temperatura constante de 170°C y 0.8% v/v de catalizador..... 91

Vi



LISTADO DE FIGURAS

Figura 1. Enantiémeros del acido lactico, a la izquierda el enantiomero L (+) y a la derecha

enantiomero D (=) del ACId0 TACHICO ... ..couiiiiuiiieiiiccie ettt et et 9
Figura 2. Molécula general del 4cido pOIIACHICO .....ccuerueeieniiiiiiieieie e 12
Figura 3. Reacciones de sintesis de acido polilactico a partir de acido 1actico........c.ccvrevvrvrennnnns 14
Figura 4. Representacion grafica de la accion de un catalizador en una reaccion ...........c..ceueee.... 18
Figura 5. Reactor de fIUjo PIStON........cccuveiieiieciieieeieeie et ete ettt te e seaeseaeseresnseensesnsesnsesnnenns 20
Figura 6. Reactor de tanque agitado.........cceecvieeieeciieciiiieiie e eie e ereeteseeeeaeseaesressseessesnsesnsesssenns 21
Figura 7. REACtOT POT LOTES ...c.ueviiuieiiitieiieieiest ettt sttt st st 22
Figura 8. Efecto del tiempo de polimerizacion sobre el avance de reaccion a 150°C ................... 31
Figura 9. Esquema de reaccion utilizado en esta investigacion ............cecevereeienieneneeneeneneneenss 32

Figura 10. Sistema de destilacion utilizado en esta investigacion para la reaccion de
policondensacion Y POLIMEIIZACION ..........ccuiecveerieerieeieeteeteeteereeteeteeseesseesseeseeseesseesseenseenseensens 35
Figura 11. Sistema utilizado para la caracterizacion por viscosimetria utilizando un viscosimetro
Ubbelohde y un bafio tErmico @ 25°C ......cuiviiecieeiieiieieeieeie e ere et ete st e saeseaessesnsesssesssesssesnsenns 36
Figura 12. Viscosimetro Ubbelohde utilizado en esta investigacion ...........coceeeeeverereeeenenennne 36
Figura 13. Sistema utilizado para la valoracion de oligdmero obtenido en la reaccion de
policondensacion con hidroxido de sodio (0.12M) utilizado en esta investigacion....................... 38
Figura 14. Comportamiento del cambio del peso molecular del oligdmero obtenido a partir de una
reaccion de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico en base en su tiempo de reaccion... 40
Figura 15. Comportamiento del cambio del peso molecular promedio por viscosidad (Mn) del
polimero (PLA) obtenido luego de una reaccion de polimerizacion de 8 horas por catalisis
metalica variando su temperatura de OPETaACION ..........ccueveieerieeiieerieteeieeteeeeeeesreereereseressessneens 42
Figura 16.Comportamiento del cambio del peso molecular promedio por viscosidad (Mn) del
polimero (PLA) obtenido luego de una reaccion de polimerizacion de 8 horas por catalisis
metalica variando su concentracion de catalizador ...........coceeeeieriininierenineeeeeeeee e 44
Figura 17. Esquema y componentes del sistema empleado para la reaccion de oligomerizacion y

polimerizacion de ACIAO TACTICO.....uiiuieriieciieiieie ettt ettt ere et et ese et e ebe e saenseenseenseas 46

vil



Figura 18: Balance de masa para la reaccion de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico46
Figura 19: Balance de masa para la reaccion de polimerizacion por catélisis metéalica de acido 2
HIATOXIPTOPATIOICO ...ttt ettt ettt ettt b ettt e b et e st sbeest et e s besbeeseeaeebeeaeenee 47
Figura 20. Cambio en la concentracion de acido lactico obtenido a partir de una reaccion de
policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico empleando acido sulfurico como catalizador.... 80
Figura 21. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de policondensacion de acido 2-
hidroxipropanoico empleando 4cido sulflirico como catalizador con respecto al consumo de acido
JACHICO ettt s 80
Figura 22. Linealizacion por el método integral de la reaccion de policondensacion de acido 2-
hidroxipropanoico empleando 4cido sulftrico como catalizador con respecto al consumo de acido
JACHICO ettt 81
Figura 23. Cambios de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica
variando su temperatura de operacion empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una
temPEratura de 160 PC.......c.iooiiiiieiieie ettt ettt ete et ettt et e et e esbe e beesseesseesseesseesseenseenseenseensens 86
Figura 24. Cambios de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica
variando su temperatura de operacion empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una
temMPETatura de 170 CC.....iociiiiiiiieieeie ettt ettt et ettt et e te et e e be e beessaesseenseesseesseenseenseenseensens 87
Figura 25 Cambios de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica
variando su temperatura de operacion empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una
tempPeratura de 180 PC.......cuiiiiiiieieeie ettt te et ettt e et e et e e beesbe e s e enseesseesseenseenseenseensean 88
Figura 26. Cambios del peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica
empleando una temperatura constante de 170°C y 0. 0.2% v/v de catalizador............ccccccueeuenee. 89
Figura 27. Cambios del peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica
empleando una temperatura constante de 170°Cy 0. 0.5% v/v de catalizador............cccccceruenne. 90
Figura 28. Cambios del peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica
empleando una temperatura constante de 170°C y 0. 0.5% v/v de catalizador............ccccccuerueneee. 91
Figura 29. Cambio en la concentracion del acido lactico en la reaccion de polimerizacion por
catalisis metalica empleando una temperatura de 170°C.........cccoeoieiininiineninieereeeeeeeenee 92
Figura 30. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis

metalica con respecto al consumo de 4cido lactico empleando una temperatura de 170 °C ......... 92

viil



Figura 31. Linealizacion por el método integral de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de 4cido lactico empleando una temperatura de 160 °C ......... 93
Figura 32. Cambio en la concentracion de acido lactico en la reaccion de polimerizacion por
catalisis metalica empleando una temperatura de 160°C...........coecveiiniriineninieeneneeeee e 93
Figura 33. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico empleando una temperatura de 160 °C ......... 94
Figura 34. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de 4cido lactico empleando una temperatura de 160 °C ......... 94
Figura 35. Cambio en la concentracion de acido lactico en la reaccion de polimerizacion por
catalisis metalica empleando una temperatura de 180°C..........ccoeoiiiiiiiriinininieeeeeee e 95
Figura 36. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico empleando una temperatura de 180 °C ......... 95
Figura 37. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de 4cido lactico empleando una temperatura de 180 °C ......... 96
Figura 38. Cambio en la concentracion de acido lactico en la reaccion de polimerizacion por
catalisis metalica utilizando una temperatura constante de 170°C y 0.2%v/v de catalizador........ 96
Figura 39. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C
Y 0.2% V/V de CataliZaAdOT ........eevieiieieeie ettt et et e e e nseenseenreas 97
Figura 40. Linealizacion por el método integral de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C
Y 0.2% V/V de CataliZAdOT .......eeeiieieeieeiieie ettt ettt e ebe e e et e ensaenraes 97
Figura 41. Cambio en la concentracion de acido lactico en la reaccion de polimerizacion por
catalisis metalica utilizando una temperatura constante de 170°C y 0.5% v/v de catalizador....... 98
Figura 42. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catélisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C
Y 0.5% V/V de CataliZaAdOT ........eeiieiieieeie ettt e et e e e s e enseenraes 98
Figura 43. Linealizacion por el método integral de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C

Y 0.5% V/V de CataliZaAdOT ........eeiieiieieeie ettt e et e e e s e enseenraes 99

X



Figura 44. Cambio en la concentracion de acido lactico en la reaccion de polimerizacion por
catalisis metalica utilizando una temperatura constante de 170°C y 0.8% v/v de catalizador....... 99
Figura 45. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de &cido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C
Y 0.8% V/V de CataliZaAdOT ....ccueeieiiieiiiiecie ettt naennes 100
Figura 46. Linealizacion por el método integral de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C
Y 0.8% V/V de CataliZaAdOT ....cc.eeieiiieiiieiecie e sttt s snaeeneenns 100
Figura 47. Cuadro de valores T para intervalo de confianza .............coceeeveneeninincnienenenenee, 101
Figura 48. Mecanismo de la policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico en medio acido .. 101
Figura 49. Oligomero formado luego de la reaccion de policondensacion de acido 2-
hidroxipropanoico Tuego de 6 NOTAS ........coouiiuiriiiiiriiietee et 102
Figura 50. Polimero formado luego de una reaccion de polimerizacion en catélisis metalica luego
de 8 horas a 170°C y 0.2% v/v de 0ctoato de €Stafio .........ccceeveerierierierienieseeseeseesieeseeeeeeens 102
Figura 51. Polimero formado luego de una reaccion de polimerizacion en catalisis metalica luego
de 8 horas a 170°C y 10% v/v de 0ctoato de €Stafio ..........ccceereereerierierieniieneeseeseesieesieeeeeeens 103
Figura 52. Resultados de valoracion del oligdmero mediante hidroxido de sodio 0.12M y

fenolftaleina COMO INAICAAOT .........covviueeieiiee ettt e e e s et e e e e e eseaeeeeeesesennaaneeas 103



RESUMEN

El acido polilactico (PLA) es un biopolimero obtenido a partir de reacciones quimicas y que
presenta caracteristicas que permiten su uso en diversas industrias tales como la textil, médica y
alimenticia. Las condiciones de reaccion pueden brindar caracteristicas que permiten su
competencia en el mercado ante diferentes polimeros de origen fosil, por ello durante esta
investigacion se evaluo el efecto de emplear distintas temperaturas de operacion durante una
reaccion de polimerizacion, ademas también se realizaron pruebas utilizando distintas
concentraciones de catalizador metalico (% v/v) y sus efectos en los resultados finales. Se
determino que las condiciones adecuadas son utilizando 0.8% v/v de catalizador octoato de estafio
y 170°C, presentando el mayor rendimiento de 73.82 + 0.013% m/m. Ademas, se desarrolld6 un
modelo matematico para la reaccion de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico como se

—d[COOH]

muestra en la ecuacion 12, = 0.098 [COOH]**° , donde se evaliia la concentracion de acidos

carboxilicos en base al tiempo con su constante cinética respectiva. Por otro lado, para la reaccion
de polimerizacion por catalisis metalica se armo el siguiente modelo presentado en la ecuacion 13,

_1r
(1-p)n

concentracion de moles libres de acido lactico, asi mismo con el factor de frecuencia y energia de

Ea
= [My] (A *e[RT )t, en donde se observa el avance de reaccidon con respecto a la

activacion de la ecuacion de Arrhenius.
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I. INTRODUCCION

Los polimeros se denominan como, materiales conformados por una red de moléculas unidas
mediante enlaces quimicos y que presentan una gran versatilidad de propiedades distintas, lo cual
los hace ideales para su uso en diferentes industrias. Estos pueden ser obtenidos mediante procesos
quimicos o naturales que permiten el desarrollo de la red de mondémeros y modificando sus
caracteristicas dependiendo del uso final del mismo. Debido a la necesidad inminente del uso de
este tipo de productos, la industria ha presentado un crecimiento exponencial con el fin de satisfacer
la demanda. El aumento pronosticado en el rango 2021-2028 es de aproximadamente 3.4% y
presenta un valor actual de Q. 3,000,000,000.00 (Grand View Research, 2021) Algunas de las
industrias principales que emplean este tipo de productos son la de transporte, envases, vestimenta,
construcciones entre otras, sin embargo, actualmente el area médica ha aumentado su uso debido a
la pandemia causada por el virus Sars-CoV-2 en donde se han empleado los polimeros para la

elaboracion de materiales quirtirgicos y de proteccion para los individuos del area de salud.

Los polimeros han sido muy criticados por ambientalistas por su mal tratamiento luego de uso
ya que, por su baja tasa de biodegradabilidad, la mayoria de los deshechos de este tipo aporta a la
acumulacion y contaminacion de cuerpos de agua. Por dicho problema ha sido un reto de la
ingenieria desarrollar nuevos materiales que sean soluciones amigables con el ambiente, donde se
han producido los biopolimeros. Los biopolimeros pueden ser distinguidos entre naturales y
sintéticos y son elaborados mediante recursos renovables, lo cual los hace de gran interés
econdmico para muchas empresas. Entre los biopolimeros de mayor importancia industrial se
encuentran los poliésteres alifaticos como el acido poliglocdlico, acido polilactico (PLA) y la

policaprolactona (PCL).



El acido polilactico o PLA es de naturaleza hidrofobica y es de mayor interés que muchos otros
poliésteres debido a que es mas resistente por su complejidad estérica, esto permite que sea un
sustito de otros tipos de materiales. Algunos de sus usos principales son en la industria textil, de
empaque y de bioingenieria. Ha mostrado tendencias positivas con un crecimiento de mercado del
18.1% valuado en aproximadamente Q. 20,000.00 (Grand View Research, 2021). Las propiedades
mecanicas del PLA dependen del peso molecular como también el nivel de cristalinidad de este,

esto también influye la configuracion estereoquimica de las estructuras moleculares de la cadena.

El acido polilactico se obtiene a través de reacciones quimicas cuyo avance puede ser
representado mediante modelos matematicos, en donde se determinan el cambio de concentracion
de componentes en la reaccion con respecto al tiempo. Estas ecuaciones permiten mostrar el
desarrollo y la relacion entre dos o mas variables durante una reaccion. Al evaluar procesos de
polimerizacion se presentan un conjunto de caracteristicas cinéticas que posteriormente permiten
el desarrollo de escalamiento y disefio de reactores, ademas también son un area amplia de estudio

ya que presentan funcionamiento sobre la calidad y las propiedades finales del material obtenido.

Por ello, a lo largo de este trabajo de investigacion se optd por una ruta de policondensacion y
polimerizacion por catalisis metalica de acido 2-hidroxipropanoico para la produccion de acido
poliléctico evaluando diferentes condiciones de reaccion siendo estas temperatura y concentracion
de catalizador. Ademas, se desarrolld un modelo matematico para la prediccion de variables en
funcion de tiempo de avance las reacciones con sus parametros cinéticos siguiendo el mecanismo

de reaccion.



I1. JUSTIFICACION

Los polimeros son materiales ampliamente utilizados en diferentes areas industriales para la
elaboracion de productos médicos, cotidianos, agricolas, entre otros. Su amplio uso y diversas
aplicaciones han causado que la demanda aumente de forma exponencial, por ello el mercado de
estos ha ido en aumento desde 1990 y atin presenta tendencias positivas de crecimiento. El potencial
de mercado que presenta este tipo de materiales ha causado que muchos paises desarrollen plantas
productivas con el fin de competir dentro del mercado y de esta manera satisfacer la demanda
presentando ganancias propias para las entidades. Los paises que poseen el liderazgo en la
produccion de polimeros son Corea del Sur, China y Bélgica. Guatemala posee pocas plantas
productivas de polimeros y se limita a la generacion de algunos tipos especificos de plasticos. Esto
causa que la demanda no se cubra por completo, por ello un 3.02% de las importaciones anuales
del pais son materiales plasticos (Banco Central, 2021). El desarrollo de nuevas tecnologias para
procesos ha causado que la sintesis o produccion de este tipo de materiales sea altamente rentable

y su uso ha sido desmesurado causando problemas ambientales.

Los problemas ambientales han sido la critica principal de los plasticos y en general de los
polimeros, ya que poseen una baja tasa de biodegradabilidad y pocos paises poseen sistemas de
tratamiento adecuados. Mundialmente se producen aproximadamente 6,300 toneladas métricas de
desechos plasticos de los cuales se incinera un 12% y el 79% se acumula en vertederos (ONU,
2019). La incineracion no es la solucion, puesto que se generan gases de efecto invernadero que
pueden llegar a ser contraproducentes al proceso. Guatemala lamentablemente no posee sistemas
de tratamiento para este tipo de materiales causando que estos se acumulen junto con otros desechos
en basureros. La importancia y el efecto negativo de esta accion es que constantemente se presentan
deslaves o derrumbes que desembocan en cuerpos de agua importantes. El pais posee 11 de los 25
rios mas contaminantes del océano pacifico, entre ellos se encuentran efluentes como el rio Maria
Linda que transporta aproximadamente 1,258,000 kg de plasticos de manera anual, el rio Salama,

Naranjo entre otros (Rodriguez, 2020).



La recepcion negativa de parte del publico debido a su efecto en el ambiente ha causado que
las empresas productoras de este tipo de materiales desarrollen nuevas tecnologias y procesos para
la elaboracion de nuevos productos, los biopolimeros como el PLA, PHA entre otros. Estos
presentan una alternativa para disminuir el impacto ambiental ya que poseen una mayor
biodegradabilidad y pueden ser obtenidos a través de subproductos o desechos de empresas tales

como la azucarera o bananera.

El acido polilactico (PLA) ha sido uno de los biopolimeros mas utilizados debido a su
versatilidad. Su mercado ha presentado crecimiento constante y actualmente posee tendencias
positivas. Dentro de algunas aplicaciones que presenta este material es la sintesis de protesis e
implantes utilizados en biomedicina. Actualmente se utiliza como sustituto en industrias como la
agricola, alimenticia y textil, sin embargo, presenta sus mayores ventas como materia prima para
los procesos de impresion en 3D, donde se elaboran diferentes materiales y ha sido utilizado para
la implementacion de equipo de proteccion ante la pandemia causada por el virus SARS-Cov-2

(DeStefano, Khan, Tabada, 2020).

El acido Ipolilactico se puede obtener mediante distintas rutas quimicas, en donde con el
fin de que el proceso sea rentable, los rendimientos de la reaccion deben de ser adecuados para que
el costo de produccion no sea excesivo y aumente su precio de venta, causando que el producto no
sea apto para competir con otros tipos de plasticos. Por ello los procesos deben de ser adecuados y
con el mayor rendimiento posible, de esta manera se obtienen productos cuyas propiedades
fisicoquimicas son las adecuadas para su uso. El rendimiento de reaccion puede ser modificado por
variables, algunas de las mas estudiadas son el volumen, material a polimerizar, temperatura,
tiempo entre otros. Por ello el estudio de estas variables es esencial para el desarrollo de procesos
industriales adecuados para la produccion de acido polilactico, ademas que permite determinar el
efecto en las caracteristicas finales del producto. También se realizan investigaciones con respecto
al modelo matematico de las reacciones, de esta manera se pueden obtener pardmetros como
también relacion entre diferentes variables y sus resultados con las caracteristicas del producto

final. Con esta informacion es también posible minimizar costos y maximizar la produccion.

La investigacion de polimeros en Guatemala es escasa, y con respecto a biopolimeros es
limitada, las posibles aplicaciones de este tipo de materiales son ilimitadas y por ende es necesario
impulsar la investigacion. Informacion técnica del avance de reaccion mediante modelos cinéticos
y condiciones de reaccion resultan esenciales para el escalamiento de procesos, por ello a lo largo
de este estudio se evaluaron diferentes condiciones de reaccion para la produccion de PLA

empleando técnicas de microescala con el fin de escalar el proceso habilitando la posibilidad del
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desarrollo de una planta piloto de produccion de acido polilactico e impulsar la investigacion de

este en el pais.



[II. OBJETIVOS

A. Objetivo general

Analizar el efecto de las condiciones de reaccion de polimerizacion de acido 2-
hidroxipropanoico para generar los pardmetros cinéticos y operativos que maximicen

rendimiento.

B. Objetivos especificos

1. Determinar mediante los resultados de las caracteristicas y rendimientos del producto
final el efecto de la variacion de temperatura para la reaccion de polimerizacion utilizando

un rango entre 160y 180 °C

2. Determinar el efecto de la concentracion de catalizador sobre la reaccion de
polimerizacion de 4cido 2-hidroxipropanoico para determinar los rendimientos y

propiedades del polimero producido.

3. Proponer un modelo matematico para la cinética de la reaccion de oligomerizacion y
polimerizacion de acido 2-hidroxipropanoico comercial para la produccion de acido

polilactico mediante una reaccion de catalisis metalica



IV. MARCO TEORICO

A. Polimeros y biopolimeros

Los polimeros son una vasta cantidad de materiales, que estdn compuestos por moléculas
pequefias denominadas monomeros, conectadas en cadenas largas. Actualmente este tipo de
productos son utilizados para la mayoria de las industrias y son utilizados por los ciudadanos a
diario. Los polimeros son obtenidos mediante una reaccion quimica de los monémeros que tienen
la capacidad de reaccionar consigo mismos, formando nuevos enlaces entre si. Estos suponen una
alternativa a otros materiales de construccion como el vidrio, metal, madera, ladrillos entre otros.
A pesar de que ganaron popularidad después de la segunda guerra mundial, este tipo de materiales
ha existido de manera natural en componentes como la celulosa, almidon entre otros materiales.
Entre los polimeros sintéticos mas utilizados actualmente se encuentra el policloruro de vinilo
(PCV), poliestireno (PS), polietileno (PE), polipropileno (PP), poli tereftalato de etileno (PET)
entre otros. Son utilizados para muchas industrias, incluyendo textil, agricola, médica etc. Esto
debido a que son altamente versatiles, poseen costos bajos de produccion y diversas propiedades

(Namazi, 2017).

A pesar de que los polimeros han brindado beneficios a la sociedad y al desarrollo
industrial, han provocado un impacto negativo en el medio ambiente y a la salud del ser humano,
esto debido a la exposicion de bisfenol (BPA) y di-2-etilhexil-ftalato (DEHP). EI BPA es utilizado
como aditivo en la industria de elaboracion de productos plasticos, principalmente el policarbonato
(PC), presenta efectos adversos en la salud del ser humano puesto que es un disruptor endocrino,
lo cual puede derivarse en efectos multiples en el sistema reproductivo, obesidad o enfermedades
metabolicas. Por otro lado, el DEHP es un plastificante que se emplea en la manufactura de
componentes polivinilicos y puede ser considerado como toxico en el desarrollo embrionario de
animales y humanos. En cuanto a su impacto ambiental, se encuentra principalmente ligado a que

el desecho de este mismo



no se da de forma correcta, causando asi mismo su acumulacion en cuerpos de agua importantes
por su baja tasa de biodegradabilidad. Dentro de las soluciones se encuentra el reciclaje de plastico
o la incineracion del mismo. La segunda opcion no presenta un impacto positivo tampoco, debido
a que se generan gases de efecto invernadero como también gases toxicos como los hidrocarburos
policiclicos aromaticos (PAHs) y dioxinas. Si se toma en cuenta la calidad del polimero final, el
proceso de reciclaje tampoco supone una solucion puesto que debido a la contaminacion de cada
ciclo de reciclaje la calidad de este tiende a disminuir por lo que sus usos son limitados luego de

ciertos ciclos (Manikkam, et al., 2013; North y Halden, 2014).

Debido al impacto ambiental como también en la salud humana, las investigaciones de sintesis
de polimeros han indagado en nuevos procesos y productos con el fin de aumentar la tasa de
biodegradabilidad como el uso seguro del mismo con un impacto minimo en la salud. Por ello se
han desarrollado los biopolimeros o bioplasticos como el polihidroxialcanoato (PHA) o acido
polilactico (PLA). Se le denomina biopolimero a la red de monémeros que se producen por
organismos vivos o que se obtienen a partir de biomoléculas. Las propiedades fisicas y mecanicas
de estos productos son adecuadas como para competir con los polimeros obtenidos de
hidrocarburos como el petréleo. Estos pueden ser sintetizados mediante el uso de microorganismos
como también por ruta quimica, ademas presentan una tasa mayor de biodegradabilidad en ciertas

condiciones, bajo peso molecular entre otros (Pascual, 2019).

B. Acido lactico (acido 2-hidropropanoico)

El acido 2-hidroxipropanoico o también denominado acido lactico (C3HgO3) es un
compuesto quimico que esta presente como precursor en diversos procesos bioquimicos y es
utilizado también en la industria. Su composicion quimica es un acido carboxilico y un grupo
hidroxilo adyacente al carbono 2, posee 3 carbonos como estructura principal. Por su configuracion
presenta diferentes enantiomeros, denominados L y D y que varian principalmente en la forma
tridimensional y posicion del hidrogeno y el hidroxido en el carbono 2, el carbono quiral. Por ello
de manera natural, el &cido lactico presenta mezclas racémicas de dichos enantiomeros (Pohanka,

2020).



Figura 1. Enantidomeros del 4cido lactico, a la izquierda el enantiomero L (+) y a la derecha

enantiomero D (-) del acido lactico
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(Escobar, 2019)

Ya que posee diversos usos en la industria, la demanda mundial de acido lactico ha presentado
tendencias positivas, en 2021 el mercado presenta un valor aproximado de $2.900.000 con un
crecimiento de 8.0%. Algunas de sus aplicaciones en la industria incluyen la cosmética, utilizado
en la manufactura e higiene de productos estéticos ya que provee propiedades hidratantes y
antimicrobianos para la piel. También lo utiliza la industria alimenticia para la produccion de
quesos, yogurt y otros derivados de los lacteos, aproximadamente el 70% de la produccion de acido
lactico se utiliza para la elaboracion de alimentos. Los principales paises productores de esta

molécula quimica son Estados Unidos, Holanda, Bélgica, China entre otros (Martinez et al., 2013).

Ademas, el &cido lactico también es usa para procesos como cromatografia liquida, acidulante,
buffer de pH, inhibidor de crecimiento de bacterias entre otros. Tiene propiedades que lo hacen
inodoro, no volatil y esta considerado como un producto GRAS por la FDA, es decir, un producto
seguro para el consumo humano. Las propiedades del mismo se presentan en el siguiente cuadro.
La sintesis de este compuesto puede ser mediante ruta de sintesis quimica como también mediante

metabolismo microbiano (Pohanka, 2020).



Cuadro 1. Propiedades fisicas generales del acido lactico

Parametros fisicoquimicos

Color Blanco o incoloro
Estado Soélido o liquido
Densidad (g/mL) 1.029

Peso molecular (g/mol) 90.08
Temperatura de fusion (°C) 18

Temperatura de ebullicion (°C) 122

(Escobar, 2019)

Para la sintesis quimica del acido lactico se parte del acetaldehido en donde este mismo
reacciona en fase liquida bajo condiciones de alta presion con cianuro de hidrogeno, reaccion en
donde se produce lactonitrilo, este mismo es tratado con acido sulfurico o clorhidrico para la
hidrolisis de este a acido lactico. Posteriormente se realiza una reaccion de esterificacion con
metanol para producir lactato metilico. Luego de una reaccion de hidrolisis en condiciones acidicas
se obtiene acido lactico y metanol. Todos los solventes utilizados son recuperados mediante un
proceso de destilacion. Por medio del proceso quimico es posible obtener una mezcla racémica de
acido lactico. Algunas empresas emplean este método para la sintesis de dicho compuesto, sin
embargo, el rendimiento de la misma tiende a ser baja. Entre otras rutas quimicas para la sintesis
de 4acido lactico se encuentra la oxidacion de glicol de propileno, reacciones de acetaldehido con
monoéxido de hidrégeno y agua con temperaturas y presiones altas. El uso de solventes para el
proceso quimico de acido lactico supone un mayor costo de produccion, por ello otras empresas
utilizan otras rutas para obtener el mismo compuesto, principalmente el proceso fermentativo de

bacterias lacticas a partir de carbohidratos (Narayan, Roychodhury, Srivastava, 2003).

Muchas empresas utilizan la fermentacion como ruta alternativa para la produccion de acido
lactico. Actualmente el 90% de la sintesis de este componente se realiza mediante procesos
fermentativos haciendo uso de microorganismos. Ademas, es recomendable seguir este
procedimiento puesto que brinda mayores indices de pureza y no se utilizan solventes, por lo que
presenta una alternativa al proceso con soluciones en base a quimica verde y que asi mismo, afectan
de menor manera al impacto ambiental (Alexandri, et al., 2019). Para la produccion de acido lactico
mediante microorganismos es necesario controlar ciertas condiciones, como pH, aeracion,
agitacion, temperatura, sustrato, producto, entre otros. La fuente de carbono para la produccion de
acido lactico puede ser variada, siendo sacarosa, lactosa, glucosa y xilosa, donde todo se encuentra

estrechamente ligado al metabolismo de las bacterias lacticas empleadas. Las cepas principales
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utilizadas industrialmente son bacterias del género Lactobacillus, Enterococcus, Streptococcus,

Lactococcus etc (Escobar, 2019).

El metabolismo principal para la produccion de acido lactico esta mediado por un proceso
fermentativo para la degradacion de glucosa. El rendimiento teodrico es la produccion de 2
moléculas de 4cido lactico y 2 de ATP. Los microorganismos que siguen esta ruta son usualmente
bacterias acido lactico o Lactobacillus. Al proceso se le puede denominar fermentacion
homolactica en donde se presenta un rendimiento de 0.74-0.99 g/g puesto que aproximadamente
0.07-0.22 g/g son utilizados para la produccion de biomasa. También puede llevarse a cabo una
fermentacion heterolactica en donde se produce didoxido de carbono, etanol o acido acético. La
glucosa es transformada en gliceraldehido 3 fosfato mediante la ruta de pentosas fosfato y se
produce acetil fosfato y dioxido de carbono. El rendimiento teodrico de este proceso es una molécula
de acido lactico por cada molécula de glucosa agregada al medio. El metabolismo bacteriano no
solamente se reduce al consumo de glucosa, puesto que existen otras fuentes de energia que pueden
utilizarse, principalmente otro tipo de hexosas como la fructosa, manosa o galactosa, sin embargo,
esto esta estrechamente relacionado con el tipo de bacteria, especie de la misma y metabolismo.
Esto debido a que se utilizan diferentes enzimas para degradar o transformar las hexosas a glucosas
para luego ingresar al proceso de glucdlisis para la produccion de gliceraldehido 3 fosfato,

precursor de la reaccion de fermentacion (Martinez et al., 2013).

El uso de microorganismos para la produccion de acido lactico puede proveer ventajas, no
solamente desde el punto de vista econdmico sino también del tipo de producto final. Al ser un
proceso mediado por enzimas, la configuracion optica también es de suma importancia. Por ello
existen dos tipos de enzima Lactato deshidrogenasa (LDH), que se diferencian en la
esteroespecificidad principalmente. Algunas bacterias poseen ambos tipos de enzima, por lo que
pueden generar mezclas racémicas del compuesto. Sin embargo, otros tipos de bacterias pueden
producir solamente acido lactico D (-) y acido lactico L (+), como por ejemplo Rhizopus oryzae.
Ademas, la fuente de energia puede ser obtenida de materiales o subproductos de otros procesos.
Algunas investigaciones han presentado rendimientos altos para la sintesis de acido lactico tales
como almidon o lactosuero, también pueden ser utilizados productos como la melaza de la industria

azucarera (Narayan, Roychodhury, Srivastava, 2003).
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C. Acido polilactico

La demanda de polimeros ha aumentado con el tiempo y ha mostrado tendencias positivas en
cuanto a crecimiento del mercado puesto que juegan un papel importante en la industria,
especialmente en las areas como electronicos y tratamientos quimicos. La tecnologia para la
elaboracion de algunos biomateriales no es nueva, sin embargo, se explotd su potencial hasta hace
poco debido a la alta demanda, como también se presentaron nuevas formas de purificar y obtener
un producto con caracteristicas que permitieran competir con los polimeros obtenidos de petroleo,
como el PET. El acido polilactico o PLA se descubrido en 1920 por Wallace Corothers, mismo
individuo que invent6 el nylon, mediante un proceso quimico poco eficiente y con productos con
bajo peso molecular. El interés de otras empresas por el producto causé que aumentaran las
investigaciones para obtener un producto similar, hasta que en 1954 la empresa DuPont sintetizo
acido polilactico de alto peso molecular. En 1960 se comenzo a utilizar este polimero para suturas

quirargicas e implantes, causando un impacto positivo en la industria médica (Zhao, ef al., 2020).

El 4cido polilactico es un polimero hidrofébico compuesto de mondémeros de acido lactico, es
también denominado poliéster alifatico debido al tipo de enlaces que forma entre sus moléculas que
son enlaces éster. Es un biopolimero obtenido mediante sintesis quimica cuyas propiedades fisicas
como mecanicas permitan presentarlo como una alternativa a otros tipos de polimeros. Ademas,
puede ser degradado por agua que rompe mediante una hidrolisis el enlace éster, sin embargo, esto
depende de la cristalinidad y el peso molecular del polimero. Algunas bacterias también presentan
mecanismos para la degradacion del mismo. Debido a la quiralidad del acido lactico, es posible
obtener 3 tipos de acido polilactico. PLLA poli-L-acido lactico, PDLA poli-D-acido lactico y
PDLLA poli-D-L-acido lactico, los 3 son productos aprobados por la FDA como polimeros seguros
para ser utilizados en alimentos y productos farmacéuticos (Casalini, et al., 2019). En el siguiente
cuadro se pueden observar las propiedades generales del acido polilactico, sin embargo, es

importante destacar que estas dependen del peso molecular y la composicion del producto final.

Figura 2. Molécula general del 4cido polilactico

n
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Cuadro 2. Propiedades fisicas generales del acido polilactico

Propiedad PLA PLLA PDLLA
Densidad ( g/cm?) 1.21-1.25 1.24-1.30 1.25-1.27
Resistencia (Mpa) 21-60 15.5-150 27.6-50
Moédulo elastico (GPa) 0.35-0.5 2.7-4.14 1-3.45
Tension maxima (%) 2.5-6 3.0-10.0 2.0-10.0
Temperatura de transicion (°C) 45-60 55-65 50-60
Temperatura de fusién (°C) 150-162 170-200 -

(Casalini et al., 2019)

El desarrollo del polimero y las caracteristicas que presenta han causado que este material
desarrolle diferentes usos en la industria. E1 PLA también posee ventajas por sobre otros polimeros
como lo son la biocompatibilidad y procesabilidad, desde el punto de vista ambiental también puede
ser biodegradado en condiciones especificas. En cuanto a la produccion de este, disminuye también
el consumo de energia entre un 25-55% con respecto a otros polimeros que se obtienen a través de
derivados del petroleo. Una de las aplicaciones industriales del PLA es en la biomedicina, esto
debido a la capacidad de degradar in situ a través de mecanismos de hidrdlisis que rompen los
enlaces éster del polimero, ademas presenta una mayor biocompatibilidad con las células humanas.
Por ello se ha utilizado como hilos para sutura, protesis, servicios para entrega de medicamentos,

tornillos entre otros materiales (Casalini et al., 2019).

La cristalinidad y propiedades antimicrobianas hacen que sea un posible utilizarlo como un
producto para la elaboracion de contendores de alimentos y diversos medicamentos. Ademas, otra
de las industrias principales es la textil, en donde se emplea como materia prima de fibras para la
elaboracion de diferentes vestimentas. A pesar de las aplicaciones mencionadas anteriormente, uno
de los usos mas comerciales del PLA es como materia prima para la impresion en 3D ya que
presenta un costo bajo con respecto a otros materiales de impresion. Esto en la medicina moderna
se ha utilizado para la produccion de diferentes objetos, con la pandemia causada por el virus Sars-
Cov-2 ha sido necesario recurrir a este método con el fin de elaborar el equipamiento médico para

proteccion personal (DeStefano, Khan, Tabada, 2020).

Las diversas aplicaciones del polimero, como también su uso constante en diferentes industrias
han causado que el mercado del acido polilactico presente un crecimiento tendencial, ademas que

el mercado de los biopolimeros también ha presentado un crecimiento constante, en 2016 se generd
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un crecimiento de 11% con ventas de mas de $2.600.000.000. Actualmente el mercado global del
acido lactico esta estimado en $1.100.000.000 con una proyeccion de crecimiento de 18.1%, con
diferentes usos en la industria agricola, textil, empaque, electronicos. El mayor porcentaje del

mercado lo posee la industria de empaques con un 36% del total (Grand View Research, 2020).

D. Sintesis de acido polilactico

El 4cido poliléctico se puede sintetizar mediante tres métodos distintos presentando resultados
de un polimero mayor a 10,000 g/mol. Condensacion y polimerizacion directa, condensacion y

deshidratacion azeotropica, apertura de anillo de lactida, como se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Reacciones de sintesis de acido polilactico a partir de acido lactico
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(Zhao et al., 2020)

Elaltimo método mencionado es el mas utilizado industrialmente para obtener acido polilactico
de alto peso molecular. La lactida o también denominada 3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona, posee
3 configuraciones L-lactida, mesolactida y D-lactida, es un dimero ciclico y puede ser formado sin
uso de solventes y condiciones leves. El proceso se reduce a una policondensacion de acido lactico
seguido de una depolimerizacion para obtener el dimero ciclico, que luego pasa por un proceso de
apertura de anillo para producir PLA de alto peso molecular. Las condiciones de reaccion de la
policondensacion son a 115-179°C, removiendo el agua que se forma, comercialmente se utilizan
catalizadores de reaccion que propician los pasos de reaccion. El mas utilizado es el octoato de
estafio, el cual puede brindar 4cido polilactico de alto peso molecular en aproximadamente 2-5

horas con las temperaturas anteriormente mencionadas. El proceso de apertura de anillo de lactida
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(ROP) presenta ventajas por sobre los otros métodos ya que es posible obtener un producto de alto
peso molecular, las condiciones de reaccion son leves y se genera una menor cantidad de

subproductos (Zhao, et al., 2020, Casalini et al., 2019).

Por otro lado, el método de condensacion y polimerizacion directa conlleva un menor costos
de produccion, pero los productos tienden a poseer un menor peso molecular. La sintesis mediante
este proceso se divide en dos etapas, la primera es la deshidratacion del grupo hidroxilo y la
condensacion del grupo carboxilo a concentraciones equimolares, obteniendo de esta manera PLA
de bajo peso molecular. Posteriormente para la reaccion de polimerizacion son agregados agentes
de acoplamiento y adyuvantes de esterificacion, los cuales permiten modificar la cadena del
polimero y ayudan a amplificar la longitud de este. Los subproductos generados mediante este
proceso pueden generar una gran cantidad de impurezas en el producto final, causando de esta
manera que el PLA obtenido no pueda ser utilizado para algunas industrias, especialmente la
médica. Con el fin de disminuir la impureza del producto final, pueden ser utilizados otros
componentes, como el trifosgeno que permite la separacion de los adyuvantes de esterificacion.
Esta modificacion al proceso conlleva un mayor costo de produccion, ademas que aumentan los

riesgos de operacion al utilizar solventes altamente inflamables (Zhao, ef al., 2020).

El mecanismo del proceso de policondensacion ocurre de una forma compleja, en donde el
catalizador reacciona con el agua formada por la reaccion de hidrolisis, los grupos terminales
reaccionan con el centro del catalizador presente y los grupos hidroxilo y ligandos carboxilato
presentes son los responsables por la deshidratacion misma del catalizador. Esto causa que la
cantidad de hidroxilos y carboxilos terminales disminuyan aumentando a su vez el peso molecular
del acido polilactico. Al obtener un peso molecular alto, la coordinacion de los centros del
catalizador no se logra acoplar a los grupos terminales, causando asi reacciones secundarias como
la descomposicion del producto. Esto puede afectar el producto final puesto que la ramificacion del
PLA causa cambios en la coloracion del producto mismo. Este mecanismo que favorece la
formacion de polimero en una reaccion en equilibrio es la razon por la cual para la polimerizacion
en masa no se obtengan resultados con un alto peso molecular y por lo tanto no es el método
recomendado para la sintesis de acido polilactico de forma industrial (Maharana, Mohanty y Negi,

2007).

Finalmente, el método de deshidratacion azeotropica, este procedimiento no utiliza adyuvantes
durante la sintesis de PLA, pero presenta como desventaja que como solventes se utilizan acidos
dibasicos y glicoles en la reaccion de catalisis y no son separados. Para este procedimiento le acido

lactico se destila con presiones bajas a 130°C por 3 horas, con el fin de retirar el agua producida.
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Se agrega como catalizador éter difenilico y se permite reaccionar a 130°C por 40 horas.
Finalmente, el polimero se separa mediante un proceso de purificacion. E1 PLA final obtenido posee
trazas de catalizador, al igual que en el método anteriormente mencionado, estas impurezas son
toxicas para el ser humano causando que el polimero final no pueda ser utilizada en el drea médica

dado que podria causar dafios irreversibles en el paciente (Zhao, ef al., 2020).

A pesar de que la reaccion principal es la de sintesis de acido polilactico, es importante
mencionar que existen subproductos causados por reacciones secundarias que pueden afectar el
proceso general. Estas son causadas por las temperaturas de operacion, puesto que a temperaturas
mayores de 130°C los poliésteres pueden derivar a transesterificaciones intermoleculares y afectar

el peso molecular del mismo (Ferrari, et al., 2014).

E. Condiciones de reaccion

Algunas reacciones para la sintesis de acido polilactico se pueden realizar sin necesidad de
catalizadores y solamente propiciando las condiciones de reaccion mediante la temperatura y la
presion. Sin embargo, la cinética de la reaccion puede variar en base a estas dos variables. Las
temperaturas utilizadas para la condensacion inicial del acido lactico varian entre 110°C y 130°C
con presiones bajas, esto permite una separacion del agua que se forma por medio de destilacion,
el cambio de presion en el sistema permite a su vez que el punto de ebullicion del agua sea menor
y por lo tanto no sea necesaria demasiada energia con el fin de separar su totalidad. Para la reaccion
de polimerizacion, el rango puede oscilar entre 150-180°C, afectando el porcentaje de rendimiento
de la reaccion como también el peso molecular del producto final. Con el fin de aplicar las presiones
necesarias, cominmente se utiliza un sistema de vacio con la presencia de gas nitrogeno o un gas
inerte, esto debido a que la presencia de oxigeno puede llegar a interactuar tanto con el oligomero

como también con el catalizador (Dong y Dukjoon, 2005).

La temperatura de reaccion puede llegar a afectar la cinética de la reaccion puesto que la
termodinamica de la misma se encuentra directamente ligada a la energia de activacion. Esto se
encuentra indicado en la ecuacion de Arrhenius, desarrollada por J.H. Van't Hoff en 1884, en donde
es posible utilizar el sistema matematico para modelar y determinar el efecto de cambios
termodinamicos en la constante cinética de la reaccion. La ecuacion parte de una linealizacion del
comportamiento entre la temperatura y la constante cinética de la reaccion K, en donde se observa
inicialmente una relacion logaritmica entre ambas variables, por ello la ecuacion se puede reducir

a la siguiente
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Ecuacion 1. Ecuacion de Arrhenius para la relacion termodinamica entre variables cinéticas de

reaccion
K(T) = Ae~Ea/RT

A pesar de que el uso de catalizador no es necesario, si es utilizado para la produccion en masa
del acido polilactico debido a que toma mucho tiempo en que sucedan y al ser una reaccion en
equilibrio no se favorecen los productos. Existen diversos catalizadores que se utilizan durante la
produccion de PLA, principalmente compuestos organometalicos como alcoxidos y carboxilatos
metalicos. El mas utilizado en la industria es el 2-etilhexanoato de estafio (II) o comunmente
llamado Octoato de estafio (Sn(oct),). Este catalizador ha sido avalado por la FDA como seguro
para ser iniciador en la polimerizacion de poliésteres biodegradables. El mecanismo de accion por
este catalizador ocurre generalmente mediante insercion por ambos lados de la cadena, en el caso

de lactida se inicia con la apertura del anillo y luego por la polimerizacion (Cabrera, 2014).

El catalizador mas utilizado es el octoato de estafio, sin embargo a través de los afios se han
realizado diversas investigaciones con el fin de desarrollar nuevos catalizadores para diferentes
reacciones. Tanto el tipo de catalizador como también otras condiciones de reaccion tales como
temperatura y tiempo de operacion pueden afectar el peso molecular del producto final y por lo
tanto sus propiedades fisicas. Ademas, también se han desarrollado el uso de solventes en las
reacciones de polimerizacion que propician la reaccion de union de los mondomeros deseados (Hu,

et al., 2016). Algunos de los catalizadores estudiados se mencionan a continuacion.

Cuadro 3. Otros catalizadores utilizados en la reaccion de polimerizacion del acido lactico

Catalizador T (°C) P (kPa) Rendimiento  Peso
(%) molecular
(g/mol)
Cloruro de estafio 200 4 54 16,000
Octoato de estafio 138 atm - 33,000
Cloruro de estafio (0.1%) 180 - 99 36,000

(Hu, et al., 2016)

En el caso del octoato de estafio, su mecanismo de accion es mediante coordinacion insercion,
en donde abre el anillo de lactida y permite la polimerizacion a ambos lados de la cadena. Se ha
determinado asi mismo que el octoato de estafio no solamente funciona como catalalizador sino

como co iniciador de la reaccion, en donde se forma un complejo formado por los alcoxidos del
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metal. Estos poseen enlaces covalentes con un caracter débil, la lactida se expresa como un ligante
coordinado con el atomo del metal, cuya coordinacion aumenta el caracter electrofilico entre el
carbon y el oxigeno y el caracter nycleofilico de los grupos éster, por ello puede ocurrir la insercion
de lactona en el enlace metal oxigeno. La formacion de radicales libres RO y la carga negativa por

sobre el carbonilo da como resultado un poliester lineal, también denominado acido polilactico.

Los catalizadores modifican la velocidad de la reaccion puesto que estabilizan el estado de
transicion favoreciendo de esta manera la formacion de productos, también disminuyen el potencial
energético para llegar al estado de transicion. A pesar de que, muchos de los mecanismos de
reaccion de los catalizadores todavia no son del todo comprendidos, las moléculas son energizadas
y se propicia la formacion de intermediarios cerca de la superficie del catalizador. La mayoria de
las reacciones de gran importancia industrial utilizan catalizadores, tales como la produccion de
metanol, 4cido sulftirico, polimeros, pinturas y plasticos. Algo importante a tomar en cuenta en la
seleccion de catalizador es la selectividad del mismo, con el fin de modificar la velocidad de la
reaccion principal y no la de los subproductos. Si bien es cierto que los catalizadores pueden
aumentar la velocidad de reaccion, nunca afectan el equilibrio o final de la reaccion puesto que esto
depende de la termodinamica. Para una reaccion como la presentada a continuacion, la expresion
de la reaccion sufre una modificacion, puesto que el catalizador también participa en la reaccion.
Inicialmente la molécula se adhiere a la superficie en el sitio activo y reacciona con otra molécula

adyacente, con la union de los productos se liberan del sitio activo del catalizador (Cérdova, 2013).

Figura 4. Representacion grafica de la accion de un catalizador en una reaccion

Sin el catalizador, el complejo
tiene alta energia potencial lo cual
disminuye la tasa de reaccion

Rutas de ! lizador dismi
reaccion El catalizador disminuye

la energia de activacion

Energia

Reactivos Complejo Productos

Desarrollo de reaccion

(Levenspiel, 2004)
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Ecuacion 2. Reaccion ejemplo con catalizador y modificacion a su velocidad de reaccion

A+B ©oR+SK

k(PaPb — L ;fs)

~ (1 + KaPa + KbPb + KrPr + KsPs + KuPu)?

F. Cinética de reaccion

La produccion de acido polilactico se da por medio de una reaccioén quimica, por lo que es
necesario recurrir al area de fisicoquimica de la cinética quimica con el fin de determinar la rapidez
de la reaccion bajo diferentes variables tales como temperatura, presion, entre otros. La cinética de
la reaccion también permite determinar el cambio en el numero de moles en términos de diferentes
componentes, como volumen, masa, area superficial y tiempo. La relacion con respecto a la
reaccion y las diferentes variables permite determinar constantes y tiempos de reaccion para
alcanzar un rendimiento deseado, por lo que es una etapa de la investigacion esencial al momento

de escalar procesos quimicos.

Las reacciones quimicas se pueden diferenciar como elementales y no elementales. En el
caso de las reacciones elementales, hay una relacion directa con respecto a la cantidad de moles o
colisiones moleculares proporcionales a sus coeficientes estequiométricos Cuando se poseen
intermediarios, y no se posee una relacion directamente proporcional con respecto a los coeficientes
de reaccion, se puede considerar a la reaccion no elemental. Ademas, otra variable importante es la
molecularidad y el orden de reaccion. La molecularidad se define como el nimero de moléculas
involucradas en la reaccion y es utilizada solamente en reacciones elementales (Levenspiel, 2004).

La velocidad de reaccion se puede definir como la ecuacion 2, presentada a continuacion.
Ecuacion 3. Ecuacion diferencial de velocidad de reaccion (Levenspiel, 2004)

dc
14 = — %= kC{CRCR

Con el fin de determinar los parametros cinéticos, siendo la constante K de reaccion como
también el orden, existen diferentes métodos matematicos. Estos son el método diferencial, integral
y por fraccion de vida. En el método integral se compara la concentracion contra el tiempo mediante
la integral de la ecuacion de cinética. Es particularmente efectivo para reacciones elementales, al
graficar la integral contra el tiempo se obtiene una relacion entre las variables en donde se busca

que sea una correlacion lineal. La pendiente se interpreta como la constante de reaccion. Por otro
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lado, el método diferencial evalia en términos de la ecuacion incluyendo la derivada del cambio en
donde al igual que el método integral se utiliza una correlacion y ecuacion lineal. En la ecuacion la
pendiente indica el orden de reaccion y el intercepto en la horizontal, la constante cinética.
Finalmente, el método de fraccion de vida relaciona las variables en cuanto a tiempo y reactivo

limitante (Levenspiel, 2004).

Los parametros cinéticos determinados por medio de datos experimentales utilizando los
métodos anteriormente mencionados pueden ser empleados para el dimensionamiento de reactores,
obteniendo asi mismo el volumen necesario, conversion y tiempo de estadia por molécula. Los
reactores pueden ser diferenciados por su forma, siendo estos tubular y tanque agitado como

también por el tipo de proceso, continuo o por lotes.

G. Tipos de reactores

1. Reactor de flujo piston (PFR)

El reactor tubular o de flujo piston (PFR) se caracteriza debido a que el flujo del fluido es
regular, por ello se presenta una mezcla lateral del mismo, sin embargo, no existe una difusion a lo
largo de la trayectoria del flujo. El reactor consiste en un tubo vacio internamente, en donde el
fluido ingresa de un lado y fluyen a través de este en direccion axial, la conversion depende de la
longitud del reactor presenta como ventajas que es un sistema cerrado por lo que no intercambia
materia adicional a la reaccion o presenta efectos por la atmosfera, por ello es un tipo de reactor
recomendable para sistemas reactivos de gases y vapores, también es utilizado comiinmente en

reacciones de polimerizacion.

Figura 5. Reactor de flujo piston

(Levenspiel, 2004)
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Ecuacion 4. Ecuacion de desempefo de un reactor PFR (Levenspiel, 2004)
-1, = kC}!
1-n
o)
2. Reactor de tanque agitado (CSTR)

(n — 1C}5 ke = ( ~1=(1-XA'"" -1

Por otro lado, un reactor de tanque agitado (CSTR) es un reactor cuyo contenido esta
perfectamente agitado y su composicion es la misma en todos los puntos. Este consiste en un tanque
hueco en donde se posee un agitador efectivo para el tipo de producto a trabajar y la entrada y salida
de componentes es constante, presentando homogeneidad en la salida y el contenido del tanque. A
diferencia del reactor PFR, el reactor de tanque agitado permite mantener de mejor forma un buen
control de la temperatura y su costo de operacion es bajo, mas no es recomendado para procesos
cuyas presiones de operacion sean elevadas, ademas existe una relacion directa de la conversion
por unidad de volumen, por lo que para reactores con un gran volumen no se espera una conversion

alta de producto (Levenspiel, 2004).

Figura 6. Reactor de tanque agitado

(Levenspiel, 2004)
Ecuacion 5. Ecuacion de desempeiio de un reactor CSTR (Levenspiel, 2004)

Ca0 — Ca Xa
T = =
Cr Cr (1 —Xa)n

3. Reactor por lotes ideal

Asimismo, un reactor por lotes ideal supone un contenedor vacio en donde la composicion de
la mezcla es uniforme en cualquier instante de tiempo. Ademas, a diferencia de un reactor CSTR,
no hay salidas ni entradas durante el proceso de reaccion. Para ello, los reactivos inicialmente se

cargan en el reactor y se permite que se lleve a cabo la reaccion y se libera la mezcla. Por lo tanto,
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el balance de masa se reduce a conversion y acumulacion. Fisicamente es muy similar a un reactor

CSTR, donde se presenta un mezclador y un tanque hueco en donde se agrega la mezcla.

Figura 7. Reactor por lotes
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(Levenspiel, 2004)

El volumen y el tipo de reactor son factores que pueden llegar a afectar la concentracion final
en procesos de polimerizacion. En una reaccion de polimerizacion suceden muchas reacciones en
serie de forma simultanea en donde los mondmeros se unen para formar cadenas largas, y estas
cadenas largas también reaccionan entre si. Esto implica que la reaccion avanza conforme
diferentes grupos funcionales se integran para la formacion de nuevas moléculas, ademas son
reacciones reversibles y que no poseen una terminacion. El grado de polimerizacion se puede
determinar mediante el avance de reaccion donde se relacionan los grupos funcionales libres por

reaccionar.
Ecuacion 6. Avance de reaccion (Lopez, 2015)

_ M,-M, C,—C

P
My Co

H. Sistemas auxiliares en reactores

1. Condensadores

Los condensadores son equipos de transferencia de calor utilizados para licuar vapores
eliminando el calor latente, en donde se utiliza un liquido frio denominado refrigerante que absorbe
este mismo calor. Puesto que la temperatura del refrigerente aumenta en un condensador, también
se pueden denominar como calentadores; sin embargo, desde el punto de vista funcional su accion

principal es la condensacion.
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Una de las clasificaciones de los condensadores es, de tubos y coraza, en donde el vapor
condensante y el refrigerante estan separados por una superficie de transferencia de calor tubular.
En estos tipos de sistema el fluido que entra circula en paralelo a través de todos los tubos. Este
tipo de condensadores usualmente son de gran tamafio debido al nimero de tubos que contienen.
En este tipo de condensadores el fluido refrigerante que ingresa circula en paralelo a través de todos
los tubos, sin embargo, este tipo de equipos pueden presentar limitaciones en operaciones cuya
demanda de refrigeracion es alta. Esto debido que la velocidad a través de los tubos resulta
demasiado pequefia para obtener un coeficiente de transferencia de calor adecuado por lo que puede
ser contraproducente su uso econémicamente. Ademas, es necesario utilizar tubos grandes cuando
el fluido de enfriamiento gana demasiado calor, lo cual puede también ser una desventaja por el

tamafio (McCabe, Smith, Harriot, 2007).

Los condensadores deshumidificantes son utilizados para mezcla de vapores y gases no
condensables. Tienen una disposicion vertical en lugar de horizontal y el vapor condensa en el
interior de los tubos en lugar que el exterior y el refrigerante circula a través de la coraza. Esto
proporciona un barrido eficaz de la mezcla de gas y vapor a través de los tubos y evita la formacion
de bolsas estancadas de gas interés que podrian recubrir la superficie de transferencia de calor

(McCabe, Smith, Harriot, 2007).

Finalmente, los condensadores de contacto son mucho mas pequefios y no presentan una
inversion econdmica considerable. En ellos una parte del agua de enfriamiento se asperja en la
corriente de vapor cerca de la entrada del mismo, el resto de refrigerante se dirige hacia la garganta

de descarga en donde se completa la condensacion (McCabe, Smith, Harriot, 2007)..

En la sintesis de acido polilactico el uso de condensadores presenta una manera de separar uno
de los subproductos de la reaccion de polimerizacion que es el agua. Debido a que la reaccion
sucede a una temperatura mas alta que el punto de ebullicion del agua, es posible separar el agua
por evaporacion. El uso de condensadores resulta efectivo para recuperar este subproducto y

realizar analisis de trazas y remanentes de acido lactico obtenido por arrastre de vapor.

1. Caracterizacion de acido polilactico

Las propiedades intrinsecas del acido polilactico dependen mucho de las condiciones de
reaccion, ademas estas mismas también afectan las propiedades fisicoquimicas del producto final,
afectando asi mismo su aplicacion. Por ello es importante contar con una serie de analisis con el fin

de determinar las propiedades de la estructura misma y si este cumple con los parametros necesarios
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para competir con diferentes polimeros en el dmbito industrial. Dentro de las caracteristicas
principales a analizar se encuentra el peso molecular, temperatura de fusion, densidad entre los

rangos estandares conocidos.

El peso molecular o masa molecular se define como la suma de las masas atomicas en una
molécula, en polimeros es esencial para determinar la longitud de la cadena del mismo (Chang,
2010). Uno de los métodos mas utilizados para determinar el peso molecular es mediante una
prueba de viscosimetria determinando la viscosidad intrinseca. La viscosidad es una caracteristica
fisica de los fluidos que se define como la resistencia a fluir y a su deformacion. Los cientificos

Roelof Howink y Herman F.

Mark desarrollaron una ecuaciéon que permite determinar mediante la viscosidad el peso
molecular de polimeros. Esta se denomina la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada, en donde k y
a son constantes determinadas para un sistema dado conformado por un polimero, solvente o
temperatura. Para llevar a cabo este procedimiento suele ser utilizado un disolvente para el polimero
de viscosidad conocida y observar el comportamiento de la mezcla y el cambio en la viscosidad.
Se realiza posteriormente una correccion para la viscosidad mediante division y una correlacion
lineal extrapolada cuando Cw es igual a 0, posteriormente se utiliza la ecuacion de Mark-Houwink-
Sakurada para la viscosidad especifica del polimero (Zulaga, 2013). Los parametros presentados
en el Cuadro 4 se obtuvieron especificamente para la formacion de PLA obtenidas en “Polymer

Data Handbook™.

Ecuacion 7. Peso molecular promedio (Chang, 2010)

T = 2 N;M;
XN;
Ecuacion 8. Viscosidad Intrinseca
n
— = + bC
o [n] w

Ecuacion 9. Ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada (Zulaga, 2013)

[n] = kM
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Cuadro 4. Parametros K y a para la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada

Solvente Temperatura (°C) Condiciones K x 1073 (ml/g) a

Benceno 30 Myv 2.27 0.75
Benceno 30 Mn 5.72 0.72
Etilo Acetato 25 Mw 1.63 0.73
Cloroformo 25 Mn 6.60 0.67
Cloroformo 25 Mw 6.06 0.64
Cloroformo 30 Myv 2.21 0.77
Cloroformo 25 Mv 2.48 0.77
Cloroformo 30 Myv 5.45 0.73

*En donde Mv: Peso molecular en viscosidad Mn: Peso molecular promedio y Mw: peso molecular promedio en peso

(Mark, 1999)

Otra caracteristica es la densidad. Esta es una propiedad intensiva que se define como la masa
de un objeto dividida entre su volumen. Es un factor que depende de la temperatura y presion en la
cual se opera. Su representacion es mediante la letra griega rho (p), en el sistema internacional se
utiliza kg /m3. Para determinar la densidad de un sélido de manera experimental puede ser utilizada
una balanza analitica en donde se toma el peso del objeto y luego se sumerge por completo en agua
cuya densidad es conocida en una bureta graduada, se anota la lectura del desplazamiento de la

medida del agua. Este procedimiento se basa en la tercera ley de Newton (DeStefano, 2020).

Ecuacion 10. Densidad

m
P=3

Determinar la temperatura de fusion es de suma importancia puesto que dependiendo de este
valor es posible obtener la resistencia térmica del producto final. El punto de fusion es la
temperatura en donde ocurre una transicion de sélido a liquido en el estado de la materia. Para ello
se pueden utilizar diferentes métodos y equipos. Con el fin de determinar otros parametros puede
ser utilizada una prueba de ebulloscopia y crioscopia en donde se eleva la temperatura hasta el
punto de ebullicion y disminucion de la misma hasta el punto de congelacion, esto realizado

mediante la ecuacion de Clasius-Clapeyron (DeStefano, 2020).
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Ecuacion 11. Ecuacion de Clausius-Clapeyron

o KTV C
VEAH H

Otro tipo de analisis que se realizan en el PLA es la espectroscopia de infrarroja que
proporciona informaciéon sobre la estructura de los compuestos organicos, el principio de
funcionamiento se fundamenta en la radiacion electromagnética y en la radiacion infrarroja que
estd dentro del rango de la luz visible entre 580 y 700 nm de longitud de onda (Lopez, 2009). El
analisis IR permite conocer la estructura de un compuesto ya que permite obtener informacion de
los grupos funcionales que se encuentran presentes en una molécula, pueden medirse utilizando
muestras liquidas, solidas o gaseosas que se colocan en el haz de luz infrarroja, el PLA es
usualmente en cloroformo para la elaboracion de este tipo de analisis. La muestra se coloca en un
espectrofotometro infrarrojo que mide las frecuencias de luz absorbidas por un compuesto, el
equipo posee asi mismo un espejo rotatorio que permite de manera alternada que la luz de cada uno
de los haces entre al monocromador. El monocromador utiliza prismas de difraccion que permiten
detectar la frecuencia de los haces de luz. Es muy poco probable que los espectros de componentes
distintos muestren las mismas frecuencias para todas sus vibraciones complejas, por lo que también
se le denomina al espectro infrarrojo como una “huella digital” del compuesto quimico (Wade,
2011).

Cuadro 5. Grupos funcionales del acido polilactico y frecuencia de absorcion

Grupo funcional Frecuencia de absorcién (cm™1)
—OH 3,700-3450
c=0 1,750-1,735
coo 1,600-1580
c-0 1,200-1,000
CH 950-700

(Mark, 1999)

Es posible realizar a su vez analisis cromatograficos como la cromatografia de permeacion en
gel, una técnica que ha ganado popularidad como prueba de separacion y que presenta una gran
aplicacion en el campo de analisis de polimeros. Permite la separacion de moléculas de una muestra
en funcion de su tamafio molecular causado por la diferente penetracion de las macromoléculas a
través de los poros de un gel dispuesto en el interior de una columna cromatografica. Esta técnica

permite determinar la distribucion de la masa molecular del polimero, donde se obtiene un
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promedio de los pesos moleculares del mismo. Ha resultado muy util para realizar analisis del
polipropileno (PP), polipropileno (PE) y polietileno (PET) y otros polimeros que posean altas

temperaturas de transicion (Cabrera, 2014).

Otra prueba realizada en el acido polilactico es el analisis termogravimétrico, donde se utiliza
un analizador termogravimétrico o mas conocido como TGA por sus siglas en inglés “thermal
gravimetric analysis”, en donde se somete a la muestra a una atmosfera especifica y se mide la
fluctuacion de la masa frente a la temperatura o al tiempo mediante un programa que controla la
temperatura (Volonté & Quiroga, 2013). Generalmente los rangos de temperatura para los TGA
comerciales van desde temperatura ambiente hasta 1000°C o mas, temperatura suficiente para
aplicaciones con polimeros. El TGA utiliza un gas de purga el cual fluye a través de la balanza
creando una atmoésfera que puede ser inerte, oxidante o reductora. Dentro de los andlisis con

polimeros rara vez se necesita una atmosfera reductora (Prime et al., 2009)

La calorimetria diferencial de barrido (DCS) por Differential Scanning Calorimeter es una
técnica utilizada para estudiar la historia térmica de un sustrato al ser calentado, midiendo de
manera precisa las cantidades de calor debido a que tanto los procesos quimicos, fisicos y
bioldgicos absorben o desprenden calor cuando estos procesos suceden, es entonces la absorcion o
el desprendimiento de calor lo que permite obtener informacion de si éstas son reacciones o proceso

exotérmicos o endotérmicos y la duracion de estas (Coello Ortiz & Garces Barcia, 2015).

I. Contexto comercial e importancia en Guatemala

El acido polilactico o PLA, ha demostrado tener una gran cantidad de aplicaciones, en
diferentes industrias, siendo estas la médica, textil, agricola y de materiales. Por ello su mercado se
encuentra en constante crecimiento. Este es el polimero de mayor produccién a nivel mundial,
representando un 14% de la produccion de productos biodegradables. Ademas, las investigaciones
en la sintesis del PLA han permitido obtener rendimientos altos logrando que todo el proceso sea
rentable. La materia prima para la elaboracion de este producto también resulta una ventaja ya que
el acido lactico puede ser obtenido mediante procesos fermentativos o enzimaticos con el uso de
bacterias y utilizando subproductos de la industria como la melaza en la produccion de azlcar o
residuos de otros productos como el maiz o la remolacha (Narayan, Roychodhury, Srivastava,

2003).

Una de las ventajas del uso de PLA por sobre otros polimeros es su tasa de biodegradabilidad

bajo ciertas condiciones, algunas de las maneras de culminar el ciclo de vida del polimero son
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mediante el compostaje, digestion anaerdbica, incineracion, reciclaje o tratamiento térmico. La
descomposicion del material con respecto al tiempo puede ser llevada a cabo por los
microorganismos en el suelo y tiene un tiempo aproximado de 6 meses mediante reacciones de
hidroélisis generando como productos agua, metano, acido lactico y dioxido de carbono (Masani y

Taguchi, 2021).

En Guatemala se estima que el 9% de los deshechos de un capitalino son derivados de plastico,
y se estima que actualmente se han producido 8.300 millones de toneladas de residuos plasticos.
La tasa de manufactura con respecto a los polimeros derivados de productos fosiles sigue en
aumento debido a la alta demanda de este, causando que asi mismo la cantidad de plastico
acumulado en vertederos aumente, como también en cuerpos de agua (Paz, 2021). En el pais,
muchos de los rios principales se encuentran contaminados, tales como el rio Suchiate, Naranjo,
Coyolote que introducen plasticos al océano pacifico. Con el fin de disminuir la contaminacién a
cuerpos de agua como el océano y los lagos como el de Amatitlan, se han colocado sistemas de
recuperacion denominados biobardas, y que se aproxima que se han logrado detener un 65% de los
desechos flotantes. Sin embargo, a todo el plastico recolectado no se le da un tratamiento posterior,
derivando a la acumulacion de estos en vertederos (Rodriguez, 2020). El desarrollo de polimeros
biodegradables resulta indispensable con el fin de disminuir el impacto ambiental negativo que se
posee en el pais. Ademas, los materiales plasticos representan un 3.02% de las importaciones en
Guatemala, con un total en 2020 de $1,101,468,424, por lo que aumentar la produccion de estos
podria disminuir las importaciones de este material y aumentar a su vez las exportaciones,

apoyando de esa manera la economia guatemalteca (Banco central, 2020).

28



V.ANTECEDENTES

Debido al impacto que posee el acido polilactico y su crecimiento de mercado a nivel mundial
por constante aumento en la demanda, el desarrollo de nuevas tecnologias tanto para los procesos
como modificaciones del producto principal ha sido necesario con el fin de satisfacer la produccion
necesaria del mismo. Por ello se han realizado diversas investigaciones con el fin de determinar

pardmetros cinéticos para su posterior escalamiento en procesos industriales.

El desarrollo de procesos de reaccion para la sintesis de acido polilactico a partir de acido
lactico grado reactivo se ha ido desarrollando en proyectos en la Universidad del Valle de
Guatemala desde 2016. Con el trabajo titulado Andlisis de mercado y de etapas en la produccion a
escala laboratorio de PLA, por fermentacion de melaza, en donde se determiné por medio de la
cinética de reaccion las condiciones adecuadas para obtener un oligdmero de alto peso molecular
por el método de policondensacion utilizando acido sulfurico como catalizador. Utilizando
condiciones de temperatura de 200-210°C se obtuvo un peso molecular de 1,855.56 g/mol, una

constante cinética de 0.0973 1/h y un orden de reaccion de 1.3.

Por otro lado, en 2019 se presentd como trabajo de graduacion en modalidad de megaproyecto
una propuesta y comparacion de métodos para obtencion de dcido polilactico a partir de acido
lactico grado reactivo y desarrollo de un modelo financiero para evaluar la factibilidad del
proyecto. En ella se realizé un proceso de polimerizacion a 180°C utilizando como catalizador
octoato de estafio con un tiempo de duracion por reaccion de § horas. Con ello se obtuvo acido
polilactico con un peso molecular maximo de 292,615 g/mol, con una constante cinética de

8.26 X 1073L/mol h y un orden de reaccion de 1.

Con el fin de determinar el efecto utilizando diferentes temperaturas se recurrio al proyecto del
2015 titulado Estudio técnico de determinacion de modelos cinéticos para el calculo de las
variables de disefio basicas de los reactores empleados para la polimerizacion de poli(acido
lactico) a partir de acido lactico industrial en donde se estudiaron diferentes condiciones de

reaccion empleando como catalizador octoato de estafio, se utilizé un rango de temperaturas de
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140-170°C obteniendo asi mismo el peso molecular promedio y una constante K de 0.002962 L/mol

h con un orden de reaccion de 4.

Con respecto a condiciones por catalizador utilizando octoato de estafio evaluando la reaccion
de polimerizacion, Pinzéon J y colaboradores determinaron que existe una relacion entre la
concentracion de catalizador y el peso molecular del producto final. Se determiné que las mejores
condiciones son con 0.4% v/v de catalizador a 170°C con 12 horas de reaccidon, como también el
uso de 0.86% v/v empleando 16 horas de reaccion con la misma temperatura con una constante de

reaccion de 22.7 kcal/mol K con un orden de reaccion de 3.

Para la elaboracion del modelo matematico de la cinética de polimerizacion se tomd como
documento base la investigacion realizada en 2012 por Castro y Vera, Diserio de reactores de
prepolimerizacion y polimerizacion para la produccion de dacido polilactico en una planta
industrial, donde se empleo el software COMSOL Multiphysics para obtener el comportamiento
del modelo generado en un reactor funcional. En esta investigacion se determino la cinética de la

policondensacion entre grupos alcohol y acidos mediante una reaccion de esterificacion,

-d[COOH] _

obteniendo  que la ecuacion que representa el avance es la siguiente: "

k [COOH][OH][HA], en donde COOH y OH presentan las concentraciones con el tiempo de los

grupos hidroxilo y carboxilo y HA varia de acuerdo a la adicién o no de un acido fuerte como

catalizador. Se determino asimismo un modelo para la polimerizacion catalizada como Eerhe
-p

2k[Mo]?t + 1. Estos modelos fueron generados mediante el método integral en donde se
determind el orden de reaccion para ambas reacciones. En esta investigacion también se realizaron
distintas corridas utilizando diferentes temperaturas, los comportamientos graficos del efecto del

tiempo de polimerizacion sobe el avance de reaccion se presentan a continuacion
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Figura 8. Efecto del tiempo de polimerizacion sobre el avance de reaccion a 150°C
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Para elaborar comparaciones con respecto a las propiedades fisicoquimicas del acido
polilactico obtenido se recurrid al Polymer Data Handbook de Mark J. Ademas, también se

obtuvieron los coeficientes utilizados para la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada en cloroformo.
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VI. METODOLOGIA

Figura 9. Esquema de reaccion utilizado en esta investigacion

CHs CH, CH,
CH B\? [a]
O —_—> a —_— -
HO H n OH H S oH
0 Oligomerizacién CHa Polimerizacion
Temperatura: 140 °C Temperatura: 180°C Chy
Tiempo: 4 h Tiempo: 8 h
Atmésfera: N2 Atmésfera: N2
Catalizador: H2S04 (0.1% m/m) Catalizador: Octoato de estafio

Esquema para la reaccion de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico en medio acido y
formacion de un oligdomero seguida de la reaccion de polimerizacion mediante catalisis metalica

para la formacion de acido polilactico

A. Metodologia de ruta de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico

Materiales y equipo

e  Probeta 100 mL+ 0.5 mL e  Contenedores de acero inoxidable
e  Micropipeta 1000 pL + 10 uL e  Bomba sumergible 110-120 V

e Kit de destilacion e Acido sulfiirico 0.1% m/m

e  Mangueras e Acido lactico grado reactivo 98%
e  Compresor de vacio e  Glicerina

e  Tanque de nitrogeno
e Hielo

e  Termocupla

e  Soportes universales
e  Estufa con agitacion
e Agitador magnético
e Elevador

e  Pinzas
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a. Armar el sistema reactor mediante el kit de destilacion
i.  Colocar los tres soportes universales y con el apoyo de las pinzas sujetar el balon de 3
bocas, el condensador y la columna de reflujo
ii.  Colocar un elevador debajo del balon y por sobre este mismo la estufa
iii.  Agregar en el contenedor de acero inoxidable aproximadamente 500 mL de glicerina y
sumergir el balon con el fin de obtener un bafio térmico
iv.  Armar el sistema del condensador utilizando dos mangueras y la bomba sumergible en
una cubeta
v. Enlatercera entrada del balon de 3 bocas colocar la termocupla y programar el set point
a una temperatura de 140 °C. Agregar el agitador magnético al balon reactor.
vi. En el balén recibidor, colocar por debajo otro contenedor de acero inoxidable y llenar
con hielo quebrado, agregar sal para generar un efecto salting out y sumergir.
vil.  Conectar la linea de nitrogeno al sistema armado

b. Medir en la probeta 100 mL de acido lactico grado reactivo y agregar al balon reactor

c. Ingresar un flujo de nitrégeno adecuado para desplazar el oxigeno, cuando se observe que el
nitrogeno sale por la tercera boca del balon, cerrar la linea de nitréogeno, cerrar el sistema y
conectar la linea de vacio.

d. Al obtener la temperatura deseada de 140 °C, abrir el sistema de nuevo y recircular nitrogeno
de la misma manera mencionada anteriormente. Agregar 50 pL de acido sulfurico con ayuda
de la micropipeta y cerrar el sistema. Conectar el sistema de vacio.

e. Tomar el tiempo de reaccion al obtener la primera gota de reflujo

f. Al finalizar la reaccion retirar el balon cuidadosamente de la glicerina y extraer el producto
inmediatamente por vertido, almacenar en un recipiente donde se pueda remover facilmente.

g. Medir la masa de agua condensada en el balon recolector y la masa del oligdmero obtenido
y almacenar en un contenedor adecuado. Realizar este procedimiento por triplicado

evaluando 2, 4 y 6 horas de reaccion.

B. Metodologia de polimerizacion por catalisis metalica

Con el fin de comparar y evaluar nuevas condiciones en el procedimiento ya estipulado para la
reaccion de polimerizacion por catalisis metalica de acido 2 hidroxipropanoico propuesto por el
megaproyecto de la Universidad del Valle de Guatemala trabajado en 2016, se siguié un tipo de

experimento confirmatorio para establecer y evaluar nuevas condiciones en el procedimiento. Al
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ser este tipo de experimento, se reduce la cantidad de repeticiones por corrida evaluando las nuevas
condiciones de temperatura y concentracion de catalizador en el tiempo estipulado de 2, 4, 6 y 8

horas.

Materiales y equipo

e  Probeta 50 mL+ 0.5 mL e  Agitador magnético

e  Pipeta pasteur y bulbo para pipeta e Elevador

e  Kit de destilacion e  Pinzas

e  Mangueras e  Contenedores de acero inoxidable
e  Compresor de vacio e  Bomba sumergible 110-120 V

e  Tanque de nitrégeno e Bandeja de acero inoxidable

e Hielo e Octoato de estafio

e  Termocupla e  Glicerina

e  Soportes universales e  Oligémero

e  Estufa con agitacion

a. Armar el sistema de destilacion como indicado en la metodologia de ruta de
policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico.

b. En una probeta medir 10 mL de oligdmero y agregar al balon reactor

c. De la misma manera recircular nitrogeno al sistema para desplazar el oxigeno. Programar el
set point de la termocupla en 180°C.

d. Al obtener la temperatura deseada agregar 0.05 mL de octoato de estafio, recircular nitrogeno
y tapar el sistema. Inmediatamente abrir la linea de vacio.

e. Luego del tiempo de reaccion maximo (8 horas) remover el balon con cuidado verter el
contenido del balon en una bandeja de acero inoxidable, en una balanza medir la masa del
polimero obtenido. Asi mismo, medir la masa del agua condensada.

f. Esperar a que seque y con una espatula analitica romper en cristales pequefos, almacenar en
un contenedor donde sea facil su extraccion.

g. Realizar pruebas empleando 160, 170 y 180 °C y 0.02%, 0.05% y 0.08% v/v de catalizador
evaluando las siguientes horas de reaccion: 2, 4, 6 y 8. Tiempos de reaccion determinados
por el megaproyecto de la Universidad del Valle de Guatemala trabajo de graduacion en

modalidad de megaproyecto en 2019.
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Figura 10. Sistema de destilacion utilizado en esta investigacion para la reaccion de

policondensacion y polimerizacion

Bal6n reactor Condensador
Glicerina Nitrogeno y
vacio
Termocupla
Balon
Estufa receptor
Hielo
Elevador
Caracterizacion por viscosidad
Materiales y equipo
e  Beaker 100 mL e  Soporte universal
e Probeta 10 mL + 0.5 mL e  Pinzas
e  Bario térmico estatico e  Cronometro
e  Viscosimero Ubbelohde e  (Cloroformo
e Bulbo

Pesar 5 gramos del componente a analizar, sea acido polilactico u oligdmero y disolver
en 10 mL de cloroformo con ayuda de una espatula analitica.

Agregar la solucion al viscosimetro a la altura indicada, colocar en el soporte universal
con las pinzas e ingresar al bafio térmico programado en 25°C.

Con ayuda del bulbo llevar la solucion al primer punto del viscosimetro y permitir que la
muestra se deslice por el tubo capilar. Tomar el tiempo que toma la sustancia en descender
hasta el segundo punto. Mantener el viscosimetro estatico.

Mediante la constante del viscosimetro determinar la viscosidad cinética. Realizar las
correcciones por solvente utilizando la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada para

determinar la viscosidad relativa e intrinseca
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Figura 11. Sistema utilizado para la caracterizacion por viscosimetria utilizando un viscosimetro
Ubbelohde y un bafio térmico a 25°C

Viscosimetro

Bario térmico
a25°C

Solucién
disuelta en
cloroformo

Punto 1

Punto 2

Nivel de
solucion

D. Caracterizacion por punto de fusion
Materiales y equipo
e Acido polilactico
e  Tubos capilares de 1 mm
e  Mortero y pistilo
e  Mechero

e  Electrothermal Mel-Temp Fisher
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Tomar un tubo capilar y sellar uno de los lados haciendo uso del mechero

Pulverizar en un mortero una muestra de acido polilactico y colocar en el tubo capilar
previamente preparado hasta obtener aproximadamente 3 mm de altura y que se observe
en el equipo a utilizar.

Colocar el tubo dentro del equipo y programar la temperatura de fusion esperada. Al

observar el cambio de fase anotar la temperatura de la cdmara.

Caracterizacion por titulacion acido base

Materiales y equipo

Acido polilactico e Balanza analitica + 0.0005 g
Oligomero e  FEspatula analitica

Cloroformo e  Balo6n aforado 100 mL
Hidréxido de sodio grado reactivo e  Pinzas para bureta

Fenolftaleina e  Soporte universal

Beaker o Erlenmeyer 150 mL + e  Agua desmineralizada

25 Ml e  Papel encerado o papel aluminio

Bureta 50 mL + 0.1 mL
Preparar una solucion en el balon aforado de 100 mL de hidréxido de sodio (0.12 M) y
colocarla en la bureta de 50 mL
Tomar 2 gramos de oligdmero y colocarlos dentro de un beaker, agregar 10 mL de agua
y agitar hasta disolver. Retirar cualquier remanente s6lido en la solucion. En el caso del
PLA solido, disolver en cloroformo.
Agregar 2 gotas de fenolfaleina y valorar hasta obtener un rosado palido en la solucion.
Anotar el volumen.
Determinar con base a la estequiometria de la reaccion la concentracion de 4cido lactico
en la muestra

Realizar proceso para todas las muestras obtenidas
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Figura 13. Sistema utilizado para la valoracion de oligdmero obtenido en la reaccion de
policondensacion con hidroxido de sodio (0.12M) utilizado en esta investigacion

- ]

Hidroxido de
sodio
(0.12M)

Solucién

F. Determinacion de valores cinéticos

a. Determinar el orden de reaccion mediante el método diferencial utilizando el programa
Excel 2016.

b. Se determiné el acido lactico remanente en la muestra mediante el rendimiento de la
reaccion y conversion a acido polilactico (ver célculos en anexos). Se determind ra
mediante la diferencia entre el acido lactico remanente y el tiempo en horas. Se determind
asi mismo la relacion logaritmica de ra como de Ca (concentracion de acido lactico).

c. Se procedio a graficar en el eje Y In(-ra) y en el eje X In(Ca) y se obtuvo el valor de la
pendiente y el intercepto.

d. Para determinar el orden de reaccion se utilizo el valor obtenido de pendiente.

e. Con el fin de obtener la constante cinética, se utilizé el orden obtenido previamente
mediante el método diferencial. Se utilizé6 1/Ca elevado a la potencia del orden y se
procedié a graficar contra el tiempo de reaccion. La constante cinética se determind
mediante la pendiente de esta grafica y se tomd como adecuado, un coeficiente de
correlacion lineal mayor a 0.9.

f. Para la modificacion del modelo se determind la energia de activacion para las diferentes
corridas con sus distintas condiciones mediante la ecuacion de Arrhenius, con ello se
obtuvo el factor de frecuencia y se realizé la modificacion en el modelo matematico

obtenido graficamente.
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G. Analisis estadistico de datos

a.

Policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico

Al realizar los analisis utilizando 2, 4, y 6 horas de reaccion, por cada set de tiempo se
realizaron 3 corridas en donde se determiné el promedio y la varianza entre datos.
Polimerizacion por catalisis metalica

Para esta parte de la investigacion se planteé un disefio experimental confirmativo con
respecto a las constantes cinéticas y avance de reaccion presentado en la literatura, por ello
se realizaron 4 sets de horas diferentes siendo estas 2, 4, 6 y 8 empleando diferentes
temperaturas y concentraciones de catalizador. La diferencia estadisitica y la correlacion de
los datos se determind mediante el coeficiente de variacion en donde se busco que los datos
presentaran un R2 mayor a 0.9. Esto es indicador de la relacion y la dependencia de los
puntos a estudiar y permite brindarle validez a los resultados. Ademas, por el tipo de
experimentacion que se llevo a cabo, aumentar las replicaciones no reduce el error de
varianza, esto debido a que el error disminuye proporcionalmente a la raiz cuadrada del

tamafio de la muestra (Buitargo y Mendoza, 2016).
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VII. RESULTADOS

Cuadro 6. Resultados de la caracterizacion del oligdmero obtenido a partir de una reaccion de

policondensacion de 4cido 2-hidroxipropanoico con base en su tiempo de reaccion

Sustancia Horas de Temperatura de Densidad Peso molecular
reaccion fusion promedio promedio
(°C £0.05°C) (kg/m3) (g/mol)
O-PLA 2 Liquido a 25°C 1,117 £34.88 227.72+0.06
O-PLA 4 Liquido a 25°C 1,172 £35.75 409.1340.08
O-PLA 6 Liquido a 25°C 1,189 +35.8 765.2+0.08

Obtenidos mediante una reaccion de policondensacion con acido lactico al 90% y acido

sulfurico 0.1% (m/m) a una temperatura constante de 140°C y una presion interna de 0.5 atm.

Figura 14. Comportamiento del cambio del peso molecular del oligdmero obtenido a partir de una

reaccion de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico en base en su tiempo de reaccion
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Se determiné el peso molecular mediante un proceso de valoracion hidroxido de sodio

(0.12 M)
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Cuadro 7. Resultados del rendimiento de reaccion de la produccion de oligdmero obtenido a partir

de una reaccion de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico con base en su tiempo de

reaccion
Sustancia Horas de Rendimiento de reaccion
reaccion
O-PLA 2 60.4+0.6 %
O-PLA 4 77.9 £0.8 %
O-PLA 6 88.2+0.8%

Resultados de una reaccion de policondensacion con acido lactico al 90% y acido sulfurico

0.1% (m/m) a una temperatura constante de 140°C y una presion interna de 0.5 atm.

Ecuacion 12. Modelo matematico obtenido que describe la reaccion de policondensacion de acido
2-hidroxipropanoico para la produccion de un oligdmero de bajo peso molecular utilizando un

acido fuerte como catalizador

—d[COOH] _ KICOOHT"
e
Donde:

[COOH]: Grupos carboxilo

Cuadro 8. Parametros cinéticos para la reaccion de oligomerizacion por una reaccion de
policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico utilizando acido sulfurico como catalizador y

acido lactico grado reactivo.

Parametro Dimensional
Constante cinética de la reaccion (k) 1/h 0.098 + 0.004
Orden de reaccion (n) - 1.19+£0.47

Determinados mediante el método diferencial e integral luego de una reaccion de
policondensacion con acido lactico al 90% y acido sulftrico 0.1% (m/m) a una temperatura

constante de 140°C y una presion interna de 0.5 atm.
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Cuadro 9. Resultados de la caracterizacion del polimero (PLA) obtenido luego de una reaccion de

polimerizacion de 8 horas por catélisis metéalica variando su temperatura de operacion

Sustancia  Horas de reaccion  Temperatura Densidad Punto de
(°Cx2°C) (kg/m3) fusiéon
(°C£1°C)
PLA 8 160 1,215+£25.7 149
PLA 8 170 1,260 + 25.7 156
PLA 8 180 1,235 +£25.7 144

Resultados obtenidos luego de una reaccion de polimerizacion por catdlisis metalica
variando la temperatura de operacion con 0.5 atm de presion interna. Con un intervalo de confianza

al 95%, para el punto de fusion 121.16 °C < u < 143.01°C .

Figura 15. Comportamiento del cambio del peso molecular promedio por viscosidad (Mn) del
polimero (PLA) obtenido luego de una reaccion de polimerizacion de 8 horas por catalisis

metalica variando su temperatura de operacion
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Determinados mediante una prueba de viscosimetria a 25°C, empleando la ecuacion Mark-
Houwink-Sakurada, ver calculos. La linea naranja pertenece a la reaccion con una temperatura de

160 °C, azul a 170°C y gris a 170°C
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Cuadro 10. Rendimiento obtenido luego de una reaccion de polimerizacion de 8 horas por
catalisis metalica variando su temperatura de operacion Rendimiento de la reaccion de

polimerizacion en base a su temperatura

Sustancia Horas de Temperatura Rendimiento de reaccion

reaccion (°Cx2°0) (% m/m)

PLA 8 160 66.63 +0.012 %
PLA 8 170 72.81 £ 0.014 %
PLA 8 180 65.55+0.012 %

Resultados obtenidos luego de una reaccion de polimerizacion por catalisis metalica

variando la temperatura de operacion con 0.5 atm de presion interna.

Cuadro 11. Resultados de la caracterizacion del polimero (PLA) obtenido luego de una reaccion

de polimerizacion de 8 horas por catalisis metalica variando su concentracion de catalizador

Sustancia Horas de Catalizador Densidad Punto de fusion
reaccion (% £0.1 % v/v) (kg/m3) (°cC £1°0)

PLA 8 0.2 1,135+ 25.6 130

PLA 8 0.5 1,260 + 25.7 148

PLA 8 0.8 1,400 £ 28.1 145

Resultados obtenidos luego de una reaccion de polimerizacion por catalisis metalica a
170°C y una presion interna de 0.5 atm. La concentracion de catalizador fue variable. Con un

intervalo de confianza al 95%, para el punto de fusion 119.78 °C < u < 139.78 °C.
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Figura 16.Comportamiento del cambio del peso molecular promedio por viscosidad (Mn) del
polimero (PLA) obtenido luego de una reaccion de polimerizacion de 8 horas por catalisis

metalica variando su concentracion de catalizador
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Resultados obtenidos luego de una reaccion de polimerizacion por catalisis metalica a
170°C y una presion interna de 0.5 atm. La concentracion de catalizador fue variable. La linea
naranja pertenece a la reaccion con una concentracion de 0.5% v/v, azul de 0.2% v/v y gris de 0.8%

v/v del catalizador empleado, octoato de estafio

Cuadro 12. Rendimiento obtenido luego de una reaccion de polimerizacion de 8 horas por

catalisis metalica variando su concentracion de catalizador

Sustancia  Horas de Catalizador Rendimiento de reaccion (%om/m)
reaccion (% £ 0.1 % v/v)

PLA 8 0.2% 37.30 £ 0.069%

PLA 8 0.5% 72.81 £0.014%

PLA 8 0.8% 73.82+0.013%

Resultados obtenidos luego de una reaccion de polimerizacion por catalisis metalica a

170°C y una presion interna de 0.5 atm. La concentracion de catalizador fue variable.
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Ecuacion 13. Modelo matematico obtenido que describe la polimerizacion de acido lactico por

catalisis metalica externa empleando octoato de estafio como catalizador

1
a-p)n

= [M,] (A ¢ e[g_;l" )t

Donde:

[MO0]: Concentracion inicial de mondémeros de acido lactico

p: Avance de reaccion (fraccion de grupos funcionales carboxilo o hidroxilo que han reaccionado)
Ea : Energia de activacion (J/mol)

A: Factor de frecuencia (L/mol h)

T: Temperatura de operacion (K)

R: Constante de gases ideales (8.314 J/mol K)

Cuadro 13. Coeficientes de Arrhenius determinados para las diferentes temperaturas de operacion

en esta investigacion

Temperatura de operacion Temperatura  Factor de frecuencia Energia de
K) (L/mol h) activacion (J/mol)
160 °C 333.15
170 °C 343.15 8.52E-05 16,900.28
180 °C 353.15

Resultados obtenidos luego de una reaccion de polimerizacion por catalisis metalica con

una presion interna de 0.5 atm.

Cuadro 14. Parametros cinéticos de la reaccion de polimerizacion de acido lactico por catalisis

metalica externa empleando octoato de estafio

Parametro 160 °C 170 °C 180 °C 0.2 0.5 0.8
% vIv % v/v % Vviv
Orden 1.73 2.11 2.28 2.10 1.96 2.02
K 2.76E-02  3.19E-02 2.69E-02 8.13E-03 3.76E-02 3.96E-02
(L/mol h)
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Resultados obtenidos mediante el método integral y diferencial del cambio de

concentracion de acido lactico con respecto al tiempo.

Figura 17. Esquema y componentes del sistema empleado para la reaccion de oligomerizacion y

polimerizacién de acido lactico
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Se empled el mismo sistema de reaccion para todas las experimentaciones presentadas en
esta investigacion, el kit de destilacion Corning® elaborado con borosilicato permitio trabajar a

altas temperaturas y presiones de vacio.

Figura 18: Balance de masa para la reaccion de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico

4cido sulfdrico 0.03% . ” - L . Oligémero 65.51%
R Policondensacién de acido 2 hidroxipropanioco
4cido lactico 99.97% Agua 26.77%
Acido lactico 7.71%
Acumulacién 24.35%

Se realizo el balance de masa para la reaccion de policondensacion de acido 2
hidroxirpopanoico con una duracion de 6 horas, utilizando 0.03% de catalizador en medio acido a

una temperatura de 140°C
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Figura 19: Balance de masa para la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica de acido 2

hidroxipropanoico

> >
4cido polilactico acido lactico
Oligémero 66% Polimerizacidn por catdlisis metélica 1702 C 72.81% 27.19%
Agua 27% 171eC 66.63% 33.37%
Acido lactico 8% 172°C 65.55% 34.45%
0.02 % m/m 37.30% 62.70%
Acumulacién 1702 C 37.75% 0.05 % m/m 72.81% 27.19%
171°C 38.75% 0.08% m/m 73.82% 26.18%

172°C 38.30%

0.02 % m/m 40.51%
0.05 % m/m 37.75%
0.08% m/m 34.67%

Se realiz6 el balance de masa para la reaccion de polimerizacion de acido 2 hidroxirpopanoico
por medio de catalisis metalica empleando octoato de estafio como catalizador, evaluando las

condiciones de reaccion estudiadas en esta investigacion con reacciones con duracion de 8 horas.
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VIII. DISCUSION DE RESULTADOS

Con el proposito de determinar el efecto de las condiciones de reaccion de polimerizacion de
acido 2-hidroxipropanoico se siguid un sistema a escala laboratorio por medio la formacion de un
oligdmero de bajo peso molecular por una reaccion de policondensacion directa utilizando un acido
fuerte como catalizador seguido de una polimerizacion mediante una reaccion de transesterificacion
por catalisis metalica empleando octoato de estafio. Se vario la temperatura de reaccion en un rango
entre 160°C a 180 °C al igual que la concentracion en porcentaje volumen volumen de catalizador
agregada al balon reactor, con un sistema a una presion de vacio de 0.50 atmosferas. La reaccion
de polimerizacion tuvo una duracion maxima de 8 horas mientras que la de oligomerizacion 6 horas,
se realizaron pruebas variando el tiempo de reaccion determinando los parametros cinéticos como
también rendimientos, ademas se analizaron las propiedades fisicoquimicas de los productos

obtenidos tales como la viscosidad, punto de fusion y pesos moleculares promedio.

Luego de llevar a cabo la reaccion de policondensacion de 4dcido 2-hidroxipropanoico, acido
lactico grado reactivo en un medio acido catalizado por acido sulfurico, se procedio a realizar la
caracterizacion del producto. Fisicamente el material presentaba una coloracion blanquecina con
propiedades de adherencia lo cual dificultaba su manipulacion. Su estado a temperatura ambiente
era liquido, por lo cual no se llevo a cabo la prueba de punto de fusion. Las propiedades presentadas
en el cuadro 6, densidad y peso molecular muestran un aumento con respecto a las horas de
reaccion. Luego de 2 horas de reaccion, el oligbmero presentaba una densidad de 1,117 £34.88
kg/m3, mientras que el acido lactico posee una densidad de 1,020 kg/m3 debido a esta caracteristica
distinta es evidente que el componente formado no era el reactivo agregado. El cambio de densidad
en esta reaccion se debe a que la masa de la sustancia producto es diferente al monémero ya que al
ser un oligdmero este consiste en un numero finito de mondémeros, lo cual deriva en un cambio de

su masa y por ende de su densidad.
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El peso molecular obtenido mediante esta reaccion también presenta el mismo comportamiento
de aumento con respecto al tiempo, como se observa en la figura 14, en donde con una ecuacion
lineal el coeficiente de correlacion es de 0.9661. La cercania a al valor 1 implica que los datos
experimentales se acoplan a un comportamiento del modelo lineal y por lo tanto permite relacionar
ambas variables puesto que indica que son directamente proporcionales. Esto se muestra en los
resultados, donde luego de 6 horas se obtuvo un oligomero que poseia una masa molecular de 765.2
+ 0.08 g/mol. De acuerdo con otras investigaciones realizadas de 4cido polilactico en la Universidad
del Valle de Guatemala empleando las mismas condiciones de catalizador y temperatura se reporta
un peso molecular de 567 g/mol (Martinez, et al., 2018). El valor experimental se encuentra
ligeramente por sobre el presentado en proyectos previos, es probable que esto sea debido a la
presion interna de vacio en el sistema, ya que Martinez et al., realizé una variacion en la valvula
del compresor de vacio con el fin de no afectar el equilibrio de la reaccion, mientras que en esta

experimentacion se utilizé un vacio constante y no se modifico la presion interna de la reaccion.

Como se observa en el mecanismo de reaccion (Ver anexos, Figura 47), el producto principal
de la reaccion de policondensacion en medio acido es un éster y agua como subproducto en donde
reacciona el acido carboxilico con el grupo hidroxilo de otro monémero de acido lactico, con el fin
de separar los componentes se utilizé un sistema de destilacion con una columna de reflujo y un
condensador, en donde el balon reactor permanece a una temperatura mayor de 100°C, esto también
debido a que la mayoria de ésteres tienen un punto de ebullicion mayor a esta temperatura. El
cambio de temperatura en el intercambiador de calor se daba mediante agua potable con flujo
constante, ademas se disminuia todavia mas la temperatura con el balon recolector con hielo seco.
El sistema empleado se observa en la Figura 17, y fue el adecuado ya que presento la posibilidad
de recolectar el producto y separar el subproducto. La relacion es equimolar con respecto a la
cantidad de agua formada y la de ésteres, ademas experimentalmente se observd que existia una
tasa constante de condensados en el reflujo las primeras 4 horas de reaccion, las tltimas 2 horas el
reflujo disminuia su ritmo, obteniendo una menor cantidad de reflujo en la hora 6. Esto es un
indicador de la reduccion en la tasa de reaccion, causado debido a que la cantidad de mondémeros
libres era menor por lo que la probabilidad que las colisiones de las moléculas permitieran la
formacion de una cadena mas larga, también era menor al inicio en donde se poseen mas
monomeros libres. Los resultados presentados en el cuadro 7 indican que el rendimiento de la
reaccion aumenta conforme las horas de reaccion, con un rendimiento maximo es de 88.2 £ 0.8 %

luego de 6 horas. Es interesante notar como existe un aumento mayor con respecto al rendimiento
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de reaccion entre las horas 2 y 4, con un 17% mientras que con respecto a la hora 4 y 6 disminuye
a un 10%, este comportamiento es el esperado por la probabilidad de la formacion de cadenas mas

largas mencionada previamente.

Empleando el consumo de acido lactico y los moles de acido lactico remanentes se obtuvo el
modelo matematico que describe la reaccion de oligomerizacion de acido 2-hidroxipropanoico,
presentado en la ecuacion 12, en donde se muestra una relacion directa con respecto a los grupos
de acidos carboxilicos en el medio con respecto al tiempo. Obteniendo a su vez los parametros
cinéticos, con una constante cinética de 0.098 £ 0.004 1/L y un orden de reaccionde 1.19 +0.47,
datos presentados en el cuadro 8. El valor obtenido es diferente a la constante cinética que presenta
Castro y Vera, 2012, para la reaccion de policondensacion de acido lactico utilizando condiciones
similares con una temperatura de 150°C. Sin embargo, coincide con la presentada por el
megaproyecto de acido polilactico de la Universidad del Valle de Guatemala, en donde se
determiné una constante cinética de 0.0973 1/h, con un orden de reaccion de 1.3. Es probable que
a pesar de que las condiciones de temperatura sean muy similares a las que presenta Castro y Vera,
2012, el sistema empleado tenga diferencias notables que afectaron el desarrollo de la reaccion
entre ellas se encuentra la presion de operacion, trabajando en presiones mas altas que las
presentadas en esta investigacion. En el caso de los megaproyectos de la Universidad del Valle la

reaccion se llevo a cabo utilizando los mismos equipos, sistemas y controladores.

El mismo oligémero obtenido de forma experimental fue el utilizado para las reacciones de
polimerizacion. Como se observa en el Cuadro 9, el cambio de temperaturas durante 8 horas ejerce
un efecto directo con respecto a las propiedades fisicoquimicas del PLA obtenido, tanto en densidad
como en puntos de fusion y pesos moleculares. La relacion con respecto a la temperatura no es
directamente proporcional, donde con 170°C se observan los valores mas altos de las caracteristicas
mencionadas previamente. Al obtener un producto sélido se procedio a realizar la prueba de punto
de fusion con el equipo adecuado, en donde con un 95% de confianza se obtuvo un intervalo de
121.16°C < u < 143.01 °C. De acuerdo al Polymer data handbook, el punto de fusion del acido
poliléctico es de 140 °C, este valor se encuentra dentro del rango obtenido experimentalmente, por
lo que por esta propiedad, el material obtenido presenta caracteristicas de acido polilactico. Por otro
lado, en cuanto a la densidad el valor teoérico es de aproximadamente 1,230 a 1,290 kg/m3, en donde

algunos de los datos experimentales se acoplan al rango. La densidad es una caracteristica
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indirectamente proporcional a la temperatura y directamente proporcional la presion a la cual se
opera, en el modelo experimental se obtuvo la densidad mediante una bureta y agua a 18°C, es
probable que estas leves variaciones con respecto a la toma de datos haya sido el causante del

cambio con respecto al valor estandar tomado a 25°C.

Los pesos moleculares obtenidos a partir de la prueba de viscosimetria utilizando cloroformo
como solvente a 25°C (ver anexos, cuadro 30) y presentados en la figura 15 indican una relacion
directamente proporcional con respecto al tiempo de reaccion. El grafico no solo presenta la
dependencia de ambas variables, sino que también el impacto que posee la temperatura de reaccion
con respecto al desarrollo del polimero y el peso molecular, en donde existe un claro desface entre
las curvas dependiendo de la temperatura de operacion. Se determind que al utilizar 170°C luego
de 8 horas se obtuvo un polimero con el mayor valor de peso molecular promedio con 2,813.23 +
0.070 g/mol. Con respecto a otras investigaciones este valor se encuentra dentro del rango obtenido

por Solis et al., 2009, presentando un valor minimo de 1,200 g/mol.

Con el grafico es perceptible el efecto de la temperatura en la reaccion, por ello se recurri6 a la
ecuacion 1: Ecuacion de Arrhenius (ver marco teodrico), en donde se relacionaron las constantes
cinéticas con el fin de determinar la energia de activacion y el efecto que posee el cambio de
temperatura en la reaccion. Se determind experimentalmente que el factor de frecuencia para la
reaccion de polimerizacion de catalisis metalica presentaba un valor de 8.52E-05 L/mol h con una
energia de activacion de 16,900 J/mol (Ver anexos, cuadro 33). La temperatura de una reaccion es
un factor sumamente importante en una reaccion puesto que potencia las vibraciones
intermoleculares y favorece la formacion de productos por colisiones activas, afectando asi mismo
la velocidad de la reaccion. El valor obtenido de la energia de activacion es un indicador de que la
reaccion es sensible a la temperatura, afectando de esta manera la relacion lineal que presenta la
ecuacion de Arrhenius y por ello precisamente es que se observan los cambios con respecto al
rendimiento. Si bien es cierto que aumentar la temperatura de operacion de las reacciones quimicas
aumenta las probabilidades de colisiones activas por una mayor energia cinética de las moléculas,
esto no siempre es el caso puesto que también afecta la estabilidad del estado de transicion de las
mismas, ademas en reacciones que se encuentran en equilibrio el calor se considera un reactivo que
puede desplazar el mismo y favorecer ciertos lados de la reaccion (Levenspiel, 2004). Esto es

precisamente lo que se observa en los resultados experimentales, es necesario tomar en cuenta que
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las reacciones de polimerizacion son reacciones exotérmicas, por lo tanto al agregar calor a la
misma se favorece el desplazamiento hacia la izquierda y no a la derecha, afectando de esta manera
el rendimiento de la misma, es por ello que luego de 8 horas a 180°C se determin6 un rendimiento
de 65.55 = 0.012% m/m, mientras que con 170°C se obtiene un valor mayor de 72.81 £+ 0.014%
m/m. Ambos valores también son un indicador que si se hubiera prolongado la reaccion seria

posible obtener un mayor rendimiento de reaccion, avance y a su vez un mayor peso molecular.

El producto final luego de las 8 horas variaba en coloracion con respecto a las condiciones a
las cuales era sometido. Con 160°C se obtuvo un material cristalino casi translucido, mientras que
con 180°C se obtuvo un componente cristalino marrén. Los catalizadores metalicos tienen la
desventaja de que a pesar de que poseen una elevada actividad y selectividad, también presentan
baja estabilidad por lo que es necesario operar en condiciones inertes, vacio y elevada pureza de
los reactivos. En esta investigacion se empled una atmoésfera inerte con nitrogeno y presion de
vacio, empleando acido lactico al 90%. Es probable que el catalizador utilizado, octoato de estafio,
haya experimentado una reaccion de oxidacion con el oxigeno remanente en el sistema, afectando
la forma fisica del producto final. Las condiciones de reaccion mas severas, con temperaturas mas
altas también pueden propiciar la desestabilidad y la degradacion térmica del catalizador empleado
(Basaiiez, 2015). Ademas, es probable también que el mismo remanente de oxigeno haya causado
una union con los terminales libres de los mondémeros de acido lactico, propiciando la formacion

de cromo6foros y otros subproductos innecesarios como el etlienglicol y el formaldehido.

Fisicamente era facil diferenciar el 4cido polilactico y el oligébmero obtenido, tanto el PLA
como el oligdmero presentaban caracteristicas de adherencia, pero a diferencia del oligomero que
era un componente blanquecino liquido muy similar al pegamento, el PLA seguia mas un
comportamiento que siguen los polimeros. Es decir, luego de ser sometido a temperatura ambiente
y disminuir su temperatura de 160°C -180°C a 25°C -20°C, tomaba la forma del contenedor en
donde se colocaba y luego de secarse, al tacto ya no presentaba propiedades de adherencia y era
muy dificil separarlo del molde. Por ello, constantemente se tuvo que recurrir al uso de solventes

como cloroformo para disolver el PLA remanente en la cristaleria empleada.

Con los resultados obtenidos de temperatura se procedio a realizar las pruebas de catalizador

empleando una temperatura de reaccion constante de 170°C. Esto debido a que experimentalmente
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se determind que con esta temperatura se obtiene el mayor eso molecular por lo mencionado
previamente. La caracterizacion del material obtenido se presenta en el Cuadro 11. El
comportamiento de la densidad obtenida es el mismo que con respecto a la temperatura, en donde
el valor es ligeramente mayor al tedrico. Con respecto al punto de fusion, con un intervalo de
confianza al 95% y valores entre el rango 119.78 °C < u < 139.78 °C, el dato tedrico de 140°C
es alcanzado tomando en cuenta la incertidumbre de la medida, por lo que el material obtenido al

variar la concentracion de catalizador cumple con las caracteristicas del acido polilactico.

En la Figura 16 se observa que la concentracion de catalizador agregada es esencial con
respecto al aumento en el peso molecular y por lo tanto en el avance de reaccion. Se observa que
la curva de 0.2% v/v es la que mas se acerca al eje de x, esto indica que la mayoria de los pesos
moleculares son mucho menores que en el caso de 0.5% v/vy 0.8% v/v. En la industria de polimeros
es muy comun el uso de catalizadores, debido a que se disminuye la cantidad de tiempo de reaccion
y por lo tanto tienen un impacto positivo en la eficiencia econémica del proceso, sin embargo, es
de suma importancia agregar la cantidad adecuada para que se obtengan los mayores rendimientos.
La reaccion de polimerizacion puede llevarse a cabo por medio de autocatalisis, pero los
rendimientos tienden a ser muy bajos y requieren de condiciones severas, haciendo el proceso poco
rentable. Los catalizadores no solamente aceleran la reaccion sino que también permiten aumentar
la longitud de la cadena de los polimeros y por lo tanto modificar las propiedades finales del
polimero obtenido. Esto coincide con los resultados del peso molecular de cada corrida, en donde
se observa una tendencia con respecto al tiempo y la concentracion de catalizador metalico
agregada. En el grafico es perceptible que luego de 8 horas al emplear 0.8% v/v de catalizador se
alcanza el mayor valor de peso molecular de 2, 921.59 = 0.072 g/mol mientras que con 0.2% v/v
se obtiene el menor valor de 1,220.03 = 0.040 g/mol. El valor es el doble, y si se deseara emplear
0.2% v/v de catalizador, para obtener este peso molecular seria necesario un total de 24 horas, lo
cual tomando en cuenta que es una reaccion que ocurre a 170°C y bajo atmosferas inertes, podria
llegar a tener un impacto negativo en la economia y rentabilidad del proceso. Es posible que, con
una menor concentracion de catalizador, la reaccion siga un mecanismo de autocatalisis en su
mayoria, por lo que el avance es mucho mas lento y actlia como si no se presentara catalizador en

la misma.
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El rendimiento de la reaccion de polimerizacion empleando diferentes concentraciones de
catalizador se pueden observar en el Cuadro 12, en donde se fundamenta de nuevo que al utilizar
un 0.2% v/v de octoato de estafio, la reaccidén avanza mas lento. Con un rendimiento minimo de
37.30 £ 0.0069% m/m y un maximo de 73.82 £ 0.013% m/m empleando 0.8% v/v de catalizador,
es posible afirmar que mientras mayor sea la cantidad de catalizador mayor sera el avance de
reaccion, obteniendo a su vez pesos moleculares mas altos y propiedades que se encuentran dentro
de los parametros adecuados del PLA. El utilizar mayores cantidades de catalizador, a pesar de que
tiene un efecto positivo en la reaccion puede resultar contraproducente desde el punto de vista
econdmico. Esto se debe a que la principal desventaja de los catalizadores metalicos es su alto
costo, ya que estan compuestos por metales cuya extraccion presenta un alto costo y por lo tanto,
su precio de venta mas alto. Ademas, en la reaccion de polimerizacion no se recupera el catalizador,
por lo que emplear una alta concentracion del mismo puede brindar pérdidas y hacer el proceso
ineficiente desde el punto de vista econdmico. El octoato de estafio tiene un valor en mercado de
aproximadamente $200.00 por kilogramo dependiendo del nivel de la pureza del reactivo, en este
caso 92.5-100% (Merck, 2022). Por lo tanto, si se deseara escalar este proceso a una planta piloto
haciendo uso de un reactor con un mayor volumen seria necesario determinar la cantidad minima
de catalizador necesario para alcanzar un buen rendimiento de reaccion, a partir de los resultados
de esta investigacion se recomienda emplear un 0.8% v/v, se recomienda a su vez la elaboracion de
un estudio econdémico que permita el desarrollo de un proceso rentable empleando estas

condiciones de reaccion y que permita determinar la rentabilidad del proceso.

Emplear una mayor cantidad de catalizador en la reaccion no solamente puede brindar efectos
contraproducentes con respecto al ambito econdmico. Con el fin de determinar el resultado de
utilizar un exceso de catalizador, se procedid a realizar una reaccion de polimerizacion bajo las
mismas condiciones mencionadas previamente, pero con el uso de una concentracion del medio del
10%. El producto obtenido de forma experimental no presentaba las caracteristicas necesarias para
ser denominado PLA, fisicamente era un material de coloracion oscura, con propiedades de
adherencia, liquido a temperatura ambiente y sumamente viscoso. No era posible trabajar el
material para determinar sus caracteristicas. Al ser una reaccion en equilibrio, puede que se hayan
formado los radicales libres, pero no se llegd a culminar la union de los grupos de monomeros del
oligdbmero, favoreciendo la reaccion en retroceso con respecto a la formacion de oligdmero e

incluso acido lactico.
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Asimismo, se procedid a determinar los parametros cinéticos de las reacciones con respecto a
la concentracion molar de acido 2-hidroxipropanoico remanente en el medio (ver anexos), se
empleo el método diferencial e integral con el fin de determinar la constante cinética y el orden de
la reaccion, todos los datos se presentan en el cuadro 14. El orden de reaccion para todas las
condiciones se encuentra entre 1.73 y 2.28 para la reaccion de polimerizacion, esto coincide con lo
que presenta Pinzon et al., 2006 con un orden de reaccion de 2. Ademas, los valores también se
encuentran de acuerdo con los presentados anteriormente en las investigaciones de acido polilactico
del megaproyecto de La Universidad del Valle de Guatemala con valores de 1.8 y 2. El orden de
las constantes cinéticas obtenidas también se encuentra de acuerdo con lo presentado en
investigaciones de polimerizacion con un valor de 0.0167 L/mol h (Pinzén et al., 2006). Los datos
experimentales con respecto al desarrollo del a reaccion se encuentran de acuerdo con los
parametros cinéticos, donde se observa la menor constante con 0.2% y 170°C, con un valor de
0.00813 L/mol h. La reaccién con la constante mas alta, empleando 0.8% v/v y 180°C posee la

constante de reaccion mas alta 0.0396 L/mol h.

Los rendimientos experimentales determinados mediante el avance de reaccion y su
comportamiento ascendente con respecto al tiempo son un indicador que la polimerizacion por
catalisis metalica no habia culminado, esto también se puede observar de manera grafica en donde
la relacion es ascendente con respecto a la formacion de producto y descenso con respecto al acido
lactico remanente, el comportamiento todavia se encontraba en descenso. La forma usual de una
reaccion de polimerizacion es ascendente, como en los resultados en esta experimentacion, hasta
llegar al avance de reaccion del 90%, usualmente en este punto se presenta un cambio de pendiente
en donde se forma una asintota con respecto al 100% debido a que es una reaccion en equilibrio.
Bajo las condiciones en las cuales se estaba operando, Pinzon et al., 2006 proponen un total de 10
horas de reaccion para alcanzar el cambio de pendiente y de esta manera obtener la curva

caracteristica de una reaccion de polimerizacion.

El desarrollo de la reaccion determinado mediante las caracteristicas del producto permitio la
elaboracion de un modelo matematico que presenta el desarrollo del comportamiento de la reaccion
de polimerizacion (Ver ecuacion 13), en donde se presenta el avance de reaccion dependiente de
factores como la concentracion inicial de mondmeros de acido lactico, la temperatura de operacion

y el tiempo de reaccion. A este modelo se le realizéd la modificacion mediante los parametros de la
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ecuacion de Arrhenius tales como la energia de activacion (Ea) y el factor de frecuencia (A), los
valores numéricos para estas constantes se persentan en el Cuadro 13. El modelo presenta ventajas
por sobre otros previamente propuestos puesto que se encuentra directamente relacionado con la
termodindmica de la reaccion y la temperatura a la cual se esta operando, puesto que la constante
cinética se encuentra en torno a los parametros constantes mencionados previamente de la ecuacion
de Arrhenius. El sistema matematico puede ser utilizado para el escalamiento de procesos,
principalmente la polimerizacion de acido polilactico luego de una reaccion en serie de
policondensacion de acido lactico, esto debido a que indica las condiciones y el efecto de estas en
la reaccion y el desarrollo del producto con respecto al tiempo. Ademas debido a que la energia de
activacion es un factor constante en la reaccion, es posible determinar el desarrollo de la

polimerizacion de acido lactico mediante catalisis metalica empleando diferentes temperaturas.

Dentro de las fuentes de error principales durante esta experimentacion se encuentra el uso de
un proceso de valoracion con hidroxido de sodio (0.12 M) puesto que el viraje de este tipo de
procedimientos depende del experimentador y esta abierto a errores sistematicos del mismo. Sin
embargo, esto fue necesario ya que el balance de masa con respecto a la cantidad de agua formada
no coincidia con lo esperado, al tomar el pH del agua recolectada en el balon de condensados se
obtuvo un valor de 4, indicador de que hubo arrastre de los grupos acido del balon reactor. Ademas,
se deseaba realizar a su vez un proceso de valoracion con los polimeros obtenidos, sin embargo,
por la coloracion que presentaban al ser disueltos en cloroformo el viraje por fenolftaleina era dificil
de percatar. Se recomienda realizar una titulacion empleando un potenciémetro y goteo, con el fin
de observar el viraje. Para ello puede ser utilizado la interfaz de pasco en donde es notable el punto
de equilibrio. Ademas, la presencia de oxigeno remanente en el sistema afectd de forma fisica la
estabilidad del catalizador metalico empleado, causado de esta manera que los productos tuvieran
una coloracion oscura o marron, caracteristicas que no se presentan en el acido polilactico

comercial.

Los datos obtenidos experimentalmente coinciden con la teoria, puesto que se conoce que la
termodinamica de una reaccion puede causar cambios en la cinética de la misma. Esto debido a
que, al cambiar la temperatura, las moléculas tienden a vibrar de distintas maneras modificando de
esta manera su energia cinética y por lo tanto la probabilidad de colisiones efectivas. Existen otros

factores que pueden afectar la velocidad de reaccidn, tales como la presion, concentracion y
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catalizadores. En esta investigacion las variables mencionadas anteriormente fueron constantes
durante toda la operacion, con excepcion de los catalizadores. Ya que los catalizadores son
sustancias que incrementan la velocidad de una reaccion sin ser consumidas, pueden acelerar la
tasa de produccion de la reaccion disminuyendo de esta manera su energia de activacion. Esto son
los resultados obtenidos, en donde se observa un desarrollo de reacciéon mayor con un mayor
porcentaje v/v agregado. Dentro de los factores mencionados previamente, la presion y la
concentracion puede afectar el factor de frecuencia de colisiones por lo que son variables que
deberian ser estudiadas antes de realizar un escalamiento total del sistema (Soto, 2016). La similitud
con respecto a las constantes cinéticas presentadas en investigaciones anteriores empleando las
condiciones evaluadas en esta investigacion, justifican el tipo de experimento utilizado, siendo este
confirmativo. El numero de repeticiones posee validez estadistica por el modelo de
experimentacion planteado, en donde aumentar las replicaciones no reduciria el error de la varianza
aunque podria mejorar la presicion de las estimaciones. Esto radica en que el error se disminuye
proporcionalmente a la raiz cuadrada del tamafio de la muestra, sin embargo, el aumentar las

corridas no presentaria una diferencia significativa estadisticamente (Buitargo y Mendoza, 2016).

Finalmente, todos los resultados obtenidos en esta investigacion permitiran el desarrollo para
la posterior produccion de acido lactico. Las constantes cinéticas de reaccion, los modelos
matematicos y energia de activacion como temperatura de operacion permiten habilitar nuevas
investigaciones para el avance en un disefio funcional de una planta piloto para la produccion de
acido polilactico. Es necesario tomar en cuenta la importancia de mantener la atmdsfera de reaccion
inerte, para ello se recomienda el uso de gas nitrogeno. Las condiciones de operacion recomendadas
para el desarrollo en un reactor de mayor volumen son con una temperatura de 170°C y una
concentracion de 0.8% v/v de catalizador octoato de estafio. De esta manera se podra obtener un
acido polilactico de alto peso molecular que cumpla con las caracteristicas fisicoquimicas

necesarias para competir con otros polimeros.
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L.

IX. CONCLUSIONES

A través de una reaccion de policondensacion directa y transesterificacion por
polimerizacion de acido 2-hidroxipropanico se determind que al utilizar 170°C se obtiene
el mayor rendimiento por sobre 160°C y 180° con un valor experimental de 72.81 + 0.014
% m/m luego de una reaccion de 8 horas. Ademas, por medio de esta temperatura se obtuvo

el mayor peso molecular del polimero obtenido de 2,813.23 = 0.070 g/mol.

Se determind experimentalmente que existe una relacion directamente proporcional con
respecto a la cantidad de catalizador agregada y el rendimiento de reaccion, obteniendo el
mayor valor de 73.82 + 0.013 % m/m utilizando una concentracion de 0.8% v/v de octoato
de estano y 170°C. El material obtenido presenta un peso molecular de 2,921.59 +

0.072g/mol.

Se desarrolld un modelo matematico que describe el avance de reaccion de la

policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico catalizada por acido sulfirico a una

-d[COOH] _

temperatura constante de 140°C, como se muestra a continuacion o

0.098 [COOH]*'® en donde se toma en cuenta la constante cinética de reaccion y el

desarrollo de grupos carboxilo libres con respecto al tiempo.

Se generd un modelo matematico que representa el avance de reaccion de la polimerizacion
por catalisis metalica y su relacion directa con la concentracion de moles libres de acido

lactico, el factor de frecuencia y energia de activacion de la reaccion coeficientes

determinados a partir de la ecuacion de Arrhenius que se muestra a continuacion o =

[M,] (A * e[% )t.
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X.RECOMENDACIONES

Realizar pruebas variando la concentracion del acido sulfirico empleado como
catalizador en la reaccion de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico con el fin
de determinar si es posible obtener un oligdmero con mayor peso molecular y de esta
manera obtener un polimero con mayor peso molecular, modificar sus caracteristicas

fisicoquimicas y determinar si es apto para su competencia en el mercado.

Evaluar nuevas condiciones de concentraciones de catalizador metalico con el fin de tener
una nueva variable en el modelo matematico y de esta forma expandir sus usos y

versatilidad.

Realizar pruebas empleando diferentes presiones internas mediante la variacion de la
valvula del compresor de vacio empleado en el sistema mediante un monovacuémetro y
determinar el efecto que posee el vacio en los resultados fisicoquimicos del material

obtenido.

Realizar una caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido del material obtenido
con el proposito de determinar la influencia del peso molecular en las temperaturas de
transicion caracteristicas del material. Ademas realizar un analisis termogravimétrico
para determinar la influencia del peso molecular en la pérdida de masa y estabilidad
térmica de los materiales obtenidos experimentalmente con el fin de determinar si el
material obtenido es apto para su venta y comercializacion en competencia con materiales

similares. Ademas,

Caracterizar el producto obtenido experimentalmente mediante una cromatografia de
exclusion de tamafio mediante un cromatografo de permeacion en gel con el fin de obtener

una lectura detallada de los compuestos obtenidos y sus pesos moleculares.
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XII. ANEXOS

A. Datos originales

1. Datos de los equipos utilizados
a. Sistema de destilacion

Cuadro 15. Datos del sistema de destilacion empleado en esta experimentacion

Nombre Kit de destilacion
Mareca Corning

Volumen Balén 250 mL

Material Borosilicato (KIMAX)

Se utiliz6 el sistema de destilacion Corning ® proporcionado por el Laboratorio de
Operaciones Unitarias de la Universidad del Valle de Guatemala. Trabajando a presiones de vacio

de 0.5 atm y a una temperatura mayor de los 100°C.

b. Controlador de temperatura

Cuadro 16. Datos del controlador de temperatura (Termocupla) utilizada en las reacciones

policondensacion y polimerizacion en esta investigacion

Nombre Controlador de temperatura
(Termocupla)

Marca No disponible

Rango 0-350

Se program6 para la reaccion de policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico a una
temperatura constante de 140 °C y para las reacciones de polimerizacion por catalisis metalica en

un rango de 160-180°C, dependiendo de la corrida.
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c. Estufa Thermo Scientific

Cuadro 17. Datos de la estufa utilizada en las reacciones policondensacion y polimerizacion en

esta investigacion

Nombre Estufa con agitacion
Mareca Thermo Scientific
Modelo SP131325

Voltaje 120V

Rango de temperatura 5-540

Se empled un calor constante regulado por la termocupla y agitacion constante

2. Datos de los reactivos utilizados

a. Acido lactico Merck

Cuadro 18. Datos del acido lactico grado reactivo utilizado para la reaccion de policondensacion

en esta investigacion

Nombre Acido lactico
Marca Merck
Estado Liquido
Densidad 1.21

Peso molecular 90.08
Pureza 90%

Reactivo principal para la reaccion de policondensacion a una temperatura de 140°C y una presion

operativa de vacio de 0.5 atm.

b. Acido sulfarico Merck

Cuadro 19. Datos del acido sulfurico utilizado para la oligomerizacion de acido lactico

Nombre Acido sulfiirico
Marca Merck
Densidad 1.84

Pureza 80%

Catalizador utilizado para proporcionar el medio acido principal para la policondensacion de acido

2-hidroxipropanoico a una temperatura de 140°C y una presion operativa de vacio de 0.5 atm.



c. Octoato de estano

Cuadro 20. Datos del octoato de estafio utilizado para la polimerizacion de oligomero

Nombre Octoato de estafio (Tin(II) 2-etilhexanoato)
Marca Sigma Aldrich
Pureza 90 %
Densidad 1.251 g/mL
Peso molecular 405.12

Catalizador utilizado para la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica, reaccion
posterior de la policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico a una temperatura variable entre de

160-180°C y una presion operativa de vacio de 0.5 atm.

d. Cloroformo

Cuadro 21. Datos del cloroformo utilizado como solvente para la prueba por viscosimetria a 25°C

Nombre Cloroformo
Marca Merck
Peso molecular 119.38

Densidad 1.498 g/mL

Solvente utilizado para la prueba de viscosimetria empleando el viscosimetro Ubbelohde a

una temperatura de 25°.
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B. Datos originales obtenidos

Cuadro 22. Datos obtenidos de los productos de la reaccion de policondensacion de acido 2-

hidroxipropanoico
Horas de reaccion mL de acido Peso del Peso del Densidad +
lactico producto condensado (kg/m3) kg/m3
(mL +0.5mL) (g+0.5¢g) (g+0.5¢)

2 100 60.2 15.3 1,204.00 0.016
2 100 57.2 17.3 1,144.00 0.015
2 100 50.2 16.7 1,004.00 0.014
4 100 66.4 19.9 1,328.00 0.017
4 100 59.1 21.8 1,182.00 0.015
4 100 50.4 18.4 1,008.00 0.014
6 100 68.1 234 1,362.00 0.017
6 100 60.2 242 1,204.00 0.016
6 100 50.1 22.9 1,002.00 0.014

Datos obtenidos de la reaccion de policondensacion de acido-2-hidroxipropanoico a una
temperatura de 140°C y una presion de vacio de 0.5 atm. Se determiné la densidad a temperatura

ambiente (25°C).
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Cuadro 23. Datos de la valoracion con hidroxido de sodio (0.12 M) del oligomero obtenido

Horas de reaccion Muestra Hidréxido de sodio
(0.5 g) (0.5 mL)
2 5.0 150.3
2 5.0 140.8
2 5.0 146.2
2 5.0 145.9
4 5.0 80.1
4 5.0 79.1
4 5.0 83.1
4 5.0 82.3
6 5.0 40.1
6 5.0 45.9
6 5.0 423
6 5.0 453

El material obtenido luego de la policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico fue
disuelto en agua y se procedi6 a valorar en triplicado empleando una solucién de hidroxido de sodio
(0.12M).
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Cuadro 24. Concentracion de catalizador agregada para la reaccion de polimerizacion de acido

lactico por catalisis metalica

Catalizador agregado Oligémero en balén Concentracion
(mL+ 0.01 mL) (mL+£ 1 mL) (% v/v)
0.02 10 0.2+0.10
0.02 10 0.2=+0.10
0.02 10 0.2+0.10
0.02 10 0.2+0.10
0.05 10 0.5+0.11
0.05 10 0.5+0.11
0.05 10 0.5+0.11
0.05 10 0.5+0.11
0.08 10 0.8+0.12
0.08 10 0.8+0.12
0.08 10 0.8+0.12
0.08 10 0.8+0.12

Se midio el oligdmero agregado al balon reactor empleando una probeta mL+ 1 mL y se
agrego el catalizador utilizando una pipeta pasteur. Utilizado en una reaccion de polimerizacion a

160-180°C a una presion de 0.5 atm.
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Cuadro 25. Datos obtenidos de la reaccion de polimerizacion de acido lactico por catalisis

metalica externa empleando octoato de estafio

Condiciones de Horas de Peso obtenido Densidad  Punto de fusion
reaccion reaccion (g+0.5g) (kg/m?) (°C £1°C)
160 °C 2 23.80 1190 £ 25.69 105
4 24.10 1205+ 25.71 126
6 25.30 1265+ 25.78 140
8 24.30 1215+ 25.72 149
170 °C 2 24.60 1230+ 25.74 109
4 24.70 1235+ 25.75 110
6 24.60 1230+ 25.74 130
8 25.20 1260+ 25.78 148
180 °C 2 23.30 1165+ 25.66 156
4 24.30 1215+ 25.72 129
6 24.80 1240+ 25.75 139
8 24.70 1235+ 25.75 144
0.2% v/v 2 23.40 1170+ 25.75 102
4 22.70 1135+ 25.67 120
6 25.30 1265+ 25.63 125
8 22.70 1135+ 25.78 130
0.5% v/v 2 24.60 1230+ 25.21 110
4 24.70 1235+ 25.10 130
6 24.60 1230+ 25.74 148
8 25.20 1260+ 25.78 156
0.8% v/v 2 23.40 1240+ 25.21 120
4 22.70 1200+ 27.10 131
6 25.30 1305+ 26.69 139
8 22.70 1400+ 31.62 145

Se tomo¢ el peso del producto luego de la polimerizacion en catalisis metalica, midiendo la

densidad en agua a 18°C por medio del desplazamiento de agua.
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Cuadro 26 . Resultados del tiempo obtenido para las pruebas de viscosidad utilizando un

viscosimetro Ubbelohde con una constante de 0.009896 mm2/s a 25°C

Condiciones Horas de Tiempo
reaccion (s £0.01 s)
170 °C 2 29.5
170 °C 4 31.2
170 °C 6 36.2
170 °C 8 374
160 °C 2 21.6
160 °C 4 28.1
160 °C 6 30.2
160 °C 8 33.9
180 °C 2 25.6
180 °C 4 29.1
180 °C 6 32.7
180 °C 8 334
0.2% v/v 2 18.9
0.2% v/v 4 22.4
0.2% v/v 6 22.9
0.2% v/v 8 25.7
0.5% v/v 2 29.5
0.5%v/v 4 31.2
0.5%v/v 6 34.9
0.5%v/v 8 374
0.8%v/v 2 31.2
0.8%v/v 4 33.7
0.8%v/v 6 359
0.8%v/v 8 38.1

Se realizé una prueba de viscosimetria a 25°C utilizando cloroformo como solvente, e

donde se adiciond la muestra a un viscosimetro Ubbelohde.
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Calculos de muestra

Célculo 1: Volumen real de 4acido lactico en base a la pureza del reactivo comercial
Volumen de acido lactico * pureza
Volumen real de acido lactico para la reaccion de oligomerizacion de 6 horas

100 mL + 0.5mL * (90%) = 90 mL + 0.5 mL

Célculo 2: Concentracion inicial de moles de 4cido lactico con base en el volumen real para

la reaccion de policondensacion

Volumen real (mL) * Densidad acido lactico (%)

Peso molecular acido lactico (%)

1000 mL
N 1L
Volumen de acido lactico (mlL)

Concentracion inicial de moles de acido lactico para la reaccion de oligomerizacion de 6

horas
90 ml + 0.5mL + 1.21 -4 1000 mL
mL " 1L
90.08 L 100 mL + 0.5 mL
" mol

= 12.089 + 0.060 moles acido lactico

Calculo 3: Moles remanentes de acido lactico en base al volumen de hidroxido de sodio

utilizado en la valoracion (Analisis del oligomero obtenido)

Hidroéxido de sodio (mL + 0.5 mL) x Molaridad Hidro6xido (mTol)

Muestra (g + 0.01g) + Densidad oligémero (%)

Concentracion remanente de moles de acido lactico para la reaccion de oligomerizacion de

6 horas

45.9 ml + 0.05 mL * 0.12 ™2

L _ 1423 +0.0889

~ 9
509 +£0.01g+ 273 -2

Célculo 4: Determinacion del porcentaje de conversion con base en el consumo de moles

remanentes de acido lactico para la reaccion de oligomerizacion
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Moles remanentes de acido lactico

% de conversion = 1 —
Moles iniciales de acido lactico

Rendimiento de reaccion para el proceso de oligomerizacion de 6 horas
1.423 £+ 0.0889 moles de acido lactico

Bl =0.88 0.
! 12.089 + 0.060 moles acido lactico 0.88 1 0.088

Calculo 5: Determinacion de monomeros de acido lactico en la cadena obtenida luego de la

reaccion de oligomerizacion
1
1 — Rendimiento de reaccion

Monomeros en la cadena =

Numero de monoémeros para el proceso de oligomerizacion de 6 horas
1
1-0.88 +0.088

= 8.49 £ 0.088

Célculo 6: Determinacion del peso molecular promedio con base en la cantidad de

monomeros en la cadena
. . ‘. P g
Nuamero de mondémeros * peso molecular acido lactico (—l)
mo

Peso molecular para el proceso de oligomerizacion de 6 horas

8.49 mon6meros « (90.08 %) = 765.05 + 0.088 g/mol

Célculo 7: Concentracion de acido polilactico en la muestra disuelta en cloroformo para la

prueba de visocosimetria

Peso muestra (g + 0.01 g)
Cloroformo (mL £+ 0.5 mlL)

Concentracion de acido polilactico en cloroformo para la reaccion de polimerizacion de 8

horas a 170°C
5g+001g
10 mL + 0.5 mL

=0.5+0.025 g/mL

Calculo 8: Correccion de viscosidad para determinar la viscosidad cinematica

mm2
Tiempo (s £+ 0.01 s) * Constante K de viscosimetro Ubbelohde (7>

Viscosidad cinematica del acido polilactico para la reaccion de polimerizacion de 8 horas

a 170°C mediante el viscosimetro Ubbelohde a 25°C

2 mmZ

*37.4s =0.2919 + 0.00049

mm
0.009896

52
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9. Calculo 9: Determinacion de la viscosidad relativa con base en la viscosidad relativa

Viscosidad cinematica (mm?/s)

Viscosidad del cloroformo (mm?/s) -
Viscosidad relativa del &cido polilactico para la reaccion de polimerizacion de 8 horas a

170°C mediante el viscosimetro Ubbelohde a 25°C

mm?

0.2919 £+ 0.00049

mm?
s

mm
= 0.7298 £+ 0.00049

0.4

10. Caélculo 10: Viscosidad intrinseca por ecuacion de Billemeyer

0.25 * (Viscosidad relativa — 1 + 3 * viscosidad relativa)
}7 =

Concentracion de acido polilactico kg /L
Viscosidad intrinseca del 4cido polilactico para la reaccion de polimerizacion de 8 horas a
170°C mediante el viscosimetro Ubbelohde a 25°C

0.25 % (0.7298 + 0.00049 — 1 + 3 * 0.7298 + 0.00049) kg
=135+ 0.0677

0.5+ 0.025 kTg

11. Caélculo 11: Determinacion de peso molecular por la ecuacion de Mark Houwink Sakura

Peso molecular = ° %

Peso molecular Mn, Mw y Mv a partir de la viscosidad intrinseca del 4cido polilactico para
la reaccion de polimerizacion de 8 horas a 170°C mediante el viscosimetro Ubbelohde a

25°C, las constantes empleadas pueden observarse en anexos, cuadro (33).

067(1.35 kg /L

Mn = 0.0066

= 2,813.23 +0.049 g/mol

i

061(1.35 kg /L

Mw = 0.0061

= 4,616.85 + 0.049 g/mol

i

079(1.35 kg /L

Mv=" 17500133

= 6,395.85 + 0.049 g/mol

e

74



12. Caélculo 12: Rendimiento de reaccion de polimerizacion con base en el desarrollo del peso

molecular del material obtenido

Peso molecular PLA (%) — Peso molecular Oligébmetro (%)

Peso molecular PLA (%)

Rendimiento de reaccion a partir del peso molecular para la reaccion de polimerizacion de

8 horas a 170°C

2,706.95% _ 765.01%
mo Mot , 100 = 72.80 + 0.010%

2,706.95 -
mol

13. Caélculo 13: Grado de polimerizacion por la ecuacion de Carothers
1
1 — Rendimiento de reaccién

Grado de polimerizacién =

Grado de avance de reaccion a partir del peso molecular para la reaccion de polimerizacion

de 8 horas a 170°C

1
1-0.72+£0.010%

= 3.67 £ 0.013

14. Calculo 14: Determinar la energia de activacion con base en la ecuacion de Arrhenius
mke_E (L _ L)
k1 R\T1 T2
Energia de activacion entre el rango 160°C y 170°C para la polimerizacion de 8 horas

I (3.19 x 10~3L/molh
2.76 x 10-3 L/molh

J
) 8314

= 13,710.21 J /mol

1 1
(160 +273.15K 170 + 273.15K)
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Analisis de error

Analisis de error de sumas y restas

Ecuacion 14. Propagacion de error de sumas y restas

Sy = /sg+s§+5§

(Skoog, et al., 2015)

Propagacion de error del peso real del acido polilactico

102g%* 4/012+0.12=102 +1.44¢g

Se realizo el mismo procedimiento para todas las sumas y restas presentadas en esta

investigacion mediante el programa Excel 2016.

Analisis de error de multiplicaciones y divisiones

Ecuacion 15. Propagacion de error de multiplicaciones y divisiones

= |+ )+

(Skoog, et al., 2015)

Propagacion de error de la densidad del acido polilactico luego de 2 horas a 160°C

2 2

0.5 1
—2 ) +(——) =1190 + 25.69 kg/m3
1190kg/ms3 = \/<23.8 g) * (10 ml) * g/m

Se realizé el mismo procedimiento para todas las divisiones y multiplicaciones presentadas

en esta investigacion mediante el programa Excel 2016.
Desviacion estandar
Ecuacion 16. Desviacion estandar de datos

n(Xi—X)?
n

S =
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(Skoog, et al., 2015)

Desviacion estandar del peso de oligomero de 2 horas de reaccion de policondensacion de

acido 2-hidroxipropanoico utilizando una temperatura de 140°C

\](60.2g —55.7g)? + (57.29 — 55.7g)% + (50.2g — 55.7g)? 513
= . g

3

Se realiz6 el mismo procedimiento para todas las desviaciones estandar presentadas en esta

investigacion mediante el programa Excel 2016.
d. Intervalo de confianza
Ecuacion 17. Intervalo de confianza

Sxt

Vn

IC=X+

(Skoog, et al., 2015)

Intervalo de confianza del punto de fusion obtenido para las pruebas de temperatura de la

reaccion de polimerizacion, utilizando un intervalo al 95% con 11 grados de libertad

16.97 * 2.23
132.08°C £ ————=121.15°C y 143.01 °C

Vi1
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E. Datos calculados

Cuadro 27. Moles que participan en la reaccion de policondensacion de acido 2-

hidroxipropanoico empleando acido sulfirico como catalizador

Horas de Moles iniciales Incertidumbre Moles remanentes Incertidumbre

reaccion  de acido lactico de acido lactico
2 12.089 0.060 4.930 0.493
2 12.089 0.060 4.618 0.462
2 12.089 0.060 4.795 0.480
2 12.089 0.060 4.786 0.479
4 12.089 0.060 2.627 0.263
4 12.089 0.060 2.594 0.260
4 12.089 0.060 2.726 0.273
4 12.089 0.060 2.699 0.270
6 12.089 0.060 1.315 0.133
6 12.089 0.060 1.506 0.151
6 12.089 0.060 1.387 0.140
6 12.089 0.060 1.486 0.149

Se realizé una prueba de viscosimetria a 25°C utilizando cloroformo como solvente, e
donde se adicion6 la muestra a un viscosimetro Ubbelohde proporcionado por el departamento de

ingenieria quimica. Se tomo el tiempo mediante un cronémetro s £0.01 s

78



Cuadro 28. Avance de reaccion y cambio del peso molecular de la reaccion de policondensacion

de acido 2-hidroxipropanoico empleando acido sulfirico como catalizador

Horas de reaccion Rendimiento de Numero de Peso molecular
reaccion monoémeros en la promedio (g/mol)
cadena
2 0.59+0.01 2.45+0.01 220.90 £22.3
2 0.62+0.061 2.62+0.03 235.80+14.6
2 0.60£0.060 2.52+0.02 227.09+13.7
2 0.60£0.060 2.53+0.01 227.56+32.5
4 0.78+0.078 4.60+0.05 414.50+33.1
4 0.79+0.079 4.66+0.04 419.74£31.0
4 0.77+0.077 4.4440.04 399.53+31.3
4 0.78+0.071 4.48+0.01 403.42+74.5
6 0.89+0.081 9.19+0.06 827.96+63.7
6 0.88+0.082 8.03+0.01 723.34+63.7
6 0.89+0.087 8.71+£0.02 784.90+69.9
6 0.88+0.078 8.14+0.01 732.92+64.67

Resultados analizados luego de una reaccion de policondensacion a 140°C y 0.5
atm, determinados mediante una valoracion en triplicado de hidroxido de sodio (0.12

M).
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Figura 20. Cambio en la concentracion de acido lactico obtenido a partir de una reaccion de

policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico empleando acido sulfirico como catalizador

14
12
10

Ca (mol/L)

S A~

0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (horas)

Determinado mediane un proceso de valoracion con hidréxido de sodio (0.12M) luego de

una reaccion de policondensacion a 140°C a 0.5 atm.

Figura 21. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de policondensacion de acido 2-
hidroxipropanoico empleando acido sulfirico como catalizador con respecto al consumo de acido

lactico

L5
1
05 y=1.1876x - 1.7021
s R?>=0.9912
=4
- 0
0 0.5 215
-0.5

In(Ca)

Determinado mediane un proceso de valoracion con hidroxido de sodio (0.12M) luego de

una reaccion de policondensacion a 140°C a 0.5 atm.
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Figura 22. Linealizacion por el método integral de la reaccion de policondensacion de acido 2-
hidroxipropanoico empleando acido sulfirico como catalizador con respecto al consumo de acido

lactico
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Determinado mediane un proceso de valoracion con hidréxido de sodio (0.12M) luego de

una reaccion de policondensacion a 140°C a 0.5 atm.
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Cuadro 29. Viscosidad cinematicas y relativas obtenidas mediante el viscosimetro Ubbelohde con

el PLA disuelto en cloroformo

Condiciones Horas Viscosidad Viscosidad + (mm?/s)
cinematica relativa (mm?//s)
(mm?//stmm?//s)

170 °C 2 0.2919 0.7298 0.00036112
170 °C 4 0.3087 0.7718 0.00038193
170 °C 6 0.3582 0.8955 0.00044314
170 °C 8 0.3701 0.9252 0.00045783
160 °C 2 0.2137 0.5343 0.00026441
160 °C 4 0.2780 0.6951 0.00034398
160 °C 6 0.2988 0.7471 0.00036969
160 °C 8 0.3354 0.8386 0.00041498
180 °C 2 0.2533 0.6333 0.00031338
180 °C 4 0.2879 0.7199 0.00035622
180 °C 6 0.3235 0.8089 0.00040029
180 °C 8 0.3305 0.8263 0.00040886
0.2% v/v 2 0.1870 0.4675 0.00023136
0.2% v/v 4 0.2216 0.5541 0.00027421
0.2% v/iv 6 0.2266 0.5665 0.00028033
0.2% v/v 8 0.2543 0.6358 0.0003146
0.5% v/v 2 0.2919 0.7298 0.00036112
0.5% v/v 4 0.3087 0.7718 0.00038193
0.5% v/v 6 0.3453 0.8634 0.00042722
0.5% v/v 8 0.3701 0.9252 0.00045783
0.8% v/v 2 0.3087 0.7718 0.00038193
0.8% v/v 4 0.3334 0.8337 0.00041253
0.8% v/v 6 0.3552 0.8881 0.00043946
0.8% v/v 8 0.3770 0.9425 0.0004664

Se realizé una prueba de viscosimetria a 25°C utilizando cloroformo como solvente, e

donde se adiciond la muestra a un viscosimetro Ubbelohde.
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Cuadro 30. Pesos moleculares obtenidos mediante la prueba de viscosidad a través del a ecuacion

de Mark-Howink-Sakura

Condiciones Horas n (kg/L) Mn Mw Mv + g/mol
170 °C 2 0.95966 1689.36 2706.95 4150.09 0.050
170 °C 4 1.043776 1915.07 3086.71 4615.81 0.054
170 °C 6 1.291176 2630.64 4303.65 6042.02 0.067
170 °C 8 1.350552 2813.23 4616.85 6395.85 0.070
160 °C 2 0.568768 773.83 1195.39 2140.35 0.030
160 °C 4 0.890388 1510.63 2407.91 3774.60 0.046
160 °C 6 0.994296 1781.16 2861.15 4340.60 0.052
160 °C 8 1.177372 2292.20 3725.85 5375.99 0.061
180 °C 2 0.766688 1208.37 1906.07 3123.50 0.040
180 °C 4 0.939868 1637.62 2620.23 4042.05 0.049
180 °C 6 1.117996 2121.83 3436.45 5035.13 0.058
180 °C 8 1.152632 2220.69 3604.24 5233.40 0.060

0.2%v/v 2 0.435172 518.92 786.74 1525.12 0.023
0.2%v/v 4 0.608352 855.57 1327.90 2330.63 0.032
0.2%v/v 6 0.633092 908.02 1413.23 2451.24 0.033
0.2%v/v 8 0.771636 1220.03 1925.33 3149.04 0.040
0.5%v/v 2 0.95966 1689.36 2706.95 4150.09 0.050
0.5%v/v 4 1.043776 1915.07 3086.71 4615.81 0.054
0.5%v/v 6 1.226852 2437.46 3973.38 5663.56 0.064
0.5%v/v 8 1.350552 2813.23 4616.85 6395.85 0.070
0.8%v/v 2 1.043776 1915.07 3086.71 4615.81 0.054
0.8%v/v 4 1.167476 2263.51 3677.03 5318.85 0.061
0.8%v/v 6 1.276332 2585.63 4226.59 5954.23 0.066
0.8%v/v 8 1.385188 2921.59 4803.19 6604.18 0.072

Se realizé una prueba de viscosimetria a 25°C utilizando cloroformo como solvente, e
donde se adicioné la muestra a un viscosimetro Ubbelohde. Analizados mediante la ecuacion de

Mark-Howink-Sakura luego de una reaccion con una presion de 0.5 atm.
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Cuadro 31. Rendimientos de reaccion y grados de avance de la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica

Condiciones Horas Rendimiento Grado de Incertidumbre
de reaccion polimerizacion
m/m
170 °C 2 54.72% 2.21 0.0102
170 °C 4 60.05% 2.50 0.0112
170 °C 6 70.92% 3.44 0.0133
170 °C 8 72.81% 3.68 0.0136
160 °C 2 1.14% 1.01 0.0002
160 °C 4 49.36% 1.97 0.0092
160 °C 6 57.05% 2.33 0.0107
160 °C 8 66.63% 3.00 0.0125
180 °C 2 36.69% 1.58 0.0069
180 °C 4 53.29% 2.14 0.0100
180 °C 6 63.95% 2.77 0.0120
180 °C 8 65.55% 2.90 0.0123
0.2%v/v 2 9.52% 0.68 0.0089
0.2%v/v 4 10.59% 1.12 0.0020
0.2%v/v 6 15.75% 1.19 0.0029
0.2%v/v 8 37.30% 1.59 0.0070
0.5%v/v 2 54.72% 2.21 0.0102
0.5%v/v 4 60.05% 2.50 0.0112
0.5%v/v 6 68.61% 3.19 0.0128
0.5%v/v 8 72.81% 3.68 0.0136
0.8%v/v 2 60.05% 2.50 0.0112
0.8%v/v 4 66.20% 2.96 0.0124
0.8%v/v 6 70.41% 3.38 0.0132
0.8%v/v 8 73.82% 3.82 0.0138

Se realiz6 una prueba de viscosimetria a 25°C utilizando cloroformo como solvente, e
donde se adicioné la muestra a un viscosimetro Ubbelohde. Analizados mediante la ecuacion de

Carothers luego de una reaccion de polimerizacidon con una presion interna de 0.5 atm.
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Cuadro 32.Constantes empleadas de Mark-Houwink-Sakura con cloroformo a 25°C

Constante Mn Mw Myv
k 0.0066 0.0061 0.00133
a 0.67 0.64 0.79

Obtenidas del Polymer data handbook, con una temperatura 25°C utilizando

cloroformo como solvente.

Cuadro 33. Energias de activacion determinadas para diferentes rangos de temperatura empleando

la ecuacion de Arrhenius

Rango de Temperatura (K) Constante Energia de
temperatura cinética activacion (J/mol)
(L/mol h)
160 °C - 170 °C 343.15 3.19E-02 13,710.21
170 °C — 180 °C 353.15 2.69E-02 16,900.28

Analizados mediante la ecuacion de Arrhenius y las constantes de reaccion
determinadas por el método integral y diferencial luego de una reaccion a 0.5 atm. Se utilizé una

constante R de 8.314 J/mol K. Para la conversion a temperatura se utilizo la constante de 273.15.
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Figura 23. Cambios de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica
variando su temperatura de operacion empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una

temperatura de 160 °C
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Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-
Sakurada. La linea naranja pertenece al peso molecular promedio por peso azul peso molecular

promedio y gris peso molecular por viscosidad.

Cuadro 34. Ecuacion de la recta del cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion

por catalisis metalica empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una temperatura de

160 °C
Peso Ecuacion de recta Coeficiente de correlacion
molecular lineal R2
Mn y = 241.28 x + 383.04 0.9689
My y =513.65 x + 1339.7 0.9621
Mw y = 405.23 x + 536.42 0.9408

Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-

Sakurada.
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Figura 24. Cambios de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica
variando su temperatura de operacion empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una

temperatura de 170 °C
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Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-
Sakurada. La linea naranja pertenece al peso molecular promedio por peso azul peso molecular

promedio y gris peso molecular por viscosidad.

Cuadro 35. Ecuacion de la recta del cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion

por catalisis metalica empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una temperatura de

170 °C
Peso Ecuacion de recta Coeficiente de correlacion
molecular lineal R2
Mn y = 241.28 x + 383.040 0.9406
My y = 347.33 x + 1941.9 0.9305
Mw y = 409.17 x + 3260.1 0.9408

Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-

Sakurada, ver calculos.
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Figura 25 Cambios de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica
variando su temperatura de operacion empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una

temperatura de 180 °C

6,000.00
5,000.00
4,000.00
3,000.00

2,000.00 PO °

1,000.00 L4

Peso molecular (g/mol)

0.00
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tiempo de reaccion (h)

Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-
Sakurada. La linea naranja pertenece al peso molecular promedio por peso azul peso molecular

promedio y gris peso molecular por viscosidad.

Cuadro 36. Ecuacion de la recta del cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion

por catalisis metalica empleando 0.5% v/v de catalizador octoato de estafio y una temperatura de

180 °C
Peso Ecuacion de recta Coeficiente de correlacion
molecular lineal R2
Mn y =176.06 x + 916.84 0.9437
My y = 366.14 x + 2527.8 0.9412
Mw y = 29554 x + 1414.1 0.9444

Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-

Sakurada.
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Figura 26. Cambios del peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica

empleando una temperatura constante de 170°C y 0. 0.2% v/v de catalizador
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Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-
Sakurada. La linea naranja pertenece al peso molecular promedio por peso azul peso molecular

promedio y gris peso molecular por viscosidad.

Cuadro 37. Ecuacion de recta el cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica empleando una temperatura constante de 170°C y 0.2% de catalizador

Peso Ecuacion de recta Coeficiente de correlacion
molecular lineal R2

Mn y =107.79 x + 336.69 0.9396

My y = 249.62x + 1115.9 0.9305

Mw y = 175.06 x + 448.02 0.9379

Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la correccion por

solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-Sakurada.
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Figura 27. Cambios del peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica

empleando una temperatura constante de 170°C y 0. 0.5% v/v de catalizador
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Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-
Sakurada. La linea naranja pertenece al peso molecular promedio por peso azul peso molecular

promedio y gris peso molecular por viscosidad.

Cuadro 38. Ecuacion de recta el cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica empleando una temperatura constante de 170°C y 0.5% v/v de catalizador

Peso Ecuacion de recta Coeficiente de correlacion
molecular lineal R2

Mn y = 241.28 x + 383.040 0.9406

My y = 347.33 x + 1941.9 0.9305

Mw y = 409.17 x + 3260.1 0.9408

Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-

Sakurada.
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Figura 28. Cambios del peso molecular en la reaccion de polimerizacion por catalisis metalica

empleando una temperatura constante de 170°C y 0. 0.5% v/v de catalizador
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Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-
Sakurada. La linea naranja pertenece al peso molecular promedio por peso azul peso molecular

promedio y gris peso molecular por viscosidad.

Cuadro 39. Ecuacion de recta el cambio de peso molecular en la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica empleando una temperatura constante de 170°C y 0.8% v/v de catalizador

Peso Ecuacion de recta Coeficiente de correlacion
molecular lineal R2

Mn y =167.08 x + 1586 0.9812

My y =330.02 x + 3973.1 0.9905

Mw y = 29495 x + 2523.6 0.9908

Los pesos moleculares se obtuvieron mediante pruebas de viscosimetria y con la
correccion por solvente utilizando cloroformo a 25°C, empleando la ecuacion Mark-Houwink-

Sakurada.
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Figura 29. Cambio en la concentracion del acido lactico en la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica empleando una temperatura de 170°C
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

170°C y una presion interna de 0.5 atm.

Figura 30. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis

metalica con respecto al consumo de acido lactico empleando una temperatura de 170 °C
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Reaccion de polimerizacion por catélisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

170°C y una presion interna de 0.5 atm.
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Figura 31. Linealizacion por el método integral de la reaccion de polimerizacion por catalisis

metalica con respecto al consumo de acido lactico empleando una temperatura de 160 °C

0.3

y=0.0319x +0.0086 _
0.25 2= e

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tiempo de reaccion

Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

170°C y una presion interna de 0.5 atm.

Figura 32. Cambio en la concentracion de acido lactico en la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica empleando una temperatura de 160°C
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

160°C y una presion interna de 0.5 atm.
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Figura 33. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis

metalica con respecto al consumo de acido lactico empleando una temperatura de 160 °C
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

160°C y una presion interna de 0.5 atm.

Figura 34. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis

metalica con respecto al consumo de acido lactico empleando una temperatura de 160 °C
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

160°C y una presion interna de 0.5 atm.
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Figura 35. Cambio en la concentracion de acido lactico en la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica empleando una temperatura de 180°C
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una

temperatura de 180°C y una presion interna de 0.5 atm.

Figura 36. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis

metalica con respecto al consumo de acido lactico empleando una temperatura de 180 °C
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

180°C y una presion interna de 0.5 atm.
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Figura 37. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis

metalica con respecto al consumo de acido lactico empleando una temperatura de 180 °C
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

180°C y una presion interna de 0.5 atm.

Figura 38. Cambio en la concentracion de acido lactico en la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica utilizando una temperatura constante de 170°C y 0.2%v/v de catalizador
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

170°C y una presion interna de 0.5 atm.
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Figura 39. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C

y 0.2% v/v de catalizador
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

170°C y una presion interna de 0.5 atm.

Figura 40. Linealizacion por el método integral de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C

y 0.2% v/v de catalizador
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una temperatura de

170°C y una presion interna de 0.5 atm.
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Figura 41. Cambio en la concentracion de acido lactico en la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica utilizando una temperatura constante de 170°Cy 0.5% v/v de catalizador
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una

temperatura de 170°C y una presion interna de 0.5 atm.

Figura 42. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C

y 0.5% v/v de catalizador
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una

temperatura de 170°C y una presion interna de 0.5 atm.
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Figura 43. Linealizacion por el método integral de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C

y 0.5% v/v de catalizador
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una

temperatura de 170°C y una presion interna de 0.5 atm.

Figura 44. Cambio en la concentracion de acido lactico en la reaccion de polimerizacion por

catalisis metalica utilizando una temperatura constante de 170°C y 0.8% v/v de catalizador
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una

temperatura de 170°C y una presion interna de 0.5 atm.
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Figura 45. Linealizacion por el método diferencial de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C

y 0.8% v/v de catalizador
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una

temperatura de 170°C y una presion interna de 0.5 atm.

Figura 46. Linealizacion por el método integral de la reaccion de polimerizacion por catalisis
metalica con respecto al consumo de acido lactico utilizando una temperatura constante de 170°C

y 0.8% v/v de catalizador
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Reaccion de polimerizacion por catalisis metalica luego de 8 horas a una

temperatura de 170°C y una presion interna de 0.5 atm.
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Figura 47. Cuadro de valores T para intervalo de confianza

Valores de ta distintos niveles de probabilidad

Grados
de libertad 80% 90% 95% 99% 99.9%
1 3.08 6.31 12.7 63.7 637
2 1.89 2.92 4.30 9.92 31.6
3 1.64 2.35 3.18 5.84 12.9
4 1.53 2.13 2.78 4.60 8.61
5 1.48 2.02 2.57 4.03 6.87
6 1.44 1.94 2.45 3.71 5.96
7 1.42 1.90 2.36 3.50 5.41
8 1.40 1.86 2.31 3.36 5.04
9 1.38 1.83 2.26 3.25 4.78
10 1.37 1.81 2.23 3.17 4.59
15 1.34 1.75 2.13 2.95 4.07
20 1.32 Fm 2.09 2.84 3.85
40 1.30 1.68 2.02 2.70 o
60 1.30 1.67 2.00 2.62 3.46
% 1.28 1.64 1.96 2.58 3.29
(Skoog et al., 2015)

Utilizando un porcentaje nivel de confianza del 95% y 10 grados de
libertad, se utilizo el valor T de 2.23 para determinar el intervalo de confianza de los

puntos de fusion experimentales obtenidos.

Figura 48. Mecanismo de la policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico en medio acido
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Mecanismo de reaccion de la policondensacion de acido 2-hidroxipropanoico en

medio acido elaborado en el disefiador molecular Marvin Sketch. Fuente propia.
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Figura 49. Oligémero formado luego de la reaccion de policondensacion de acido 2-

hidroxipropanoico luego de 6 horas

Figura 50. Polimero formado luego de una reaccion de polimerizacion en catalisis metalica luego

de 8 horas a 170°C y 0.2% v/v de octoato de estafio
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Figura 51. Polimero formado luego de una reaccion de polimerizacion en catalisis metalica luego

de 8 horas a 170°C y 10% v/v de octoato de estafio

Figura 52. Resutados de valoracion del oligdmero mediante hidréxido de sodio 0.12M y

fenolftaleina como indicador
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