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RESUMEN

En Costa Rica, se generan un gran nimero de residuos agroindustriales de banano, que contienen
carbohidratos fermentables los cuales pueden ser utilizados para obtener acido L—l4ctico. Este documento
describe la sintesis del poli(acido L-lactico), un polimero biodegradable quiral, por policondensacion
directa del &cido lactico en tres etapas: en primer lugar una concentracién del 14 al 77%, una segunda
etapa de oligomerizacién a 150 °C utilizando una presion inicial de 850 mbar, seguido por gradiente de
vacio 850 a 25 mbar en 6 horas, y una etapa final de polimerizacion a 170 °C, y octoato de estafio (l1)
como catalizador a 25 mbar constantes. Se obtuvo poli(acido l&ctico) con un peso molecular de 10.685
g-mol™, una temperatura de descomposicion de 384 °C y un punto de fusion doble en 133 y 140 °C.

Palabras claves: poli(acido L-l4ctico), polimeros biodegradables, policondensacion

ABSTRACT

Long amount of agro—industrial waste of banana was generated in Costa Rica, with fermentable
carbohydrates that can be used to obtain L—lactic acid. This paper describes the synthesis of poly (L—
lactic acid), a biodegradable chiral polymer, by direct melt polycondensation of lactic acid in three stages:
first a concentration from 14 at 77%, then a second stage of oligomerization at 150 °C using an initial
pressure at 850 mbar, followed by vacuum gradient from 850 to 25 mbar in 6 h, and a finally stage of
polymerization at 170 °C, and tin octoate (II) as catalyst, at 25 mbar constantes. Poly(lactic acid) was
obtained with a M,, of 10,685 g-mol™, a temperature of decomposition of 384 °C and a double melting
point at 133 and 140 °C.

Keywords: poly(L-lactic acid), biodegradable polymers, polycondensation

1. INTRODUCCION

El banano es el segundo producto agricola de exportacion en Costa Rica, después de la pifia.
En 2010 se produjeron 1.836.206 toneladas métricas de banano [1], y el pais es el segundo
productor del mundo de esta fruta [2], después de Ecuador. La produccion extensiva de este cultivo
genera una gran cantidad de desechos, los cuales son muy ricos en carbohidratos. Estos azucares
pueden ser sustrato de fermentacion, de manera que se valoriza un residuo, al tiempo que se utiliza

un sustrato de bajo costo y se solventa el problema ambiental del tratamiento de los desechos de
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ésta agroindustria.

Uno de los posibles productos de fermentacion de estos residuos es el acido lactico, el cual
tiene aplicaciones desde la industria de alimentos hasta como mondmero para la sintesis de
polimeros.

El acido lactico puede polimerizarse para convertirse en poli(acido lactico) por dos métodos
tradicionales: la policondensacion directa y la policondensacién por apertura del anillo. EI método
de policondensacion directa, se inicia con una oligomerizacion o deshidratacion donde se esterifica
por medio de una destilacion reactiva al vacio y posteriormente, una segunda etapa de
polimerizacion, en presencia de un catalitico a alta temperatura y vacio [3-5]. La policondensacion
por apertura del anillo, luego de una oligomerizacion homdloga, el oligdmero sintetizado se
depolimeriza con ayuda de un catalitico, al tiempo que por destilacion azeotrépica (con un
disolvente) o sublimacion (puro) se obtiene el dimero ciclico del acido lactico (lacturo), el cual,
posteriormente es polimerizado con calor, vacio y en presencia de un catalizador [3,5].

El poli(acido L—lactico), es un termoplastico biodegradable que ha tomado un gran auge en
los Gltimos afios principalmente por ser de propiedades similares a las de algunos termoplasticos
tradicionales, como el polietileno y el polipropileno, al tiempo que es 100% compostable, es decir,
verdaderamente biodegradable [3].

A la vez, debido a su biocompatibilidad, el poli(acido L-lactico) posee gran importancia en
diversas aplicaciones biomédicas, como lo son: sistemas de liberacion controlada de farmacos,
dispositivos de fijacion bioabsorbibles y de regeneracion Osea [5]. Por el método de
policondensacion directa se obtienen productos de bajo peso molecular, los cuales son importantes

en aplicaciones de indole biomédica.

Acido lactico

# Polimero
| Lacturo
@

Figura 1. Reacciones del &cido l4ctico.
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El Centro de Investigacion en Tecnologia de Alimentos (CITA) de la Universidad de Costa
Rica (UCR) ha investigado sobre la produccion biotecnoldgica de acido lactico a partir de desechos
de pifiay de banano, realizando un pretratamiento enzimatico con una invertasa, y utilizando para la
fermentacion Lactobacillus casei subespecie rhamnosus [6].

Este estudio detalla la sintesis y caracterizacion de poli(acido lactico) por policondensacion
directa a partir acido lactico que ha sido obtenido del desecho fermentado y purificado mediante

ultrafiltracion y electrodialisis.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La reaccion se realiz6 como una modificacion al método clasico de policondensacion directa
en tres etapas: una etapa inicial de concentracién, la oligomerizacion y la polimerizacion. La
primera etapa se incorpor6 con el fin de obtener un acido lactico de concentracion semejante a los
disponibles comercialmente en el mercado, ya que fue la variante mas exitosa. Los reactivos usados
fueron acido lactico al 14% obtenido de fermentacidén de desechos de banano y purificado por el
CITA-UCR, y octanoato de estafio Il (Sn(Oct),) reactivo comercial (Sigma—Aldrich), sin ningin
tratamiento previo. Todos los sistemas de reaccion fueron evacuados con una corriente de nitrogeno
seco, antes de iniciar el calentamiento.

2.1. Sintesis de poli(acido lactico).

2.1.1. Preconcentracion: 500 mL de é&cido lactico al 14% fueron concentrados en un
evaporador rotatorio Blichi R-110 hasta un 77% (determinado por valoracion con hidroxido de
sodio 0,1 mol-L™! y fenolftaleina), por un periodo de 3 horas, utilizando temperaturas entre 40 y
60°C.

2.1.2. Oligomerizacion o deshidratacion. 75 mL del acido lactico concentrado anteriormente
se colocaron en un baldn de 100 mL con un sistema de destilacion al vacio. Se calentd con un bafio
de temperatura controlable LAUDA Ecoline E306 a 150 °C constantes y se programé el vacio en
una bomba Biichi V-700 con controlador de vacio V-850, de la siguiente manera: 1 hora constante
a 850 mbar, posteriormente un gradiente de presion, iniciando en 850 mbar y finalizando en 25
mbar por un periodo de 6 horas adicionales.

2.1.3. Polimerizacion. Se agreg6 al sistema de reaccién 0,75 mL de 2-etil hexanoato de

estafio (I1) y se llevo a cabo a una temperatura constante de 170°C y un vacio constante de 25 mbar
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por 9 horas adicionales.

2.1.4. Purificacion del producto. Los andlisis infrarrojos se realizaron a las muestras sin
purificar; para los analisis térmicos, la muestra fue disuelta en cloroformo, filtrada sobre silica y
precipitada con metanol; para el anélisis de peso molecular, la muestra fue eluida en una columna
de silica con cloroformo desechando los primeros eluatos, recolectando la fraccion que no ostento
presencia de azUcares, lo cual se determind cuantitativamente por el método colorimétrico de fenol-
sulfurico, en un espectrofotdmetro marca PG—Instruments, modelo T80+ [7].

2.2. Caracterizacion y analisis.

2.2.1. Espectroscopia infrarroja. Se obtuvo un espectro infrarrojo del producto en un
espectrometro FTIR Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700, segin la norma ASTM E 1252-98, en
fase de bromuro de potasio (KBr).

2.2.2. Termogravimetria. Se realiz6 un analisis termogravimétrico, en un TGA marca TA
Instrument, modelo 500 segun la norma ASTM E-1131-03, mediante un barrido desde los 25°C
hasta los 500°C, con una rapidez de calentamiento de 10°C-min y una atmésfera inerte con un
flujo de gas de nitrégeno de 20 mL-min2. Se utilizé una interfaz para el anélisis de los vapores por
espectroscopia infrarroja y la recoleccién de datos de FTIR se realizd entre los 10 y los 25 minutos,
a una temperatura de la célula de 160°C.

2.2.3. Calorimetria diferencial de barrido. La muestra fue analizada en un calorimetro
Perkin Elmer DSC6, mediante la norma ASTM E-3418-99, en atmdsfera de nitrégeno, con una
velocidad de calentamiento de 25°C-min™*, en un intervalo de temperaturas de 49 y 250°C.

2.2.4 Peso molecular promedio viscosimétrico. La determinacion del peso molecular se
realizé utilizando como disolvente cloroformo en un intervalo de concentracion de 0,9 a 2,5% m/v,
siguiendo la metodologia establecida por Rozema [8], con viscosimetro capilar Cannon Fenske
Routine N° 75 a una temperatura de 25°C, y utilizando la ecuacion de Mark-Houwink-Sakura:

7 =54510"'M*" 1)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Peso molecular. Se obtuvo un peso molecular de 10.685 g-mol™. Las etapas de
purificacion son necesarias para obtener un producto blanco.

3.2. Analisis termogravimétrico: En la Figura 2 se muestra el termograma obtenido para el
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acido polilactico. La temperatura de degradacion fue de 384,01°C.
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Figura 2. TGA del acido poliléctico obtenido.

El residuo (1,4%) se debe principalmente al catalizador y el Gnico evento de descomposicion

se debe a la depolimerizacion para formar lacturo como se observa en el infrarrojo realizado a los

vapores emitidos por el TGA.

En el espectro se observan las bandas caracteristicas, dentro de las cuales destaca la del

carbonilo a 1.796 cm™, atipicamente elevado, caracteristico de este compuesto, y atribuido a una

posible tension en el anillo, por la presencia de dos grupos éster en el mismo.
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Figura 3. Espectro infrarrojo de los vapores de descomposicion térmica del poli(acido lactico)
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3.3 Anélisis por calorimetria diferencial de barrido. El anlisis calorimétrico del producto

muestra un doble punto de fusion a 133 y 140°C como es frecuente en las muestras de poli(acido

lactico).
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Figura 4. Analisis por calorimetria diferencial de barrido del poli(acido lactico) obtenido

El doble pico de fusion del termograma, es atribuido a la naturaleza semicristalina del

polimero [8]. No hubo sefial de cristalizacion.

3.4. Espectroscopia infrarroja. Se lograron obtener las sefiales caracteristicas del poli(acido

lactico) dentro de las cuales destaca el carbonilo de éster a 1.760,63 cm ™.
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Figura 5. Espectro infrarrojo del poliacido lactico
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La asociacion de las bandas se detalla a continuacion: vibracién esqueletal a 754,95 cm ™,
deformacion de O—H a 868,89 cm™, estiramiento a 1.093,33 cm ™, estiramiento C — O asimétrico a
1.197,51 cm™, deformacién simétrica de CHs a 1.378,53 cm™, deformacién asimétrica de CHs a
1.458 cm*, estiramiento asimétrico de CH3 a 2.999,60 cm ™, O — H de grupos carboxilo y alcohol

terminales a 1457,19 cm™* (enlace de hidrégeno).

CONCLUSIONES

Mediante policondensacion directa se obtiene poli(acido lactico), a partir de acido lactico
producido de banano al 14%, incorporando una simple etapa de concentracion. Las propiedades del
polimero obtenido con acido lactico de banano, luego de una etapa de purificacién son superiores a
las que se obtienen con el reactivo comercial y las propiedades del polimero concuerdan con lo

esperado.
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