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1. INTRODUCCION

Hoy en dia existen diversos métodos para el
andlisis de los materiales en sus diversas fases
(solidos, gaseosos y liquidos). El éxito de la
caracterizacion depende del aislamiento de los
componentes individuales y de una seleccion
adecuada de herramientas para la investigacion.
Las propiedades tipicas de los materiales y los
métodos de analisis se pueden observar en la
Tabla 1.®

Ninguna investigacion puede realizarse sin los
materiales y las herramientas adecuadas. Asi,
por ejemplo, los polimeros y pigmentos
requieren la instrumentacidon correspondiente
para la identificacién y la caracterizacién via
espectroscopia infrarroja y difraccién de rayos X.
Rara vez es necesario utilizar todas las técnicas
listadas en la Tabla 1 para identificar los
componentes en una formulacién, pero se
recomienda el empleo de mas de un método,
para obtener resultados confiables. Siempre es
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recomendable el uso de una muestra estandar o
de control para compararla con la muestra que
se estudia. @

Los materiales de embalaje suelen estar
compuestos de varias capas que cumplen
diferentes funciones. Los polimeros se emplean
principalmente como material de laminacion,
pero también se emplean otros materiales como,
por ejemplo, el aluminio. Asimismo otras capas
pueden ser agregadas para un sellado adhesivo
o impresion.

Los defectos en sistemas multicapas pueden
afectar el funcionamiento del producto. Puesto
que muchos de los diferentes materiales que
componen la estructura no pueden distinguirse
visualmente y los defectos son a menudo
microscopicos, el analisis selectivo de estos
defectos es a menudo dificil @

Tabla 1. Propiedades de materiales y métodos de analisis

Propiedades Métodos de analisis Siglas Magnitudes Siglas
Color Microscopio dptico OM Superficie/ masa (S/M)
Imagen virtual y . s .
ampliacién Microscopio optico oM Superficie (S)
SEM Microscopio optico oM Superficie (S)
Identificacion . - . -
elemental Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva EDXRA Superficie/ masa (S/M)
Microanalisis de sonda de electrones (EPM),
Espectroscopia de electrones Auger (AES), (S),
Analisis quimico de barrido de electrones (ESCA), EPM, (S),
Espectroscopia infrarroja (IR), AES, (S),
e s - Espectroscopia atomica (AS), ESCA, IR, - (S/M),
Identificacién quimica Espectroscopia de difraccidn de rayos X (XRD), AS, XRD, Superficle/masa M), (M),
Espectroscopia Raman (ER), ER, RMN, (M), (M),
Resonancia magnética nuclear (RMN), Cromatografia de | GC, HPLC M),
gases (GC), (M),

Cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC)

Forma cristalina y grado

Espectroscopia de difraccidn de rayos X (XRD),

de cristalizacion Espectroscopia ultravioleta (UV) XRD, UV Masa M)
Temperatura de fusién Calorimetria diferencial de barrido (DSC), Analisis DSC, Masa M)
P térmico diferencial (DTA) DTA
Temperatura de - o . .
transicién vitrea Calorimetria diferencial de barrido (DSC) DSC Masa M)
Zemperatu |_-a_¢,ie Andlisis termogravimétrico (TGA) TGA Masa (M)
escomposiciéon
Peso molecular de Cromatografia de exclusion molecular (GPC) GPC Masa M)

polimeros/resinas
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Las peliculas poliméricas multicapas se usan en
una variedad de industrias y se fabrican
mediante técnicas de coextrusion y laminacion.
El estricto control de la calidad y la composicion
de estas peliculas son importantes tanto para los
fabricantes como para las industrias que las
utilizan. ®
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Figura 1. Pelicula multicapa.

2. DEFORMULACION

La deformulacion se refiere a un conjunto de
procedimientos analiticos utilizados para separar
e identificar componentes individuales de una
sustancia quimica formulada. @ ® © Esta técnica
aplica métodos de la quimica analitica y se utiliza
a menudo para obtener inteligencia competitiva®
sobre productos quimicos.

La técnica de deformulacion se encuentra
relacionada con la ingenieria inversa;” ® sin
embargo, este Ultimo concepto estda mas
estrechamente asociado con los procedimientos
utilizados para descubrir principios de trabajo de
un dispositivo o un sistema disefiado mediante el
examen y desmontaje de su estructura.

La deformulacion de una mezcla quimica
multicomponente puede ocurrir en varios
contextos, incluyendo la investigacion de las

! Lainteligencia competitiva es una herramienta de gestion
que permite a una organizacion conocer mejor su entorno y
a sus competidores.
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causas del fracaso del producto quimico,
benchmarking? competitivo, investigacién legal
para obtener evidencia de infraccion de
patentes, o investigacion y desarrollo de nuevos
productos; dependiendo de este contexto y del
nivel de informacidon buscado, los requisitos de
los andlisis para la deformulacién pueden ser
diferentes. ©

Los procesos de deformulacion tipicamente
requieren la aplicacion de varios métodos
analiticos, y la seleccion de los métodos depende
del grado de confianza requerido en los
resultados.
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Figura 2. Deformulacion para formular.

3. TECNICAS GENERALES DE
DEFORMULACION

La deformulacién de compuestos sigue un protocolo,
que depende del tipo de material a deformular, como
el esquema que se plantea en la Figura 3. A
continuacion, se describen diversas técnicas para
identificar los componentes de un compuesto.

2 sSegin David T. Kearns, Director General de Xerox

Corporation "el benchmarking es un proceso sistematico y
continuo para evaluar los productos, servicios y procesos de
trabajo de las organizaciones reconocidas como las mejores
practicas, aquellos competidores mas duros".

Boletin Técnico de Poliolefinas Internacionales, C.A. (Deformulacién de empaques), Pdgina 2/9.


https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=es&prev=search&rurl=translate.google.co.ve&sl=en&sp=nmt4&u=https://en.wikipedia.org/wiki/Analytical_chemistry&usg=ALkJrhgcvQkR3IP6qjd9T4n0mhZccZGfrg
https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=es&prev=search&rurl=translate.google.co.ve&sl=en&sp=nmt4&u=https://en.wikipedia.org/wiki/Competitive_intelligence&usg=ALkJrhgZj95XJIaxOKgdmVwqkFqO0ONYvg
https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=es&prev=search&rurl=translate.google.co.ve&sl=en&sp=nmt4&u=https://en.wikipedia.org/wiki/Reverse_engineering&usg=ALkJrhhOIFeiJsUtzPmJ651sl5qGvoZtFA

BOLETIN: DEFORMULACION DE Jf

Ejemplo: Pintura, Plasticos, adhesivo, tinta

v
Examinacion preliminar: OM, SEM, EDXRA

A 4

Separacion de componentes individuales:
Extraccion de solventes, centrifugacion, etc.

/\

Resinas Solventes ‘ Pigmentos H Aditivos ‘
Polimeros Diluentes
Aceites

} !
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Figura 3. Esquema basico de deformulacion para
pinturas, plasticos, adhesivos y tintas. )

3.1 Calorimetria diferencial de barrido
(DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC por
sus siglas en inglés) es una potente herramienta
analitica térmica que realiza mediciones
calorimétricas cuantitativas en muestras solidas,
liquidas o semi-sdlidas. El DSC mide la cantidad
de calor que fluye dentro o fuera de la muestra
usando sensores de temperatura que estan
posicionados en el bloque de calefaccion de un
DSC de "flujo térmico". @®

En esta técnica se aplica un programa de
temperatura a una muestra y a un material de
referencia inerte en la celda del DSC y los
sensores miden la diferencia de temperatura
entre ellos. Cuando la muestra experimenta un
proceso térmico que produce calor, tal como la
cristalizacion, el grafico resultante del ensayo o
termograma muestra un aumento en el flujo de
calor. Esto es indicativo de un evento exotérmico
porque la temperatura registrada por el sensor
de muestra es mayor que la detectada para la
referencia. Si la muestra sufre un evento térmico
que hace que absorba mas calor que la
referencia (por ejemplo, la fusion), el
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termograma muestra una disminucion del flujo
de calor. Esto se denomina un proceso
endotérmico y, en este caso, el sensor de
temperatura mide una temperatura mas baja
para la muestra en comparacion con la
referencia. @

Figura 4. Equipo DSC disponible en INDESCA.

Una exploracion tipica via DSC implica calentar la
muestra a una velocidad constante controlada,
tal como 10 °C por minuto, y supervisar el flujo
de calor para caracterizar las transiciones de
fase y/o las reacciones de curado en funcién del
aumento de la temperatura. Los estudios
involucrados utilizan multiples rampas de
calefaccion  y/o  enfriamiento, asi como
segmentos de retencién isotérmicos. @

Usos ideales

o Caracterizacion de transiciones de fase
relevantes (por ejemplo, fusion,
cristalizacion, transicion vitrea, Tg), que
pueden usarse para determinar las mejores
temperaturas de procesamiento y
temperaturas de uso maximas.

e Comparacion de calidad (QC, analisis de
fallos, evaluacion de nuevos materiales).

o Identificacion de materiales desconocidos y
determinacidn de la presencia de impurezas.

e Evaluacion de formulaciones, mezclas vy
efectos de aditivos.

o Estimacion del porcentaje de cristalinidad.
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e Determinacion del porcentaje de pureza de
compuestos organicos relativamente puros.

e Determinacion de la separacion de fases de
mezclas de polimeros y copolimeros.

e Evaluacion del punto eutéctico, es decir,
punto de fusidon de una mezcla, siendo
inferior al correspondiente de cada uno de
los compuestos en estado puro.

Figura 5. Termograma de pelicula compuesta de
PEBD, PELBD y PEAD. (Fuente: Indesca, 2016).

o Caracterizacion de materiales polimérficos.

e FEvaluacion de la historia térmica de los
compuestos.

e Realizacion de mediciones sensibles de
transiciones de fase sutiles, débiles o
superpuestas’ ¢

Fortalezas

e Tamafio pequefio de la muestra.

e Medicion altamente precisa y sensible de
transiciones de fases sutiles o débiles y
capacidades térmicas.

e Control de temperatura muy preciso.

e Posibilidad de separar transiciones térmicas
superpuestas (opcion DSC modulada). @

3.2 Analisis termogravimétrico (TGA)
El Analisis Termogravimétrico o térmico (TGA o

TG) mide los cambios en el peso de la muestra
en un ambiente térmico controlado en funcién
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de la temperatura o del tiempo. Los cambios en
el peso de la muestra (masa) pueden ser el
resultado de alteraciones en las propiedades
quimicas o fisicas y pueden detectarse en una
fraccion de un microgramo.

El TGA es util para investigar la estabilidad
térmica de materiales sdlidos o liquidos bajo
condiciones de gradiente de temperatura en una
atmosfera de gas inerte u oxidativo; también se
puede llevar a cabo a temperatura constante
para evaluar la estabilidad térmica de los
materiales durante un periodo de tiempo
especifico.®

El acoplamiento del TGA a un espectrofotémetro
permite el estudio de especies volatiles y
productos de pirolisis, lo que puede conducir a
descubrir como se degrada un compuesto o
formulacion y qué componentes contiene. Por
ejemplo, con la combinacion de un TGA
acoplado con un espectrometro de masa (MS) se
puede obtener informacion especifica sobre la
estructura quimica para identificar aditivos,
contaminantes y la composicion de mezclas y
copolimeros (TGA-EGA).

——

Figura 6. Equipo TGA disponible en INDESCA.

Usos ideales

Estabilidad / degradacion térmica.
Cuantificacion de volatiles / humedad.
Proyeccion de aditivos.

Andlisis de gas evolucionado (TGA con MS o
TGA con FTIR).

e Vaporizacién o sublimacion.

Boletin Técnico de Poliolefinas Internacionales, C.A. (Deformulacién de empaques), Pdgina 4/9.




BOLETIN: DEFORMULACION DE Jf

e Deformulacion de mezclas organicas /
inorganicas (por ejemplo, tinta, pasta,
compuestos poliméricos).

Contenido de residuos / llenado.
Cinética de descomposicion.a®

Fortalezas

Tamaiio pequefio de la muestra.
Andlisis de sdlidos y liquidos con preparacion
minima de muestras.

e Andlisis cualitativo o cuantitativo.

e Deteccidon de eventos térmicos de pérdida de
masa multiple a partir de cambios fisicos y
guimicos de materiales.

e Separacion de eventos térmicos de
sobrecarga de pérdida de masa (TGA de alta
resolucion). @®

3.3 Espectroscopia
3.3.1 Espectroscopia infrarroja/
transformada de Fourier (FT-IR)

La microscopia FT-IR es un método atractivo
para el andlisis de fallas. Permite medir un
espectro IR de estructuras en el rango de
micrometros a alta resolucion lateral. Los
espectros IR proporcionan informacion sobre la
identidad quimica de los defectos y permiten
distinguir entre diferentes capas. Con la
microscopia FT-IR se puede registrar una
imagen quimica de la muestra exhibiendo su
composicion y distribucion del defecto. @

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada
de Fourier (FT-IR) es una técnica analitica eficaz
para identificar rdpidamente la "familia quimica"
de una sustancia. Tipicamente, los compuestos
organicos y poliméricos (y en menor grado, los
compuestos inorganicos) producen un espectro
IR de "huella digital", que puede compararse con
la extensa base de datos de referencia existente
y la familia quimica o identidad real del
componente desconocido. ¢

El FT-IR mide la absorbancia de la luz infrarroja
por una muestra y genera un espectro basado
en los grupos funcionales que tiene el material.
Ademas de los métodos tipicos de preparacion
de muestras (tales como micro-extraccion,
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dilucion, pastillas en KBr y técnicas de
molienda), el FT-IR también utiliza diversos
accesorios de reflectancia total atenuada (ATR),
que permite examinar directamente muestras
insolubles o multicapas. @
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Figura 7. FT-IR Espectro de referencia de Polietileno.
e

Usos ideales

e  Caracterizacién e identificacion de mezclas
complejas, incluyendo gases, liquidos vy
solidos.

e Identificacion de contaminantes organicos
(por ejemplo, particulas, residuos) en las
macro y micro escalas.

e  Cuantificacion de oxigeno e hidrégeno. @

Fortalezas
¢ Capacidad para identificar grupos
funcionales organicos y a menudo

compuestos organicos especificos.

e Amplias bibliotecas espectrales para
identificacion de compuestos y mezclas.

e  Condiciones ambientales (no es necesario
vacio, y es aplicable para compuestos semi-
volatiles).

e Area de andlisis minima (limite de
deteccién): ~ 15 um. Regla de la pulgada:
si la muestra es visible al ojo humano, es
probable que se pueda analizar.

e Puede ser cuantitativo con estandares
apropiados y espesores de muestra
uniformes.
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e Complementaria a la espectroscopia
Raman. 9

3.3.2 Espectroscopia de resonancia
magnética nuclear (RMN)

La Espectroscopia de Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) es una potente técnica analitica
que puede revelar informacion estructural sobre
muchas moléculas organicas e inorganicas. En la
RMN, los nlcleos magnéticos de isd6topos
especificos estan alineados por un fuerte iman
externo y luego perturbado por una onda de
radio. Esta energia externa aplicada a la
molécula es absorbida y se dice que el nlcleo
perturbado estd "en resonancia". La frecuencia
de resonancia se observa como energia
reemitida, y esta relacionada con la identidad, la
cantidad, la posicibn y las relaciones
intramoleculares ocurriendo dentro de Ia
sustancia analizada. @®
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Figura 8. Espectrometro RMN.

La RMN se utiliza para caracterizar polimeros,
lubricantes, adhesivos, tensoactivos, aditivos y
moléculas sintetizadas. Las muestras se
preparan normalmente en varios disolventes
deuterados. Los tiempos de analisis tipicos
oscilan entre minutos y horas, dependiendo de
los nucleos estudiados y de la concentraciéon de
la muestra. @®

Usos ideales

e Identificacién de la estructura quimica.
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Analisis de la composicion quimica.

Huellas dactilares de materias primas.
Determinacion de la pureza de la muestra.
Identificacion y confirmacion del
compuesto.

Analisis cuantitativo.

e Analisis del grupo final del polimero.®

Fortalezas

e Los cambios quimicos y los acoplamientos
en J o Scalar (acoplamiento dipolo-dipolo
indirecto) pueden proporcionar informacion
quimica especifica.

¢ Informacion cuantitativa.

e Puede proporcionar informacién de
composicion con mezclas.

e  Método no destructivo.

e Requiere poca cantidad de muestras.

e Amplia gama de operaciéon de temperatura.
(10)

3.3.3 Espectroscopia Raman

La microscopia Raman es un excelente medio
para lograr identificacion de diferentes
materiales poliméricos. La técnica es altamente
sensible a pequefos cambios en la estructura
molecular y configuraciones ramificadas y, por
tanto, es ideal para la identificacion del polimero.
La microscopia Raman no requiere casi ninguna
preparacion de la muestra @

El andlisis confocal® genera perfiles de
profundidad rapida con una resolucion espacial
de 2 ym, mientras que el analisis transversal de
peliculas multicapas proporciona una resolucion
de 1 pm o mejor. Las diferencias espectrales
pueden ser explotadas para estimar el espesor
de las capas constituyentes, mientras que las
bibliotecas espectrales de busqueda identifican
su composicion. Asi mismo, el analisis confocal y
la alta resolucion espacial de la microscopia
Raman también hacen que esta técnica sea
idonea para identificar la fuente e identidad de
defectos e inclusiones en peliculas poliméricas. @

% La microscopia confocal es una técnica que elimina la
luz fuera de foco en los especimenes y permite obtener
imégenes 3D de especimenes gruesos.
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La Espectroscopia Raman (Anadlisis Raman)
permite la determinacion de la estructura
quimica y la identificacion de compuestos
usando espectroscopia vibratoria. Raman tiene
una mejor resolucion espacial que el FTIR y
permite el analisis de dimensiones mas
pequenas, hasta el rango de 1 ym. @®

Figura 9. Espectrometro Raman disponiblé en
INDESCA

El Raman es una técnica ideal para el andlisis
cualitativo de materiales mixtos organicos y/o
inorganicos y también puede ser empleado para
analisis semi-cuantitativos y cuantitativos.

Usos ideales

e Identificacion de la estructura molecular de
compuestos organicos e inorganicos para
analisis de contaminacién y clasificacion de
materiales.

e Identificacion de materiales en estructuras
poliméricas multicapas.

e Determinar los Oxidos inorganicos y su
estado de valencia.

e Determinar la presencia de diferentes tipos
de carbono (diamante, grafito, carbono
amorfo, carbono tipo diamante, nanotubos,
etc.) y sus proporciones relativas.

e Caracterizacion de capas de carbono
(diamante grafitico vs orientacion vy
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estructura aleatoria  versus estructura
organizada). @

Fortalezas

e Capacidad para identificar grupos
funcionales organicos y a menudo
compuestos organicos especificos.

e  Bibliotecas espectrales para la identificacion
de compuestos.

e  Condiciones ambientales (no necesita alto
vacio, por lo tanto es bueno para
compuestos semi-volatiles).

4. Casos de estudio de la aplicabilidad de
la deformulacion en la industria

A continuacion se presentan tres casos de
estudio en donde se ilustra la aplicabilidad de la
deformulacion en la industria:

Caso 1

Un fabricante de peliculas multicapa para la
industria de empaque de alimentos precisaba
medir el espesor de cada una de las capas para
el cumplimiento de su protocolo de control de
calidad. Asi mismo, necesitaba identificar la
composicion de las capas utilizadas para
construir los productos de la competencia.

Solucion: se utilizd una combinacion de
microscopia de luz polarizada y microscopia
infrarroja para fotografiar, medir e identificar las
capas separadas de la pelicula en la seccion
transversal. @

Caso 2

Una empresa fabricante de reguladores de
voltajes y pantalla plastica para bombilla LED,
solicitdé la caracterizacion de los productos:
resina polimérica en granulos, color negro y
pantalla plastica transparente; ambos productos
tomados de la exhibicion de una feria
internacional.

Solucion: se realizaron  ensayos de
identificacion de la matriz polimérica via
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
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espectroscopia infrarroja, FTIR/ATR. Ambas
técnicas permitieron identificar los materiales
usados para la fabricacion de las muestras.®®

Caso 3

Una empresa productora de embutidos de pollo
requirio el desarrollo de empaques para esta
aplicacion, para sustituir la importacion de los
mismos por empaques de produccion nacional.

Solucion: se determind la matriz polimérica de
la muestra de referencia via calorimetria
diferencial de barrido (DSC). Esta técnica fue
complementada con ensayos de propiedades
mecanicas, de sello y permeabilidad a los gases,
lo que permitid recomendar la composicion de
una estructura multicapa para la fabricacion de
los empaques. @9

RESUMEN

Las estructuras poliméricas multicapas se usan
en una variedad de industrias. En el envasado de
alimentos, por ejemplo, los laminados
poliméricos se utilizan no sdlo para proteger los
alimentos, sino también para retener el aroma y
los sabores, y para extender la vida util.

Las peliculas multicapa se producen utilizando
técnicas de coextrusién y laminacion. Algunos de
los problemas que pueden ocurrir durante la
fabricacion de peliculas incluyen la introduccion
de particulas defectuosas y la separacién de las
capas. Los métodos analiticos actuales que
examinan los materiales durante y después de la
produccion incluyen RMN y DSC @

La espectroscopia vibratoria es una adicidn
valiosa a estas técnicas, ya que proporciona
informacioén molecular definitiva. La
espectroscopia Raman es complementaria a la
espectroscopia FT-IR y ofrece ventajas que
incluyen una mayor resolucion espacial y una
preparacion de muestras mas sencilla. @

EMPAQUES ™

Envases Multicapas

MATERIALES LAMINADOS: 3 CAPAS

Figura 10. Envases multicapas.

La espectroscopia Raman dispersiva utiliza
laseres visibles (400-785 nm) para la excitacion
de la muestra. En comparacion con FT-Raman,
el uso de laseres visibles permite una mayor
resolucién espacial (mejor que una micra) vy,
dado que la emisién Raman es proporcional a 1 /
A, la sensibilidad es mucho mayor. @

La espectroscopia Raman es sensible tanto a las
propiedades quimicas como fisicas, y sus reglas
de seleccion Unicas generan una huella
molecular que es adecuada para la identificacién
del material. La técnica es particularmente
sensible a la estructura molecular y a las
estructuras ramificadas. Esto lo hace ideal para
la identificacion de polimeros y analisis de
defectos. ©

Waesica ) —

Dispersion
de luz

Filtro i

Dispersion de luz
Raman

N

R&jilla'de
difraccion

Figura 11. Diagrama basico para hacer espectroscopia
Raman. (Fuente: www.researchgate.net). ®
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Este Boletin fue elaborado por la Gerencia de Mercadeo de Poliolefinas Internacionales, C.A. (POLINTER), con el apoyo de Investigacion y
Desarrollo, C.A. (INDESCA), en Caracas- Venezuela, en agosto 2017.

Si desea hacer algin comentario o sugerencia, agradecemos escriba a la Gerencia de Mercadeo a la direccion electrnica:
info@polinter.com.ve, la cual pueden acceder a través de nuestra pagina web www.polinter.com.ve o de nuestro agente comercial:
Corporacion Americana de Resinas, CORAMER, C.A. (http://www.coramer.com).

La informacién descrita en este documento es, seguin nuestro mejor conocimiento, precisa y veraz. Sin embargo, debido a que los usos
particulares y variables de los procesos de transformacion estan enteramente fuera de nuestro control, el ajuste de los parametros que
permiten alcanzar el maximo desempefio de nuestros productos para una aplicacion especifica, es potestad y responsabilidad del usuario y
confiamos en que la informacion contenida en el mismo sea de su maximo provecho y utilidad.

Para obtener informacion mas detallada de los aspectos de seguridad relativos al manejo y disposicién de nuestros productos, le invitamos a
consultar las hojas de seguridad (MSDS) de los Polietilenos Venelene®.
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