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1. Introduccién

La contaminaciéon ambiental por plasticos convencionales, por productos de
degradacion de polimeros y por microplasticos ha aumentado en los Ultimos afios.
Reciclar y reusar estos materiales se convierte en una oportunidad para mejorar el
manejo de los efectos negativos que causan en el medio ambiente y en la salud
publica. En México, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT), indica que el 80 por ciento de los residuos plasticos que son
producidos en el hogar y el trabajo son reutilizables o reciclables. El polietilen
tereftalato (PET) es un termoplastico que ha jugado un rol muy importante los
altimos 15 afios en la vida de seres humanos. En el mundo se consumen
aproximadamente 26 millones de toneladas de PET al afio. Hoy en dia, es casi
imposible dejar de producir y usar PET, uno de los poliésteres mas importantes y
utilizado debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas: es un polimero ligero,
transparente, impermeable al agua y gases, con buenas propiedades mecanicas,
no toxico y no altera las propiedades del contenido, por mencionar algunas de sus
caracteristicas. EI PET se puede reciclar principalmente por métodos fisicos y
quimicos. Los métodos de reciclado fisico son los més utilizados que los métodos
quimicos, ya que el material no experimenta una transformacion quimica. Dentro
del reciclado quimico, hay una diversidad de procesos quimicos para reciclar el
plastico, de los cuales destacan la metandlosis y la hidrélisis. Sin embargo, hay
pocos estudios sobre el uso de los productos de degradacién del PET, asi como
también el uso de arcillas de montmorillonitas como catalizadores para degradarlo.
Uno de los inconvenientes en la mayoria de los procesos de reciclado quimico es el
uso o produccion de sustancias agresivas para el ser humano y para la naturaleza
misma. Por lo cual, el objetivo de este proyecto, es proponer un método quimico
alternativo para la degradacion del PET usando etilen carbonato e hidréxido de
potasio y dos catalizadores de la arcilla montmorillonita (K5 y K30) y su
incorporacion en una matriz de almidon nativo de platano macho, para generar una
pelicula con los productos de degradacion del PET, siendo esta una propuesta

econdémica y menos agresiva para el medio ambiente.
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2. Marco teodrico
2.1 Breve historia de los polimeros y su tendencia nacional

Un polimero es un sistema formado por un conjunto de macromoléculas, es decir,
un sistema de entidades moleculares de gran dimension, que se obtienen por la
union covalente de un gran numero de unidades monoméricas repetitivas [1]. Las
estructuras macromoleculares (Figura 1) correspondientes a esta definicion tienen
dimensiones moleculares (masa molar) mucho mayores que las de las moléculas
simples. Lo cual proporciona al polimero propiedades de aplicacion practica en el

campo de los materiales, textiles, aislantes, selladores, etc [2].

Estructura del PTFE Estructura del PP Estructura del PEAD
(Politetrafluoroetileno) (polipropileno) (polietileno de alta densidad)

Estructura del PET
Polietilen tereftalato

Figura 1. Algunos polimeros convencionales

El creciente interés de los consumidores en la sostenibilidad medioambiental, han
impulsado la demanda de envases que sean mas amigables con el medio ambiente.
La adopcion de botellas de PET puede resultar en una reduccion de peso de hasta
un 90 % en comparacion con el vidrio, lo que principalmente permite un proceso de
transporte mas economico. En 2019, en México la demanda de PET fue de 900,000
toneladas, 75 % de PETv y 25 % de PET. México es lider en el acopio de PET al
recuperar el 59% de las botellas de PET que se colocan en el mercado para su

reciclaje [3,4].
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2.2 Polietilen Tereftalato (PET)

El PET o polietilen tereftalato es uno de los polimeros termoplasticos con mayor
auge en el mercado. Es un polimero lineal o poco ramificado, pertenece a la familia
de los poliésteres, caracterizado por tener funcionalidades ésteres dentro de sus
cadenas macromoleculares principales (Figura 2). EI PET es un polimero
semicristalino, exhibe muchas propiedades que son deseables para aplicaciones de
barrera [5]. Estas propiedades incluyen una alta rigidez, alta temperatura de
transicion vitrea (Tg, 80°C), resistencia a la traccién y fuerza de impacto, resistencia
quimica, claridad, procesabilidad, capacidad de color. Muchas empresas producen
PET virgen a nivel mundial dandole diferentes nombres comerciales, como arnite o

castrin por mencionar algunos ejemplos [6].

Figura 2. Unidad monomérica del PET

El PET es incoloro, puede ser transparente (si es amorfo) o translicido (si es
semicristalino), caracteristica muy importante que a los consumidores les permite
ver su contenido. Es tan buen contenedor de bebidas gaseosas que tambien
muestra propiedades de barrera contra la humedad y del CO2. Para mejorar sus
propiedades, el PET se puede mezclar con otros polimeros y ademas se puede
copolimerizar. La baja flexibilidad de las cadenas del PET es del resultado de la
naturaleza del grupo etileno corto y la presencia del grupo p-fenileno. Esta
inflexibilidad afecta significativamente a la estructura de PET y sus propiedades

fisicas y quimicas. [6,7]
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2.3 Sintesis del PET

Polietilen tereftalato o poli(tereftalato de etileno), mejor conocido comercialmente
como PET, es un copolimero que se obtiene de la condensacion de etilenglicol y
acido tereftalico. No es una sustancia o0 mezcla peligrosa para el consumo y uso
humano. La produccién a nivel industrial del PET se realiza en dos o tres etapas

segun el objetivo a cumplir o aplicaciébn comercial:

a) Prepolimerizacion
b) Policondensacion

c) Polimerizacion en estado solido

En el caso de llevar a cabo la sintesis del PET en dos etapas (Figura 3), se realiza

lo siguiente:

ler etapa: la reaccion inicial es una esterificacion, reaccién en la que el acido
tereftalico (TPA) reacciona con etilenglicol (EG) en un intervalo de temperatura de
240 °C — 260 °C y un intervalo de presion de 300 kPa a 500 kPa

2da etapa: La segunda reaccion es la reaccidén de transesterificacion, donde se
hace reaccionar tereftalato de dimetilo (DMT) con etilenglicol (EG) a 150 °C. Ambas
reacciones forman tereftalato de bis(hidroxietilo) (BHET). En el siguiente paso de
reaccion el BHET se polimeriza en un intervalo de temperatura de reaccion de
250°C < T < 280 °C y un intervalo de presion de 2 < kPa < 3 kPa. A esta
polimerizacién del BHET se llama policondensacion la cual permite controlar la

masa molecular del polimero obtenido [1,7].
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En la (Figura 3) se presenta el mecanismo de reaccion para sintetizar el Polietilen

tereftalato:

lera etapa

lera etapa

2da etapa

Figura 3. Sintesis del PET
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2.4 Propiedades fisicas y quimicas del PET

Las propiedades fisicas y quimicas del PET determinan su uso y la funcionalidad de
este plastico. En la Tabla 1 se presentan algunas de estas propiedades [1,5].

El PET tambien se conoce bajo su nomenclatura de SciFinder: Poli(oxi-1,2-

etanodiiloxicarbonil-1,4-fenilencarbonilo) y su formula empirica es C10HsO4

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del PET.

Masa molecular (monébmero) - 192 g/mol
Masa molecular promedio Mn Masas 30,000-80,000 g/mol
Densidad e 1.41 g/cm?3
T,emperatura de transicion DSC 69 — 115 °C
vitrea

Temperatura de fusién DSC Variable 250-265 ° C
Calor de fusion DSC 166 J/g
Resistencia tensil Maquinas de traccion 50 MPa
Resistencia a la traccion Maquinas de traccion 1700 MPa
Resistencia al impacto ASTM 90 J/m

En funcion del
tratamiento térmico
Resistente a acidos

débiles y fuertes
Resistente a alcalis
débil y fuerte
Solido transparente
amorfo o semicristalino
Solubilidad en agua Prueba de solubilidad Insoluble

Cristalinidad o
Resistente a los 4&cidos -
Resistenteabases @ e

Apariencia Vision- DRX

El PET presenta resistencia quimica a los hidrocarburos, alcoholes, grasas y
aceites, éter, bases diluidas y acidos. Este plastico tiene buena resistencia al
envejecimiento debido a su cristalinidad y transparencia. Por otra parte, el PET se
deteriora con el paso del tiempo en forma irreversible, esto se debe a condiciones
externas como: la temperatura ambiental, radiaciones solares, humedad,
contaminantes atmosféricos, y esto conlleva a un cambio en su apariencia fisica del

producto en el que se encuentre [8].
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2.5 Andlisis estructural del PET

La unidad monomérica del PET, Ci0HsOa4, es amorfa (Figura 4) en su estructura
quimica, es decir, el anillo de benceno, parte de la estructura monomérica del PET,
permite este estado amorfo, reduciendo la movilidad de los grupos unidos, por lo
que las cadenas no pueden organizarse adecuadamente [1]. Estos anillos
aromaticos presentes en la cadena del PET son voluminosos, lo cual favorece la
rigidez y resistencia quimica. El PET tiene una alta temperatura de fusion ~ 265 °C
y una alta estabilidad hidrolitica debido a la presencia de anillos arométicos en la
cadena principal. Actualmente, es el termoplastico més producido y utilizado en el

mundo.

Figura 4. Estructura quimica del PET

2.6Aplicaciones del PET

El PET es un excelente material de barrera contra el agua y la humedad, se utiliza
para el embalaje de agua mineral, agua pura y refrescos carbonatados; en la
industria textil los tejidos de poliéster son fuertes y flexibles, se utiliza principalmente
para fabricar tejidos de malla para aplicacion agricola e industriales.
El PET tiene propiedades de aislamiento eléctrico, alta estabilidad estructural y
dimensional, dichos beneficios permiten el uso en la industria eléctrica y electrénica.
El PET es efectivo para reemplazar metales fundidos a presion y termoestables en
aplicaciones como: encapsulacion eléctrica, contadores inteligentes, piezas
fotovoltaicas, etc. El PET también se emplea para fabricar piezas tales como:
brazos del limpiaparabrisas y carcasas de engranajes, retenedor de faro, cubierta

del motor y carcasas de conectores [5,10].
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Algunas aplicaciones del PET [7]:

a)

b)

d)

Telas (fibras) de PET: las fibras de poliéster pueden tener un tacto sintético
en comparacion con los tejidos fabricados con materiales naturales. Este
poliéster tiene la ventaja de tener resistencia a las arrugas y se puede hilar
con fibras naturales como el algodén y la lana para producir un tejido con
mezclas. Sus usos en fibra son: en ropa, muebles, cuerdas para neumaticos,
textiles técnicos, sédbanas, colchas, cortinas, tapices y en relleno de
almohadas y cojines [7].

Botellas de PET: las botellas tienen una gran participacién en el mercado
del agua embotellada y bebidas gaseosas. El PET tiene buenas propiedades
de barrera contra el oxigeno y el diéxido de carbono. También se ha
encontrado aplicaciones en mas nichos, como: envases para bebidas
deportivas y jugos de frutas, y para envasar aceites de cocina, ensaladas,
salsas y aderezos [7].

Peliculas de PET: las propiedades mecéanicas de la pelicula de PET la
convierten en un sustrato elegido para una variedad de procesos; como las
tecnologias para la metalizacion al vacio, el recubrimiento y el laminado [7].
Plastico de ingenieria PET: también se puede aplicar en la ingenieria
utilizandolos en: la electronica, electricidad y otros campos, como caja de

instrumentos y mascaras de aire caliente [7].

Envases farmacéuticos: en esta presentacion el PET se emplea para
envasar medicamentos liquidos, pastillas y capsulas. Esto se debe a su
resistencia quimica y barrera a la humedad que ayudan a proteger los

productos farmacéuticos y a mantener la calidad de éstos [7]
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2.7 Produccion anual del PET versus otros polimeros

El mercado de botellas de PET se valor6 en 84,3 mil millones de délares en 2019 y
se espera que alcance un valor de 114,6 mil millones de ddlares para 2025,
registrando una CAGR de 6,64% (Grafico 1), en el periodo 2020-2025.
Actualmente, las botellas de PET estan reemplazando ampliamente a las pesadas

y fragiles botellas de vidrio en varios productos [3,11].

114.6

84.3

2020 2025

Grafica 1. Prondstico de crecimiento anual del 6.64 % (CAGR) del periodo 2020 - 2025.

La demanda de botellas de PET en el sector de las bebidas experimentara una
demanda de agua embotellada y bebidas no alcohdlicas, y es que el agua potable
de alta calidad le da mayor seguridad en salud a los consumidores, ya que se tiene
el miedo a las enfermedades como consecuencia de beber agua del grifo

contaminada.
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La Asociacion Nacional de Industrias del Plastico (ANIPAC) inform6 que el consumo
aparente de plasticos en México fue de 6 millones 933 mil toneladas en 2020. El
PET representa un mayor consumo en comparaciéon con el polipropileno y el

polietileno de alta densidad, tal como lo representa el (Grafico 2) [4,12].
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Produccién C/R  mProduccién S/R  ® Consumo

Grafica 2. Consumo de resinas plasticas en México - (unidad por tonelada)

La mitad del consumo y produccion de materiales plasticos en México va dirigido a

productos de vida corta, accién que es muy similar a nivel mundial. [4].
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2.8Impacto ambiental

La contaminacion por plasticos tiene impactos negativos (Grafico 3). Los plasticos
como el PET generan fragmentas por la accion mecéanica del viento, las olas en el
mar o por la accion quimica de la degradacion de su estructura frente a la exposicion
a los rayos ultravioletas, produciendo microplasticos que afectan principalmente a
la fauna marina, desde el plancton hasta la ballena azul, aproximadamente a mas
de 700 especies [11].

Grafica 3. Porcentajes de basura encontrados en 42 sitios en 10
ciudades costeras de México. Imagen de Miguel Rivas y Ornela Garelli.

Los plasticos representan alrededor del 6% de las emisiones (contaminantes)
totales por uso del petréleo (Figura5), para el 2050 indican que representaran hasta
el 20% del petrdleo utilizado en el mundo, contribuyendo alin mas en dafiar el medio
ambiente. Ademas, es necesario considerar que los productos plasticos continian
emitiendo gases de efecto invernadero cuando estan a la intemperie, expuestos a
la luz ultravioleta/solar, y aun desechados, estos contribuyen en aumentar la
temperatura del planeta. El principal problema medioambiental del PET es su
disposicion, ya que una vez se convierte en residuo es notoria su presencia en los

causes de corriente superficiales y drenajes [13].
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Produccién de plasticos.
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por el incremento en la
produccion de plasticos.

Figura 5. Impacto de la produccién de plasticos para 2050. Imagen de The New Plastics Economy

Actualmente, la produccion y uso de plasticos representan alrededor del 6% de las
emisiones totales por uso del petréleo, sin embargo, los célculos de su produccién
para el 2050 indican que representaran hasta el 20% del petréleo utilizado en el
mundo, contribuyendo asi a agravar la emergencia climéatica (Figura 5). Los
productos plasticos emiten gases de efecto invernadero como el metano o el etileno
cuando se encuentran expuestos a la luz solar, y esto contribuye al aumento de la
temperatura del planeta. Las bolsas o productos llamados commodities del
supermercado al finalizar su uso son desechadas al ambiente y el gas etileno que
produce por el efecto de la fotodegradacion es muy contaminante, por lo que se

espera encontrar alternativas que contrarresten esta problematica. [11, 13].
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2.9Reciclaje del PET

El proceso de reciclaje del PET se divide en varios tipos de reciclaje: reciclaje
primario, reciclaje secundario, enzimatico y quimico. El reciclaje primario es mas
popular y facil por su facil acceso y bajo costo. Este reciclaje se ocupa de la
reutilizacion de materiales en su forma original. Sin embargo, el principal problema
asociado al reciclaje primario es la restriccion en su usabilidad después de ciertos
ciclos como la disminucion en sus propiedades materiales con el paso del tiempo
[14].

Otro tipo de reciclado del PET, es el reciclaje quimico que se puede definir como el
proceso en el que el PET se transforma quimicamente en mondémeros o se
despolimerizan parcialmente en oligdmeros. Estos monémeros que se obtienen del
proceso de reciclaje quimico se pueden utilizar para desarrollar nuevos polimeros

con las propiedades deseadas o para volver a sintetizar PET [15].

La principal ventaja del proceso de reciclaje quimico sobre los otros procesos de
reciclaje es que este método es capaz de transformar los desechos plasticos en
moléculas completamente nuevas, que son adecuadas para su uso como materias
primas, incluidos monémeros, oligbmeros y mezclas de otros compuestos de
hidrocarburos [16]. El reciclaje quimico para polimeros de condensaciéon es: la
hidrolisis acida, alcalina y neutra, glucolisis, metandlisis, amindlisis, amondlisis, etc.
Los polimeros de condensacion, como el PET y el nailon, se degradan para preparar

unidades de monomero, es decir, en materia prima o reciclaje de monomeros [14].
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2.10 Tipos de degradacion de polimeros

Los polimeros sufren diferentes tipos de degradacion, cuando esto sucede, se
refiere a que se lleva a cabo el cambio de propiedades fisicas causadas por las
reacciones que escinden a los enlaces poliméricos. Los tipos de degradacion son:
térmica, mecéanica, quimica, fotoquimica, quimica radiante y biologico. Existen
muchos agentes que llevan a cabo el inicio de la degradacién de los polimeros,
entre estos encontramos aquellos con naturaleza fisica, como: las cargas, el calor
y la luz; y los agentes quimicos se caracterizan por sus efectos quimicos, como: la

oxidacion y la hidrdlisis [18,19].

v Tipos de degradacion

a) Degradacion térmica
Las macromoléculas organicas son estables por debajo de ciertas temperaturas,
entre 100 y 200°C. Si la temperatura se eleva demasiado las moléculas se
descomponen en fragmentos pequeiios radicales libres, iones libres, H,, CO, etc.
Esto se debe a que las uniones son covalentes y tienen una resistencia limitada,
gue es vencida por el calor. La estabilidad térmica de un material plastico depende
de dos mecanismos [18].
e El primero es un proceso reversible y representa el ablandamiento del
material al aumentar la temperatura.
e El segundo mecanismo es la descomposicion irreversible de la sustancia
debido al calor. Este proceso depende tanto de la temperatura como del

tiempo y es afectado por la atmoésfera circundante.

Al calentar o enfriar un plastico se observan cominmente dos tipos de transiciones.
La transicion es de primer orden Figura 6A, cuando las propiedades del material
cambian abruptamente. La transicion de segundo orden, Figura 6B, es mas gradual

y usualmente se puede relacionar con los segmentos amorfos del polimero [18].
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Figura 6. Transiciones (A) de primer orden y de segundo orden (B)

La principal transicion de segundo orden, es la transicion vitrea. Esta ocurre a
temperaturas mucho menores que el punto de fusion, normalmente la relacion Tg/Tf
varia entre 0.58 y 0.78. Al enfriar, por debajo de la temperatura Tg. el
comportamiento cambia de ductil a fragil. EI mecanismo molecular asociado con
este proceso es la disminucion del movimiento dentro de la cadena del polimero
[18,19].

b) Degradacion por radiacion

Las radiaciones de alta energia producen cambios quimicos en las sustancias

organicas. Estos cambios incluyen:

e Formacion de enlaces quimicos entre moléculas diferentes
e Escision irreversible dando como resultado la fragmentacion de la molécula,

e Desaparicién de grupos no saturados.

En el caso de los polimeros, el proceso 1 da como resultado el entrecruzamiento
intermolecular, mientras que el 2 la escision irreversible, lleva a la degradacion. La
degradacion inducida por la luz en los polimeros estéa relacionada con los cambios
producidos por la irradiacion con luz visible o ultravioleta. Para que ocurra una

fotoreaccion es la absorcion de luz. Los enlaces saturados como C-C, C-H, O-H,
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C-Cl, etc., absorben luz de longitudes de onda inferiores a 200nm. Los grupos
carbonilos y los enlaces dobles C=C tienen maximos de absorcién en las longitudes
de onda entre 200 y 300 nm. Esto implica que s6lo un pequefio nimero de polimeros
son capaces de absorber radiacion solar, cuyo intervalo espectral esta limitado a
unos 300 nm [18].

c) Degradacion quimica

La degradacion quimica se refiere a los procesos que son inducidos por el influjo de
reactivos quimicos: acidos, bases, solventes, gases reactivos, etc. que entren en
contacto con los polimeros. Los materiales poliméricos son suceptibles tanto a la
reaccion quimica de sus componentes por separado, como a la desintegracion de
la estructura basica, es decir, las moléculas de cadena larga. En el deterioro de los

polimeros comerciales es de primera importancia la escision en cadenas [18].
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2.11 Productos de la degradacion quimica del PET

Los procesos de reciclaje quimico para PET se implementaron casi en paralelo a la
fabricacion del polimero a escala comercial. Con el tiempo, un alto consumo de PET
y la falta de regularizacion para su desecho, asi como la conciencia publica, hicieron

gue se pusiera énfasis en su reciclaje de los residuos postconsumo [17].

Por otra parte, el proceso de hidrdlisis que puede llevarse a cabo en un medio
neutro, acido o alcalino. Entre estos tres procesos, bajo las mismas condiciones de
degradacion (temperatura, presion, concentracion), la hidrolisis alcalina del PET es
mas rapida que las hidrdlisis 4cida y neutra [1,18]. A partir de la hidrolisis alcalina

se llega a la sal de tereftalato de potasio y etilenglicol, tal como se muestra

en la (Figura 7).

Figura 7. Degradacion alcalina del PET.

En los ultimos afios ha aumentado el interés por la produccion de productos
intermedios oligoméricos a partir de residuos de PET de componentes
especializados para la industria quimica. Sin embargo, hay pocos trabajos de
investigaciones sobre el uso del reciclado o uso de los productos de degradacion
del PET [1,18,19]. De igual manera hay pocos trabajos de investigacion que utilicen

arcillas de montmorillonita para degradar el PET.
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2.12 Arcillas

Las arcillas son procedentes de las rocas igneas que surgen de masas fundidas
procedentes del interior de la Tierra, son el producto de la disgregacion parcial o
total de las rocas igneas por accion del agua, los agentes atmosféricos, la

temperatura y la presion, durante muy largos periodos de tiempo

Las arcillas son los componentes quimicos esenciales de los suelos y sedimentos
debido a que son, en su mayor parte, productos finales de la descompaosicion de los
silicatos que son inestables en medio exégeno. Las arcillas son materiales con una
diversidad de aplicaciones, por ejemplo, como materiales cerdmicos y de
construccion, revestimientos y rellenos de papel, lodos de perforacién, moldes de
fundicion, productos farmacéuticos, como materiales adsorbentes, catalizadores o
soportes de catalizadores, intercambiadores de iones, por mencionar algunos
ejemplos [20]. Los dos tipos de arcillas mas amplias son: las arcillas anionicas y las
arcillas cationicas. Las primeras también conocidas como arcillas de hidroxidos
doble en capas (LDHSs, de sus siglas en inglés) son raros en la naturaleza, pero
relativamente simples y econdémicos para sintetizar en el laboratorio y a escala
industrial. Las segundas conocidas también como minerales arcillosos de
naturaleza generalizada. Las principales propiedades relevantes de las arcillas
catidnicas para las aplicaciones cataliticas son su composicién quimica y el tamafio
de las particulas [21]. Dentro de estas arcillas encontramos la caolinita, la
hidrotalcita, la brucita, la laponita, la bentonita y la montmorollinita (MMT o Mt, por
sus siglas en inglés), por mencionar algunas. Sin embargo, la MMT ha ganado
relevancia sobre otras arcillas debido a sus diversas propiedades, abundancia,
respeto por el medio ambiente, gran area de superficie interna, alta capacidad de
intercambio catiénico, alta capacidad de adsorcién, capacidad de hinchamiento
(puede absorber de 20-30 veces su volumen en agua), toxicidad baja o nula, buena
biocompatibilidad [22,23]. La palabra montmorillonita deriva de la localidad francesa
Montmorillon, lugar de Francia en la que se descubrié esta arcilla tipica en 1874.
Hay diferentes tipos de MMT comerciales, las cuales se pueden denotar por “K-
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montmorollinita® donde K representa su capacidad de intercambio cationico del K*.
Por ejemplo, la K5, K10, K20 y K30.

En la Tabla 2 se presenta la composicion quimica de algunas K-Montmorollinita

comerciales reportadas en la literatura.
Tabla 2. Composicion quimica de las K-Montmorollinita [24]
Tipo Componente quimico

SiO2 Al20s  Fe20s3 CaO MgO  Na20 K20

K5 65.0 19.0 4.8 0.2 2.4 0.3 15
K10 73.0 14.0 2.7 0.2 11 0.6 1.9
K20 75.0 12.5 2.4 0.3 1.2 0.3 15
K30 80.0 10.0 1.8 0.2 1.0 0.3 0.5

También se ha llevado a cabo su analisis superficial de estas arcillas, en la Tabla

3 se muestran los resultados.

Tabla 3. Analisis superficial de las K-Montmorollinita [24].

Muestra Densidad Area Volumen del poro
aparente  superficial
del bulbo  BET (m?qg) (ml/g)
(g/litro)
0—-80 nm 0—24 nm 0-14 nm

K5 600 200 0.25 0.22 0.18
K10 370 240 0.36 0.30 0.26
K20 470 240 0.39 0.32 0.30
K30 450 330 0.50 0.44 0.38

De los resultados anteriores se observa que hay una tendencia, tanto en
composicién quimica como en su analisis estructural, siendo las arcillas K5 y K30
los extremos en estas caracteristicas. La arcilla K5 contiene mas concentracion de

metales o posibles iones intercambiables con respecto a la arcilla k30. En cuanto al
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area superficial y tamafio del volumen del poro, la arcilla K30 contiene mayor area
y tamafio con respecto a la arcilla K5 [25]. Estos dos factores son importantes a
considerar en un proceso catalitico donde se lleva a cabo una sintesis o
degradacion quimica. En cuanto a la estructura quimica de las arcillas MMT, en la
literatura se han reportado esquemas de estas (Figura 8).

2.13 Formulay estructura de las arcillas

Las arcillas tienen en sus estructuras capas de (Si20s) 2 tetraédricas en combinacién
con capas octaédricas de (Al2(OH)4)*2 o (Mgs(OH)4) *2[26,25]. Las arcillas del grupo
de las esmectitas, del mineral montmorillonita, su estructura es de tipo dioctaédrica

y tienen una formula general:
[Sis**|T[Al1,673"Mgo,3327]0010(OH)2...Xo,33%,
Las esmectitas poseen agua en el espacio interlaminar y la cantidad de agua esta

determinada por el tipo de cationes presentes. En la (Figura 8) se muestra la

estructura general de las esmectitas [25].

Figura 8. Estructura quimica de la arcilla tipo esmectita, montmorillonita.
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2.14 Propiedades fisicoquimicas de las arcillas

Dentro de sus propiedades fisicas y quimicas, las arcillas de tipo montmorillonita no
son toxicas, de bajo costo y facil disponibilidad, por lo que resultan importantes en
diferentes areas, tales como, geologia, agricultura, catalisis, industria y procesos de
remediacion ambiental. Sus particulas son generalmente de tamano inferior a 2 ym
Dadas sus caracteristicas fisicas y quimicas, este tipo de arcillas puede utilizarse
en la degradacion del PET y combinarse con el almidéon [23,26].

Las arcillas tienen la capacidad de absorber agua y poder dispersarse en ella. Esta
capacidad de absorcion del agua se debe a la estructura tipo lamina que tiene la
arcilla, a las capas cargadas y a los bordes activos. Estas estructuras tipo laminas
agrupadas, provee espacio interlaminar permitiendo la interaccibn con otras
moléculas o iones. Las fuerzas de van der Waals existen en las arcillas por las capas
cargadas y los bordes activos que atraen otras especies con cargas opuestas. Estas
caracteristicas permiten que la arcilla sea utilizada para la remocion de iones
pesados en el agua, adsorbentes de contaminantes aceitosos y de desperdicio
animal, también son utilizados como trasportadores para la liberacion controlada de

pesticidas y fertilizantes [43].
2.15 Almidon

El almidén es un polisacarido cuya principal fuente de obtencién son los cereales,
leguminosas, tubérculos y frutos, por ejemplo: el maiz, frijol, papa y el platano
macho, por mencionar algunos. Desde el punto de vista quimico, el almidén es una
mezcla de dos polisacaridos muy similares, la amilosa y la amilopectina. Estos dos
polisacaridos del almidén le confieren las propiedades caracteristicas a este
biopolimero, siendo su proporcion lo que difiere para cada fuente, lo cual influye en
las propiedades funcionales como es su capacidad espesante, emulsionante y
formadora de pelicula. Su composicion quimica en almidones normales se
distribuye aproximadamente entre  un 20-30% de amilosa y un 70-80% de

amilopectina (Figura 9) dependiendo de la fuente de almidoén [2,27].
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La amilosa es considerado un polimero lineal formado por unidades de D-glucosa
donde predominan los enlaces a-(1,4) con pocas ramificaciones en enlaces a-(1,6),
con una masa molecular aproximada de 1x10°-1x10® Da y con un grado de
polimerizacion variado dependiendo la fuente [2,28]. Tiene la facilidad de adquirir
una conformacién tridimensional helicoidal en la que cada vuelta de la hélice consta
de seis moléculas de glucosa (Figura 9). A demas de presentar la capacidad de

formar peliculas.

La amilopectina es un polimero altamente ramificado con cadenas cortas de
enlaces a-(1,4) las cuales se ramifican por enlaces a-(1,6) y se presentan cada 25-
30 unidades de glucosa (Figura 9), su masa molecular aproximada se encuentra
entre 1x107-1x10° Da. El arreglo de cada granulo es complejo con un crecimiento
radial, en el que se altera una region amorfa y una regién cristalina dando como
resultado lo que se consideran como anillos de crecimiento. Este arreglo radial se
puede observar en el fendmeno conocido como birrefringencia que se conoce
también como cruz de malta resultado de observar el granulo en el microscopio de

luz polarizada [28, 29].

Figura 9. Estructura de los componentes del almidon, amilopectina y amilosa.
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Entre las aplicaciones, en la actualidad los almidones también se utilizan con fines
industriales como aditivo en el cemento, en la extraccion de petroleo, en la
fabricacion de papel, en los enlucidos de yeso, en los tableros tipo Pladur, como
recubrimiento de semillas, fertilizantes, envases, adhesivos, bioplasticos,

compositos [2].
2.16 Propiedades fisicoquimicas del almidén

Las propiedades fisicoquimicas y funcionales de los almidones nativos, estan
influenciadas por su estructura granular y molecular, esto les permite poder actuar
en diferentes sistemas como: espesante, estabilizante, gelificante, agente de
retencion de agua, etc., y puedan ser utilizados como aditivos en alimentos. Los
granulos de almidon son insolubles en agua fria, debido a que su estructura esta
altamente organizada y a que presenta una gran estabilidad por las multiples
interacciones que existen con sus dos polisacaridos constituyentes; sin embargo, al

calentarse el almidén con agua, tiende a disolverse [2,28].
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2.17 Almidén de platano

Los platanos (Musa paradisiaca L.), pertenecientes a Musaceae, Musa, son hierbas
perennes que se distribuyen ampliamente en regiones tropicales y subtropicales.
Los cultivos de platanos son de baja inversion, alta eficiencia y rapido ingreso al
mercado, se han desarrollado rapidamente y se han convertido en una industria
esencial en la economia rural. El area de los huertos de banano es de
aproximadamente 392,000 hectareas y su produccién anual es de 18 millones de
toneladas al afo. Los platanos son ricos en carbohidratos, vitamina B, vitamina C,
potasio, magnesio y otros elementos minerales. Sin embargo, los platanos son un
tipo de fruta climatérica y respiratoria que son perecederos, lo que conduce a graves
problemas econoémicos, pérdidas durante el periodo de maduracién concentrado.
Ademas, el 10-15% de todos los platanos cosechados no pueden venderse como
platanos comerciales, pero pueden utilizarse como materia prima para la extraccion
de almiddén resistente (AR) y otros ingredientes funcionales. Por lo tanto, es
necesario hacer un uso completo de los recursos de platano verde. El almidon es el
principal componente del banano verde, representa mas del 70% del peso seco de
la fruta [30].

En la Tabla 4 se muestra el contenido de amilosa y amilopectina del platano macho
y otras fuentes boténicas.

Tabla 4. Contenido de amilosa/amilopectina. [31]

FUENTE AMILOSA (%) AMILOPECTINA (%)
Maiz 27 63

Platano 35 65
Papa 21 69

En general los granulos de almidon tienen formas variadas segun la fuente botanica,
el almidén de platano macho presenta formas ovales, elipsoidales o irregulares

alargadas con un tamafo promedio entre 20pm a 50um (Figura 10).
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Figura 10. (a) Platano macho (b) micrografia electronica de barrido del almidén de platano macho.

Las caracteristicas fisicoquimicas del almidon de platano han sido ampliamente
estudiadas. Un estudio de almidon de tres variedades de platanos y confirmé que
las formas y tamafios de los granulos de almidon de platano son irregulares. La
estructura cristalina se parecia al almidon de tipo C, y la mayoria de los granulos
tenian estrias finas y densas. Ademas, el almidon de platano macho se ha estudiado
en los Ultimos afios ya que tiene un alto contenido de amilosa y de acuerdo a la
literatura, esta caracteristica facilita la modificacion quimica del almidén mejorando
sus propiedades fisicoquimicas. De diversas modificaciones quimicas, la reaccién
tipo injerto del almidén es una de las mas utilizadas actualmente para mejorar las
propiedades fisico-quimicas y funcionales del almidén de manera significativa
[30,31].
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2.18 Peliculas de almidén

Hay un importante nimero de polimeros degradables que son derivados de fuentes
naturales y sintéticas. La utilizacion de productos de almidén en la aplicacion de
plasticos es considerada una alternativa para reducir los desechos solidos. Las
peliculas a base de almidon han sido usadas principalmente en la proteccion de
alimentos y productos farmacéuticos tanto de la humedad como del oxigeno y para
el encapsulamiento de ingredientes activos, gracias a su disponibilidad, bajo costo,

renovabilidad y degradabilidad.

Las propiedades de las peliculas de almidén tales como el esfuerzo a la tensién, el
porcentaje de elongacion, permeabilidad al vapor de agua y al oxigeno son
directamente dependientes de sus componentes y de las condiciones de
procesamiento, los cuales son generalmente a través de extrusion o vaciado en

placa.

En general, las peliculas de almiddén, en ausencia de plastificante son quebradizas.
La adiccion de plastificantes puede mejorar la flexibilidad y la extensibilidad de las
peliculas por reduccién de la interaccion molecular entre las moléculas de almidén
e incrementa la movilidad de las cadenas. Sin embargo, este mejoramiento esta
relacionado con el tipo de plastificante. El glicerol generalmente es el que da
mejores efectos en las propiedades funcionales de la pelicula, resultando en una
disminucion significativa de la permeabilidad al vapor de agua y en el esfuerzo a la

tensidn, pero un incremento en el porcentaje de elongacion.

Uno de los procesos principales para la formacion de las peliculas es el “proceso
humedo”, que involucra la dispersién o solubilizacion de los biopolimeros en una
solucion para la formacién de pelicula, seguida por la evaporacion del solvente. Un
ejemplo es el método solvent casting, en el cual, luego deformada la solucion de los
componentes de pelicula, se realiza la evaporacion del solvente a temperatura y
humedad controladas. EI método casting ha sido usado para la elaboracion de

peliculas de almidén [32-34].
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3. Antecedentes

En la Tabla 5 se presentan algunos de los proyectos de investigacion relacionados

con el presente proyecto.

Tabla 5. Trabajos previos al presente proyecto.

Autor (es)
Vassiliou et
al.

[35]

Ramirez-
Hernandez
et al.
[36]

Ramirez-
Hernandez
et al.
[37]

Espinoza-

Garcia et al.

[38]

ANo
2010

2010

2015

2017

Aportacién Cientifica

Realizaron la sintesis del PET wusando monrmorillonita
modificada organicamente llamada comercialmente como cloisita
para obtener nanomateriales. Ellos encontraron que las
viscosidades intrinsecas de los nanocompositos preparados se
vieron afectadas por la adicién de las nanoparticulas y en ambos
casos se observé un ligero aumento.

Llevaron a cabo la degradacién de PET usando hidréxido de
potasio en 1-butanol, variando la temperatura y la concentracion.
ellos encontraron una degradacion del 99% de PET en un tiempo
de una hora. Ellos obtuvieron dos fases: una organica y una
solida.

Estudiaron el comportamiento térmico y estructural de peliculas
de almiddn de platano macho con desechos de PET degradado.
Los productos de degradacion obtenidos a partir del PET fueron
principalmente &cido tereftélico, dimeros de &cido y cadenas
macromoleculares residuales, los cuales mostraron un distinto
comportamiento térmico.

Realizaron la degradacion de PET (botella) con EC en masa
catalizado por KOH a 130°C y estudiaron la estructura quimica
de los productos degradados de PET. El PET se degradd a
oligbmeros difuncionales de aproximadamente 1000-2000 Da de
masa molar con cadenas cortas de poliéter que conectan a
anillos de tereftalato con un contenido significativo de grupos

carbonato después de 24 horas de reaccion.
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Ramirez- 2021
Centeno et
al.
[39]

2023
Belioka et al.
[40]

Realizaron in situ la modificacion quimica del almidon de platano
(Musa paradisiaca L.) con los productos de degradacion de PET
virgen y PET botella. Ellos propusieron tres estructuras quimicas
a partir de la caracterizacion de FTIR y RMN. Encontraron que la
morfologia del granulo de almidon modificado esté directamente
relacionada con la proporcién de masa de almidon/PET vy el tipo
de PET utilizado en la reaccion.

Investigaron la cinética de degradacion térmica de las mezclas
de PET/PLA utilizando arcillas, datos termogravimétricos no
isotérmicos y un modelo de simulacién basado en el mecanismo
de escision aleatoria. Ellos encontraron un modelo que describe
bastante bien la degradacion térmica de varias mezclas de
PET/PLA en un amplio rango de conversion.

Hasta el momento no se ha reportado en la literatura la degradacion del PET usando

arcillas de montmorillonita como la K5 y K30.
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4. Planteamiento del problema

En México y en el mundo los plasticos, los microplasticos y los productos de
degradacion de los plasticos provocan un gran dafio medioambiental. La ANIPAC
menciona que en México el consumo de resinas plasticas es de 6 millones de
toneladas anuales, de las cuales se consume 2.35 millones de toneladas de PET.
La problematica radica cuando el PET es desechado al terminar su vida util, su
destino no solo es dirigido a vertederos o basureros establecidos, sino también es
muy comun encontrarlo en el medio ambiente dafiando en mayor proporcion a la
fauna marina. Una posible alternativa para disminuir este problema es degradar
guimicamente al PET usando arcillas de montmorillonita y usar los productos de

degradacion del PET, para incorporarlos en una matriz polimérica de almidén.
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5. Justificacién

El impacto ambiental por el desecho de los plasticos convencionales no
biodegradables o que presentan una lenta biodegradacion como es el caso del
PET es cada vez mayor. Por lo que, se tienen que buscar alternativas para
reciclarlo quimicamente. Una de ellas, es llevar a cabo la degradacion del PET
usando arcillas de montmorillonita y utilizar los productos de degradacion en una
matriz de almidén de platano macho para obtener nuevos materiales. En el caso
del almiddén de plato macho es un fruto caracteristico de la regién de la cuenca
del Papaloapan que se cosecha practicamente en todas las estaciones del afio,
es de bajo costo y sencilla extraccidon. Por otra parte, las caracteristicas fisicas
opuestas de las arcillas comerciales de montmorillonita k5 y k30, permitira
comprender la degradacion del PET usando arcillas.
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6. Hipotesis

Los productos de degradacién del polietilen tereftalato se incorporaran en una matriz

polimérica de almidon.
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7. Objetivos

7.1General

Llevar a cabo la degradacién del PET usando arcillas de montmorillonita como
catalizador e incorporar los productos de degradacion en una matriz polimérica de

almidoén.

7.2 Especificos

a) Caracterizar por técnicas analiticas el polietilen tereftalato de botella, el
almidon y las arcillas montmorillonitas K5 y K30.

b) Degradar el polietilen tereftalato mediante hidrélisis alcalina, utilizando
arcillas montmorillonitas K5 y k30 como catalizadores.

c) Caracterizar mediante técnicas analiticas (FTIR, RMN) el material
degradado.

d) Incorporar los productos de degradacion del polietilen tereftalato en una
matriz polimérica de almidén para obtener peliculas.

e) Caracterizar mediante técnicas analiticas (FTIR, Porcentaje de humedad,
Modulo de Young) las peliculas de almidén modificado.
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8. Desarrollo experimental

El esquema 1 muestra como se llevo a cabo la ejecucion de este proyecto de tesis,
cumpliendo con el objetivo general, posteriormente se especificard de manera
detallada cada procedimiento hasta llegar al producto final, una pelicula de almidén

de platano macho con PET degradado:

Se caracterizo la
materia prima por
técnicas analiticas

Temperatura: Se establecieron las Proporcion en el vial:
130-150°C condiciones para la PET-Arcilla: 5 a 10
Tiempo: 24 h degradacion de PET EC/KOH: 20

Se elaboraron las peliculas de

ANP almidoén con los productos de
ANP/PD/AKS (de 5-10) degradacion del PET

ANP/PD/AK30 (de 5-10)

Se caracteriz6 por:

1. FTIR
2. Humedad
3. Modulo de Young
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Para desarrollar este experimento se utilizaron las siguientes materias primas:
platano macho, arcillas montmorillonita K5 y K30 de caracter comercial y polietilen
tereftalato. El platano macho que se uso es de la variedad Musa paradisiaca L.
obtenido del “Rancho Valente” de la region del Papaloapan, Tuxtepec, Oaxaca; se
utilizé en estado fisiolégico inmaduro, es decir, verde. Las arcillas montmorillonita
K5 y K30 se adquirieron de forma comercial en Sigma-Aldrich, de aspecto solido en
polvo y color beige. El polietilen tereftalato (RPET) se obtuvo del corte de botellas
de agua postconsumo; se utilizé el cuerpo cilindrico de la botella, con un espesor
de aproximadamente 200u. Hidréxido de potasio (KOH), dimetilsulféxido (DMSO-
d6), carbonato de etileno (EC), estos reactivos fueron suministrados por Sigma
Aldrich Chemistry Company. Se utilizo glicerol como agente plastificante del almidon
(Tr=160 °C y p=1.26 g/ml).

8.1 Degradacion quimica del PET utilizando arcillas montmorillonitas K5y

K30 como catalizador.

La degradacion quimica del PET se llevé a cabo en un vial de vidrio de 10 ml, bajo
la relacion en masa de RPET (0.5g)/EtilenCarbonato (1.0g)/KOH (0.05g), arcilla
K5,K30 (0.05g-0.10g). EI RPET se lavo y se corté en escamas de menos de 0,5 cm
x 0,05 cm. Se agregaron los reactivos al vial y se colocé en una plancha de
calentamiento durante un tiempo de 24 horas con agitacion constante a una
temperatura entre 130 -150 °C. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, la
mezcla de reaccion se vertié sobre agua destilada, el precipitado se filtré (papel de
filtro Whatman 1), se lavo con agua hasta pH neutro y se sec6 al vacio. La relacion
Optima en peso de los reactivos de almidon, EC, KOH, una temperatura optima de

130 °C y un tiempo de 24 h se tomaron de Ramirez-Centeno et al. [39].
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8.2 Incorporaciéon del producto degradado del PET al almidén de platano,

formacion de peliculas.

Las peliculas se obtuvieron por el método de casting que consistio en PET
degradado con la dispersion del almidon en agua a 85 °C durante 20 minutos
seguido de la evaporacion del agua a temperatura y humedad controladas. La

formulacion quimica de las peliculas fue la siguiente Tabla 6:

Tabla 6. Formulacion de las peliculas*.

Pelicula Almidon de platano PET degradado-arcilla K5
(%) (%)
1 PANP-100 100 =
2 P1APETd(K5)-5 95 5
3 P1APETdA(K5)-7 93 7
4 P1APETA(K5)-10 90 10
Pelicula Almidén de platano PET degradado-arcilla K30
(%) (%)
5 P1APETd(K30)-5 95 5
6 P1APETd(K30)-7 93 7
7 PLAPETd(K30)-10 90 10

*A las peliculas se le adiciono 1.8 g de glicerol como plastificante; un total de la

mezcla fisica sin agua es de m=5.4 g.

Cuando se alcanzo el punto de gelatinizacion se procedi6 a la evaporacion del agua;
se coloc6 la mezcla en un recipiente extendido. Se llevo a cabo en una incubadora
marca FELISA, se programo a una temperatura T=37 °C y la evaporacion duro
24 h. Posteriormente a las peliculas formadas se le realizaron las diferentes pruebas
y caracterizaciones para el analisis y discusion de resultados. El proceso se muestra

en la siguiente Figura 11:
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A) B) C)

Figura 11. A) Elaboracién de las peliculas por el método de casting, B) Secado de las peliculas
formadas, C) Secado durante 24 h a T= 37° C.

Después de 24 h de secado, se obtuvieron las siguientes peliculas Figura 12-

Figura 13 de acuerdo a la formulacién de la Tabla 6.

1)

2) 3) 4)

Figura 12. Peliculas de almidon modificado con los productos de PET degradado con arcilla
montmorillonita K5.
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5) 6) 7)

Figura 13. Peliculas de almidon modificado con los productos de PET degradado con arcilla
montmorillonita K30.

Después de obtener las peliculas se prepararon para su posterior analisis a través
de técnicas analiticas como: FTIR, porcentaje de humedad y médulo de Young.
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8.3 Caracterizacion del PET degradado y las peliculas de almidén modificado.

Las técnicas analiticas son necesarias para la caracterizacion de los productos
de degradacion del Polietilen Tereftalato, el almidén, las arcillas y de las
biopeliculas formadas en el segundo paso del experimento. Las técnicas de

caracterizacion que se utilizaron fueron: FTIR, RMN.
v FTIR

Los espectros infrarrojos se registraron a temperatura ambiente en un
espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 100 FT-IR (ATR) con una resolucién de 4
cm-1y se promediaron en 16 exploraciones en el rango de 4000 a 650 cm*. Esta
técnica permitié analizar cualitativamente la estructura molecular de la materia

prima y la de los productos obtenidos
v RMN

Los espectros de RMN (1H) se midieron en un equipo Bruker Avance TM 400WB
con una frecuencia de 400,14 MHz. Esta técnica permitié elucidar la estructura
quimica de los productos obtenidos.

8.4 Pruebas mecanicas de las peliculas de almidén modificado.

Los ensayos que se realizaron a las peliculas fueron médulo de Young, resistencia
a la traccion, elongacién y punto de fractura. Estas pruebas se aplicaron a cada
pelicula formada; para esto se utilizé el equipo Texture Analyzer (Figura 14). Las
condiciones de operacion fueron: cortes rectangulares de 4 cm de largo por 1 cm
de ancho de la pelicula muestra y de un espesor promedio de 0.39 mm, con una F=

0.07 N, velocidad de deformacién v=2 mm/s.

A) B)

Figura 14. Pruebas mecanicas realizadas en el Centro de Investigaciones Cientificas (CIC) de la
Universidad del Papaloapan. A) Resistencia a la traccion, B) Obtencién de datos para calcular el
Médulo de Young.
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8.5 Pruebas de humedad las peliculas de almidén modificado.

Los ensayos de prueba de humedad se le realizaron a cada una de las peliculas;
se llevé a cabo en una termo balanza Shimadzu — Moisture — Balance MOC-120H
(Figura 15). Las condiciones de operacion fueron: Ti= 30°C a una Tr. 120°C, se

utilizé 1g de muestra y se determiné la humedad en un tiempo t= 10-15 min.

A) B)

Figura 15. Determinacién de la humedad de las peliculas de almidon modificado. A) Termo
Balanza para determinar la humedad, B) Obtencion de datos de humedad.
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9. Resultados y discusién

Los resultados obtenidos de las caracterizaciones y pruebas realizadas se

discuten en el siguiente apartado.

9.1 Degradacion del PET usando arcilla de montmorillonita K5y K30 a

diferentes temperaturas y relaciones de masa

Las condiciones adecuadas de temperatura y relacion en masa de PET/(K5 o K30)

fueron determinadas, en la Figura 16 se presentan estos resultados.

Figura 16. Degradacion del PET usando arcilla de montmorillonita a diferentes temperaturas y
relaciones en masa.

La degradacion del PET se favorece usando la temperatura de 150 °C para ambas
arcillas, obteniendo un rendimiento del 66.55 % utilizando K30 y de 64.03 % para
K5, los cuales son mayores comparados con las otras dos temperaturas. En cuanto
a las proporciones adecuadas en masa de PET y arcilla, la relacion (m/m) PET/(K5
0 K30) = 5 alcanza los rendimientos mencionados para la temperatura de 150 °C.
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9.2 Analisis por FTIRy RMN de los productos de degradacién del PET

usando arcilla de montmorillonita K5y K30 como catalizadores

La caracterizacion estructural de los productos degradacién del PET fue llevada a
cabo usando FTIR y RMN. En la Figura 17 — Figura 18 se presenta el espectro de

FTIR de estos productos usando ambas arcillas.

Figura 17. Espectro de FTIR
de los productos de
degradacion del PET usando
K5(A)

Figura 18. Espectro de FTIR
de los productos de
degradacion del PET usando
K30(B)
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Las sefiales de vibracion de las dos arcillas (K5 y K30) presentan las sefiales
caracteristicas del grupo silanol (SiOH), Al2OH, enlaces de hidrogeno (-HO---OH-),
Si-O y AI-Al-OH presentes en su estructura quimica, a 3748 cm™, 3622 cm?, 1630
cm?, 1004 cm? y 913 cm, respectivamente, de acuerdo a lo reportado en la
literatura [45,46,47]. En el espectro del PET se observa sus principales sefiales de
vibracion, la sefial del grupo carbonilo, grupo C-O-C, grupo C-O y grupo CH:2
presentes en el PET se observan en 1714 cm?, 1270 cm™, 1024 cm?y 724 cm™?,
respectivamente, estas sefiales corresponden a las reportadas en otras
investigaciones [48]. En los espectros de los productos de degradacién del PET
usando ambas arcillas, estas sefales de vibracion del PET son observadas. Sin
embargo, algunas sefiales de vibracion cambian de intensidad, por ejemplo, las
sefiales de vibracién en 1605 cm™ y 1550 cm™. Estas sefiales corresponden a la
vibracion de deformacién de los grupos metilenos. este cambio es proporcional al
grado degradacion de las cadenas poliméricas del PET. Un efecto similar se
observa en las sefiales de vibracion a 3430 cm? y 1714 cm?, las cuales
corresponden a los grupos hidroxilos y carbonilos, respectivamente. El area bajo la
curva de estas sefiales vibracién se presenta la Tabla 7.

Tabla 7. Area de las sefiales de vibracion del PET y PET degradado

Muestra Area (u?

3430cm? 1714 cmt 1605cm?® 1550 cm?t 724 cmt
PET 44.19 3596 22.41 65 2540
PET/K30=5 4530 1013 96.03 31.35 245.6
PET/K30=7 2242 1462 183.4 114.3 923
PET/K30=1 3920 1606 287.8 132 1092

PET 44.19 3596 2241 65 2540
PET/K5=5 2609 1569 251 101.4 884
PET/K5=7 1959 1052 177.3 70.49 597
PET/K5=10 1796 1293 205.7 207 900

En la degradacion del PET usando la relacion en masa PET/K30=5 se encuentra
que la relacién de las areas de las sefiales de vibracion de los grupos metilenos a
1605 cm™ aumenta 8 veces su intensidad con respecto al PET sin degradar



(Ecuacién 1) y viceversa, la sefial a 1550 cm disminuye aproximadamente 8 veces

su intensidad con respecto al PET sin degradar.

Intensidad CH2 = 428 Ecuacién (1)

Donde:

Area C: es la sefial de vibracién a 1605 cm™ para PET/K30 (o K5) =5, 7 0 10;
Area D es la sefial de vibraciéon 1550 cm! para para PET/K30 (o K5) =5, 70 10
Area E es el area de la sefial de vibracion del PET sin degradar a 1605 cm
Area F es el area de la sefial de vibracién a 1550 cm™ del PET sin degradar.

De forma similar ocurre para la relacién de areas grupo hidroxilo/grupo carbonilo,
hay un aumento en la intensidad de la sefial de vibracion de los grupos hidroxilos
con respecto a los grupos carbonilos con respecto al PET sin degradar. Estos
resultados indican que las cadenas del PET se estan degradando a oligémeros.
Comparando estos resultados usando las relaciones en masa PET/K30 (o K5) =7
y 10, se encuentra que cuando disminuye la cantidad de arcilla en el medio de
reaccion también disminuye las relaciones de las areas de los grupos metilenos y
hidroxilos. Lo cual indica que las arcillas K30 y K5 catalizan la degradacion del PET.
Por otra parte, comparando los resultados de las dos arcillas, la montmorillonita K30
favorece mas la degradacion del PET. Esto se debe principalmente al volumen del
poro de ambas arcillas, la arcilla k30 tiene el doble del volumen de poro con respecto
a K5, de acuerdo a lo reportado en la literatura [49]. Cabe sefialar que las sefales
de vibracion del producto degradado del PET usando ambas arcillas son similares
a las reportadas en otras investigaciones [50]. Sin embargo, en las otras
investigaciones se obtienen mas sefiales de vibracién en el intervalo de 1024 cm
a 1270 cm, esta region corresponde a la vibraciéon de los grupos C-O y C-O-C
presentes en los productos de degradacion del PET. Los resultados de FTIR indican
gue las arcillas favorecen la uniformidad del tamafo de las cadenas o de los

oligobmeros formados durante la degradacion del PET.
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RMN de los productos de degradaciéon del PET

El analisis del producto degradacién del PET por resonancia magnética nuclear de
H! se presenta en la Figure 19-Figura 20. El desplazamiento quimico de cadenas
que contienen al grupo etoxi (-O-CH2-CH2-O-) se presenta en el intervalo de 3.5

ppm a 3.8 ppm (asignado con la letra a) usando ambas arcillas.

Figura 19. Espectro de RMN H! del PET degradado con arcilla K5.
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Figura 20. Espectro de RMN H! del PET degradado con arcilla K30.

La intensidad de este desplazamiento es mayor utilizando la arcilla K30 que K5.
Ademas, utilizando la relacion en masa PET/K30(o K5)=10, la definiciébn de estos
desplazamiento es mejor. Esto indica que cuando disminuye la cantidad de masa
de arcilla se favorece la formacion de cadenas etoxi. Este resultado concuerda con
los resultados de FTIR, con la sefial de vibracién a 724 cm%, la cual corresponde al
grupo metileno (Tabla 1). Por otra parte, el desplazamiento quimico de las cadenas
de tereflalato-etoxi (-T-COO-CH2CH2-O-CH2CH2-O-) se observan en el intervalo de
3.8 ppm a 4.0 ppmy en 4.45 ppm (asignado con la letra b). La arcilla K5 favorece la
intensidad de esta sefial y cuando disminuye la relacion en masa de PET/K5(o
K30)=10. El desplazamiento quimico de las cadenas tereftalato-etoxi-tereftalato (-
T-COO-CH2CH2-OCO-T-) se presenta a 4.7 ppm (asignado con la letra d). La
intensidad de la sefial del EC es mayor usando la arcilla K5 que la arcilla K30.
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9.3 Mecanismo de la degradacion del PET usando las arcillas K5y K30.
arcillas K5 y K30.

En la Figura 21 se propone un mecanismo de la degradacion del PET usando
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Figura 21. Mecanismo de degradaciéon del PET usando arcilla K30 y K5.

Este mecanismo propuesto es similar al reportado en la literatura [51].

9.4 Analisis de IR de las peliculas PETd/Almidon de platano macho.
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La caracterizacion estructural de las peliculas formadas con almidén de platano
macho y los productos degradacion del PET se llevo a cabo por FTIR. En la Figura

22 y la Figura 23 se presenta el espectro de FTIR de las peliculas.

Figura 22. Espectro de FTIR de las biopeliculas formadas con almidén y productos degradados
por el efecto de la arcilla K5.

Figura 23. Espectro de FTIR de las biopeliculas formadas con almidén y productos degradados
por el efecto de la arcilla K30.

61



El objetivo de hacer este andlisis es demostrar que si se llevd a cabo la mezcla
fisica y no una reaccion quimica que provocaria la modificacion de la estructura
guimica de los componentes de la mezcla. Las sefiales de los grupos funcionales
no variaron en su nimero de onda respecto de la (Figura 17 y Figura 18). Las
sefales de vibracién de ambas peliculas de almidon modificado con PET degradado
utilizando arcillas (K5 y K30) presentan las sefales caracteristicas del grupo (OH) a
3370 cm?, los grupos CHzy CH entre 2960 cmty 2867 cm™ . En el espectro se
siguen conservando las principales sefales de vibracién del PET, la sefial del grupo
carbonilo, grupo C-O-C, grupo C-O y grupo CH2 presentes en el PET se observan
en 1714 cm?, 1270 cm™, 1024 cmt y 724 cm™, respectivamente, estas sefiales

corresponden a las reportadas en otras investigaciones [48].
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9.5 Anélisis de las pruebas mecanicas y determinacion de humedad de

las peliculas PETd/Almidon de platano macho
Pruebas mecanicas de las peliculas con almidén modificado

Para entrar en discusion de los resultados obtenidos, el médulo de elasticidad es la
razén entre el incremento de esfuerzo longitudinal y el cambio correspondiente a la
deformacion unitaria. Si el esfuerzo es una tension, el modulo se denomina modulo
de Young, siendo una constante independiente del esfuerzo siempre que no exceda
de un valor maximo denominado limite elastico. Tanto el médulo de Young como el

limite elastico, son naturalmente distintos para las diversas sustancias.

Figura 24. Curva esfuerzo-deformacion de la muestra “ANP-100".

La curva esfuerzo-deformaciéon del almidén nativo de platano (Figura 24), presenta
un comportamiento elastico continuo en la parte inicial del ensayo, pero a medida
que la carga supera la resistencia de unién de las cadenas poliméricas, se comienza
a generar una falla de tipo fragil o fragmentada en la zona de comportamiento
plastico, a esto se le denomina punto de ruptura. Su porcentaje de elasticidad fue

de 25.4 % respecto a la longitud original de la muestra.
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Andlisis de fuerzaenlacurva de esfuerzo deformacién normal de las peliculas

de almidén modificado

Figura 25. (A) Curva esfuerzo-deformacion Figura 26. (B) Curva esfuerzo-deformacion de
de las 3 peliculas de almidon modificado con las 3 peliculas de almidén modificado con PET
PET degradado con arcilla K5 degradado con arcilla K30

El andlisis se realiz6 por triplicado de las muestras de la pelicula de almidon
modificado; las muestras con formulacion ANP/PETd/K5 mostraron un
comportamiento diferente en cada formulacién (5-10) por lo que se hara el andlisis
en su zona de falla o punto de ruptura y comparar estos resultados con la
formulacion ANP/PETd/K30. EIl nivel de porosidad en el corte de las muestras
presenta un comportamiento elastico continuo en la parte inicial del ensayo, pero a
medida que la carga supera la resistencia de unién en la interface entre el AN y
PETd, se comienza a generar una falla de tipo fragil en la zona de comportamiento
plastica (depende del porcentaje de cada mezcla fisica).

Andlisis de la Figura 25 (A)., para el caso de la muestra PF1-5 tuvo un
comportamiento prolongado para deformarse, es decir, se le tuvo que aplicar mayor
Fuerza para fracturarla, por lo que su resistencia es mayor respecto a la muestra

PF1-7 que tuvo una baja resistencia al punto de ruptura, ocupando una menor
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Fuerza para fracturarla, por lo que la proporcién entre el ANP y el PETd/K5 de la
muestra PEF1-5 es la adecuada si se requiere que tenga una mayor resistencia a
deformarse. En términos comparativos de la fuerza que se necesita para llegar a su
punto de ruptura es: PEF1-5> PEF1-10> PEF1-7.

Andlisis de la Figura 26 (B)., para el caso de la muestra PF2-5 tuvo un
comportamiento prolongado para deformarse, es decir, se ocup6 una mayor fuerza
para fracturarla, de tal manera que su resistencia es mayor respecto a la muestra
PF2-7 que tuvo una baja resistencia al punto de ruptura, ocupando una menor
fuerza para fracturarla; por lo que la proporcién entre el ANP y el PETd/KS de la
muestra PEF1-5 es la adecuada si se requiere que tenga una mayor resistencia a
deformarse. Para el caso de la muestra PF2-10 esta en la media de la deformacion
de las otras muestras. En términos comparativos de la fuerza que se necesita para
llegar a su punto de ruptura es: PEF1-5> PEF1-10> PEF1-7.
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Analisis del porcentaje de elasticidad en la curva de esfuerzo deformacion
normal de las peliculas de almidon modificado

Figura 27. (A) Curva esfuerzo- Figura 28. (B) Curva esfuerzo-
deformacion normalizada, de las 3 deformacién normalizada, de las
peliculas de almidon modificado con PET peliculas de almidon modificado con PET
degradado con arcilla K5 degradado con arcilla K30

El analisis se realizo por triplicado de las muestras de la pelicula de almidén modificado;

los datos obtenidos se normalizaron para discutir y comparar su porcentaje de elasticidad.
El comportamiento que se observa en:

Figura 27 (A) las peliculas del ensayo con mayor porcentaje de elasticidad
42.4 % es la pelicula PF1-5, lo que implica que tiende a deformarse en un mayor
tiempo vs a las otras dos muestras. En términos comparativos del porcentaje de
elasticidad que se necesita para llegar a su punto de ruptura es:
PEF1-5> PEF1-10> PEF1-7.

Figura 28 (B) las peliculas del ensayo con mayor porcentaje de elasticidad
53.5 % es la pelicula PF2-5, lo que implica que tiende a deformarse en un mayor
tiempo vs a las otras dos muestras. En términos comparativos del porcentaje de
elasticidad que se necesita para llegar a su punto de ruptura es:
PEF1-5> PEF1-10> PEF1-7.
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Determinacion de la humedad de las peliculas de almidén modificado

La humedad de las peliculas fue determinada acuerdo a la metodologia propuesta.
En las pruebas de humedad se obtuvieron los siguientes datos porcentuales de
humedad de las peliculas, se seccionaron para su determinacion y analisis del

resultado. En la siguiente Tabla 8 se muestra los resultados obtenidos:

Tabla 8. Valores porcentuales de humedad de las peliculas de almidon modificado.

Pelicula %ANP %PETd Porcentaje de humedad
PANP 100 % 0% 20.15 %
P15-APETKS 95 % 5% 13.11 %
P27-APETK5 93 % 7% 15.80 %
P310-APETK5 90 % 10 % 20.30 %
P15-APETK30 95 % 5% 18.05 %
P27-APETK30 93 % 7% 21.69 %
P310-APETK30 90 % 10 % 23.28 %

Las peliculas que contiene la relacion en masa arcilla PETd/K5 y PETd/K30=5
fueron las peliculas que menor valor de humedad presentaron. A demas se
observa que al aumentar el valor de la relaciébn en masa PET/K30-K5 aumenta la
cantidad de agua en la pelicula Grafica 4.

25%

20%
15%
10%
5%
0y .- - -

Grafica 4. Analisis de humedad de las biopeliculas de almidén con PET degradado y arcillas.

Porcentaje de humedad ( %)
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La humedad en las peliculas es probable se deba a la disminucion de los grupos
hidroxilos que puedan captar agua del ambiente debido a que estos interaccionan

con las arcillas.
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10.Conclusién

En conclusién, la degradacion del PET con arcillas de motmorollonita fue llevada a
cabo. Las condiciones adecuadas para la degradacion fueron determinadas. El
producto de degradacién fue caracterizado por RMN y FTIR, lo que permitio
proponer una estructura quimica de este. Las peliculas de almidén de platano con
el producto de degradacion del PET fueron obtenidas. Estas peliculas fueron
caracterizadas por FTIR y la determinacion de sus propiedades mecanicas y
humedad fueron determinadas. De acuerdo a los resultados obtenidos, estas
peliculas tienen alto potencial para aplicarse en la industria del empaque, tomando
como referencia la humedad, este pardmetro nos indica que entre 13-18 % de

humedad presenta un mayor porcentaje en la elasticidad.
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11.

1)

2)

Perspectivas

Llevar a cabo el analisis de las peliculas por DRX para determinar la

cristalinidad de las peliculas.

Llevar a cabo las pruebas de biodegradacion de las peliculas para estimar la

biodegradabilidad de las peliculas.
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