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RESUMEN

La copolimerizacion injerto del almidon con polietileno monoalcohol se llevé a cabo para
obtener el compatibilizante 0 material funcionalizado almidén-g-PEOH. Se utilizarén dos
métodos para sintetizar este copolimero, por masa y dispersion. A partir del método en masa,
se obtuvo un porcentaje de conversion en masa del 86% cuando se utilizé una relacion en
masa AN/PEOH=4, T=130 °C y t=50 minutos. Por otra parte, utilizando el método por
dispersion, se obtuvo un porcentaje de conversion en masa del 67% cuando se utiliz6 una
relacion en masa (AN/PEOH)/EC=5, T=140 °C y t=50 minutos. Por FTIR se encontré que
el enlace quimico C-O del almiddn de platano macho con el PE se encuentra sobrelapada con
las sefiales de almiddn nativo en el intervalo de 1000 a 1200 cm™. Sin embargo, por RMN
esta sefial se aprecia con claridad a 6 4.45 ppm del almidon modificado por el método de
masa, mientras que el almidon modificado por el método de dispersion esta sefial se encuentra
a 0 4.12 ppm. Ademaés esta técnica instrumental permitio elucidar la estructura quimica del
copolimero injerto almidon-g-PEOH. Por TGA se encontr6 que el copolimero obtenido por
ambos métodos de copolimerizacion presenta diferente estabilidad térmica en comparacién
con los homopolimeros de partida. La microscopia Optica con contraste de fase permitio
observar la morfologia de los granulos del almidon y se identifico la presencia de cimulos
del almidén-g-PEOH como resultado de la union quimica entre ambos polimeros. Estos
cumulos generarén un material mas amorfo en comparacion con los materiales de partida tal
como se observo en los difractograma de DRX, este resultado favoreceria la elaboracion de

peliculas a partir del copolimero injerto.




ABSTRACT

Graft copolymerization of the starch with polyethylene monoalcohol was carried out to
obtain the compatibilizer or functionalized material starch-g-PEOH. Two methods were used
to synthesize this copolymer, by mass and by dispersion. From the mass method, a mass
conversion percentage of 86% was obtained when a mass ratio of AN/PEOH=4, a
temperature of 130 °C and a time of 50 minutes was used. On the other hand, using the
dispersion method, a mass conversion percentage of 67% was obtained when a mass ratio
(AN/PE-OH)/(EC) =5, a temperature of 140 °C and a time of 50 minutes was used. By FTIR
it was found that the chemical bond C-O of banana starch with the PE is overlaid with the
signals of native starch in the range of 1000 to 1200 cmX.However, by NMR this signal is
clearly seen at 6 4.45 ppm of the starch modified by the mass method, while the starch
modified by the dispersion method this signal is at & 4.12 ppm. Besides this instrumental
technique also allowed to elucidate the chemical structure of the starch-g-PEOH graft
copolymer. By the TGA analysis it was found that the copolymer obtained by both
copolymerization methods is more thermally stable compared to the starting homopolymers.
The phase contrast optics microscopy allowed to observe the morphology of the starch
granules and the presence of starch-g-PEOH clusters were identified as a result of the
chemical union between both polymers. These clusters generated a more amorphous material
compared to the starting materials as observed in the XRD diffratograms, this result would

favor the production of films from the graft copolymer.

Vi
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INTRODUCCION

I.INTRODUCCION

Reporta el INEGI que en los Gltimos afios el crecimiento de la poblacion es considerado
exponencial, lo que ha ocasionado que las necesidades de la poblacion aumenten, como
consecuencia a esto, que se explote sin limites a la tierra y a los productos naturales para
la elaboracién de materiales sintéticos como los polimeros. Los cuales presentan
versatiles caracteristicas fisicas y quimicas muy atractivas, para la mejora de la calidad
de vida de los seres humanos?. Por lo que, hoy en dia, se fabrican alrededor de 300
millones de toneladas al afio de productos plasticos a nivel mundial, representando esto
la base de la economia de algunos paises. Sin embargo, el problema radica al terminal la
vida (til de estos plasticos, la mayoria son desechados al ambiente, ya sea en depdsitos o
directo en la naturaleza, lo que representa un problema grave para los ecosistemas debido
a su poca biodegradabilidad®. Ademas, su degradacion por medio de calor genera gases
toxicos para el ambiente®.

En virtud de ello, en los ultimos afios la organizacion mundial de la salud (OMS) ha
considerado, a este como un problema de salud asi como ambiental, como posible riesgo de
muerte para los seres humanos debido a su alta acumulacion. Debido a la problematica
anterior, hoy en dia existe una creciente atencion de los cientificos por el desarrollo de
investigaciones y de la busqueda de alternativas de materiales mas amigables con el

ambiente, como es el caso de los polimeros de origen natural®>,

Uno de los polimeros mas abundantes en la naturaleza es el almidon. Este polimero es un
recurso natural, renovable y su obtencion es de bajo costo, representando una buena
alternativa para competir con los polimeros sintéticos (como, el polietileno) obtenidos

principalmente de una fuente no renovable (como, el petréleo).sin embargo, dado las pobres




INTRODUCCION

caracteristicas fisicas de los materiales obtenidos a partir de solo almidén, continuamente se

buscan alternativas para fortalecer estos materiales®#

Por este motivo, en este trabajo se realizé la modificacion quimica del almidon de platano
macho (musa paradisiaca L) con un polimero sintético®>2° (polietileno monoalcohol) por
medio de una reaccion de injerto sobre la superficie del granulo y se obtuvo un material
funcionalizado o compatibilizante. Apto para combinarse con el polietileno de postconsumo,
lo cual representa una alternativa para reciclar este material. La sintesis de este copolimero
injerto almidén-g-PEOH se llevo a cabo utilizando dos métodos, en masa (bulk) y en

dispersion
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Il. ANTECEDENTES

2.1. Polimeros naturales

Se puede definir un polimero como una macromolécula formada por unidades repetitivas y
unidas covalentemente, llamados monomeros. Los polimeros se pueden clasificar de
diferentes formas, por ejemplo, dependiendo de su origen, los polimeros se clasifican como

sintéticos, naturales y artificiales?.

Los polimeros sintéticos se obtienen por sintesis en el laboratorio o industrialmente, por
ejemplo, la sintesis del polietileno (PE), el poliestireno (PS) y el nylon. Mientras que los
polimeros naturales son todos aquellos que se originan en la naturaleza, por ejemplo, el
caucho del arbol del hule, el almidén, el algodon y la seda del gusano, entre otros. Los

polimeros artificiales son los polimeros naturales modificados por el hombre??.

Actualmente, el uso de polimeros naturales ha sido objeto de muchas investigaciones debido
a que estos son polimeros biodegradables, renovables, biocompatibles, no tdxicos y su
extraccion suele ser de bajo costo. Por lo cual, los convierte en una seria alternativa para
competir ante el uso desmedido de los plasticos convencionales como el polietileno. Uno de
los polimeros naturales mas abundantes en la biosfera terrestre, es el almidén, del cual, en
las Gltimas décadas ha sido objeto de muchas investigaciones y aplicaciones como material
plastico?.

2.2. Almidon

El almidon es el principal carbohidrato de reserva alimentaria de plantas y animales, se

produce en vegetales por medio del proceso de fotosintesis a partir de dioxido de carbono y

agua®. El cual esta constituidos por unidades de glucosas!®?. Quimicamente es un
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polisacarido de origen natural formada por particulas discretas llamados granulos cuyo
tamario varia de 1 a 100 um, de estructura compleja que se encuentra principalmente en
cereales (maiz, arroz y trigo), tubérculos (papa y camote), leguminosas (frijoles y chicharos)
y frutas (mango, platano, etc.) pero también se encuentran en los tallos, en las hojas e incluso

en el polen®% Figura 1.

Figura 1. Algunas fuentes con alto contenido de almiddn, a) platano macho verde, b) la papay c)

arroz y trigo.

El almidon estd compuesto generalmente de dos estructuras poliméricas, amilosa fraccion
soluble en agua y una fraccion insoluble conocida como amilopectina?® (Figura 2), las cuales
se encuentran normalmente en una concentracion del 30% y 70%, respectivamente. Tanto la
amilopectina como la amilosa estan constituidas por unidades de glucosa pero difieren en

tamario y forma molecular®-%,
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Figura 2. Estructura quimica del almidén?.

En base a su estructura quimica, el almidon puede experimentar reacciones quimicas debido
al carécter hidrofilico de los carbonos que contienen los grupos hidroxilos (-OH), esto es, en
los carbonos 2, 3 y 6, de las unidades de glucosa, Figura 2. Estos representan, los sitios
activos del almiddn para llevar a cabo una posible interaccion quimica o fisica con otros
compuestos 0 materiales quimicos. Esta reactividad de los almidones depende segln sea
mayor o menor el nimero de uniones por puentes de hidrogenor, del tamafio del granulo y de

su masa molecular?®%,

2.2.1. Amilosa

La amilosa es un polimero lineal situado en capas interiores del granulo del almidon,
compuesta por mondémeros de glucosas, unidos por enlaces a-(1-4) glucosidicos, los cuales
presentan el 99% de sus enlaces. Se ha reportado que la amilosa contiene alrededor de 1000
o mas unidades de glucosas ligadas entre si?® (Figura 3). En cuanto a su estructura en el

espacio, se propone en la literatura que adopta una disposicion helicoidal sencilla (Figura 4)
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(esta atribuida por la naturaleza lineal, flexible y longitud de su cadena). La amilosa suele

constituir del 25 al 30% del almidon y posee un masa molar de 10° a 106 Da?*?’.

CH,0H CH,OH
CH,0H = 2 - 2

Figura 3. Estructura quimica de la amilosa®.

Figura 4. Estructura quimica helicoidal sencilla de la amilosa3!

De acuerdo a la literatura, la amilosa contiene las zonas o las regiones amorfas del almidon?,
es soluble en agua caliente, a partir de esta caracteristica presenta la capacidad de formar una

suspension coloidal y peliculas®®,

2.2.2. Amilopectina
Polimero semicristalino y ramificado (Figura 5) situado en las capas exteriores del granulo

del almidon, formado por mondémero de glucosas, unidas en un 94-96% por enlaces a-(1-4)
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y en un 4-6% con enlaces o-(1-6), estos Ultimos enlaces representan los puntos de

ramificacion del almidon®°(Figura 6).

Figura 5. Estructura ramificada de la amilopectina®.

CH,OH CH,0H

CH,0H

H 0 i
H
OH H
H OH

Figura 6. Estructura quimica de la amilopectina®.

La amilopectina presenta una masa molar mayor comparada con la masa molar de la amilosa,
encontrandose en un intervalo de 1x107 a 1x10° Da y un grado de polimerizacion de 10* a

10°, la amilopectina es esencialmente insoluble en agua caliente?#2732 y contiene las zonas

cristalinas del almidont®
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En la naturaleza hay una variedad amplia de fuentes de almidon y dependiendo de esta, es la
concentracion de amilosa y de amilopectina. Una de las fuentes de almiddn reportadas en la

literatura es el almiddn de platano macho (musa paradisiaca L.) en su estado inmaduro®!,

2.3 El platano macho

El platano es el cuarto cultivo mas importante del mundo, se origind en Asia meridional y se
conoce en el mediterraneo desde el afio 650 cuando la especie llego a la Isla Canaria. La
especie en particular (musa paradisiaca L.) pertenece a la familia de las muséaceas, teniendo
dos variedades Cavendish (platanos comestibles cuando estan crudos) y M. Paradisiaca
(platanos machos o para cocer), botdnicamente es una planta herbacea perenne gigante,
(Figura 7); importante en paises desarrollados de Asia, Latinoamérica y Africa, se cosecha

en climas calidos, tropicales y en todas las estaciones del afio®

Figura 7. Planta boténica del platano macho (musa paradisiaca L).

De acuerdo al Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera (SIAP) de México,
durante el periodo comprendido de 2005 a 2015, la produccién nacional de platano tuvo una

tasa de crecimiento del 1.5% al pasar de dos millones 103 mil toneladas en 2005, a dos
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millones 262 mil toneladas en 201534, Por otra parte, a nivel mundial México ocupa uno de
los primeros diez lugares, con una cosecha en volumen de 2.4 millones de toneladas de
platano (SAGARPA 2016). Los principales estados de produccién del pais son Chiapas,
Tabasco, Veracruz y Oaxaca. Por su parte en los estados de Veracruz y Oaxaca, la region de
cuenca del Papaloapan es la principal productora del platano macho; los principales ejidos
de estos productores son Santa Teresa, Papaloapan, Tres Valles, Ojitlan, Loma Bonita y San

Juan Bautista Tuxtepec®,

2.3.1. Propiedades quimicas del platano macho

Los nutrientes mas representativos del platano, en la pulpa contienen multiples propiedades,
es excelente fuente de potasio, magnesio, &cido fdlico, rico en vitaminas A, B6, C y D, de
ahi los beneficios especialmente a los huesos y musculos del cuerpo humano®® sin olvidar su

alto contenido de fibra.

De acuerdo a la literatura, se ha aislado hasta el 70% a 80 % (base seca)®’ de almiddn en
frutas en estado inmaduro o verde, especificamente en el platano y en el mango®.EI almiddn
de platano en estado nativo tiene mayor estabilidad que otros almidones, en el mismo estado,
ademéas de presentar baja solubilidad y poder de hinchamiento, lo cual le da ciertas
caracteristicas funcionales®. En la Tabla 1, se presenta la composicion quimica del platano

macho.
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Tabla 1.Composicién quimica del platano®.

Componente Contenido (%)
Lipidos 1.85
Proteinas 2.06
Cenizas 1.89
Humedad 8.30
Almidon total 91.20

Cabe mencionar gque la composicion quimica depende del estado de maduracion en el que se
encuentre la fruta. En estado verde o inmaduro, en el platano presenta mayor concentraciones

de almidon con respecto al maduro.

El almiddn presente en estado vegetal puede presentar dos tipos de patrones de difraccion de
rayos X, Figura 8, dependiendo de las entidades cristalinas que posea: el tipo “A” tiene picos
de mayor intensidad de difraccion para los angulos 20 =15 y 23, este patron es tipico de los
almidones de cereales; el tipo “B”, tiene picos de mayor intensidad de difraccion para los
angulos 20 = 5.6, 15 y 24, mientras que se ha estudiado recientemente que los patrones tipo
C son una mezcla de los tipos A y B, aunque se reporta que estos tiene mas inclinacion por
los tipo A; este patron tipo C se encuentra presente en almidones de tubérculos y almidones

con alto contenido en amilosa®.

11
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Figura 8. Patrones de difraccion de rayos X de los almidones, tipo A, B, C.

En la literatura se han reportado modificaciones quimicas del almidén de platano macho con
polimeros sintéticos**4%-4" y en los cuales, se ha reportado que el almiddn de platano macho

presenta un patron de difraccion tipo C¥.

2.4. Modificaciones del almidén

Las propiedades fisicas o quimicas del almidén nativo pueden ser modificadas por diferentes
métodos, ya sean fisicos*®-°¢, quimicos®¢4%-4"y enzimaticos o por una combinacion entre estos
métodos. Los métodos fisicos implican el uso de calor y humedad, mientras que las
modificaciones quimicas introducen grupos funcionales en la molécula de almidén usando
reacciones de derivatizacion (por ejemplo, eterificacion, esterificacion, reticulacion) o
implican reacciones de descomposicion (por ejemplo, hidrolisis y oxidacion)®’. La
modificacion quimica del almidon es usada para mejorar ciertas propiedades como su
resistencia a sustancias quimicas, su fragilidad al deterioro, sus propiedades mecanicas por

exposicion a la humedad, su reducida procesabilidad debido a la su alta viscosidad y la

12
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incompatibilidad con algunos solventes o polimeros®. Los almidones modificados muestras
mejor estabilidad a procesamientos, su retrogradacion disminuye y presentan resistencia al

congelamiento®.

2.4.1. Modificacion quimica
La adicion de grupos quimicos para modificar la estructura molecular del almidon es descrita
como una modificacién quimica. Un almidon modificado quimicamente es aquel que ha sido

remplazado un grupo hidroxilo por un grupo quimico®.

La modificacién quimica del almidon estd relacionada con las reacciones de los grupos
hidroxilos via éter, via esteres, via oxidacion, via hidrdlisis y reacciones tipo injerto®.

e Hidrdlisis
La hidrolisis se lleva a cabo por métodos enzimaticos (usando a-amilasas y B-amilasas) o
soluciones con acido clorhidrico o sulfurico acompafiado de calor, el cual facilita el

rompimiento de los enlaces glucosidicos. El resultado de estos métodos es principalmente

para obtener geles de gran claridad y de menor viscosidad®®-%°.

e (Cationica
La modificacién cationica, se produce generalmente haciendo reaccionar el almidén con
compuestos que tiene grupos amonio, imino, amino, sulfdrico o fosfatos terciarios o
cuaternarios; se emplean mondmeros como cloruro de 2,3-epoxipropil trimetil amonio o
cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil trimetil amonio en procedimientos secos o himedos. Esta
modificacion reduce la temperatura de gelatinizacion y aumenta la viscosidad, y es utilizada

en la industria textil®®.

13
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e Acetilacion
Este método de modificacion se efectla adicionando grupos funcionales acetilados, que
reaccionan con grupos hidroxilos del almidén para producir un éster especifico. A partir de
esta modificacion, el almidon aumenta su capacidad de hinchamiento y solubilidad, en
comparacion con el almidon nativo. La aplicacion a estos productos se da en la industria

alimentaria, farmacéutica y cosmética®®,

e Reticulacion
La reticulaciéon del almidén se presenta cuando quedan interconectadas sus cadenas, por
medio de enlaces covalentes formando una especie de red. Para llevar a cabo este tipo de
modificacion quimica se usan reactivos como el trimefosfato de sodio, tripolifosfato de sodio,
epiclorhidrina y cloruro de fosforilo, por mencionar algunos. El almiddn reticulado presenta
mejores propiedades de hinchamiento y disminuye su afinidad al agua. En el caso de
materiales plasticos, la reticulacion se usa para aislar y cubrir los cables eléctricos, ya que

esta caracteristica le otorga estabilidad al plastico frente a cambios de temperatura®®.

e Oxidacion
Permite la introduccion de grupos carbonilos y carboxilos a las cadenas de almidén, se lleva
a cabo por dos reacciones; la primera los grupos hidroxilos son oxidados a grupos carbonilo
y después a carboxilo, la segunda involucra la degradacion de las moléculas del almidéon. Se
efectia con diferentes agentes quimicos, como peroxidos, permanganatos, dicromatos,
persulfatos; pero el mas empleado el hipoclorito de sodio. Favorece las propiedades

mecanicas del almiddn, la estabilidad de gel y una menor tendencia a la retrodegradacion®.

14
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e Dual
Esta modificacion quimica implica la combinacion de varios agentes quimicos y fisicos,
como la acetilacion asistida por microondas o fosforilacion por altas presiones. Los
almidones modificados por este método se usan en la industria alimentaria y no alimentaria

como absorbentes de metales pesados, por mencionar algunos ejemplos®®.

e Modificacién quimica por injerto
La modificacion quimica del almidon mediante reacciones tipo injerto, se ha convertido, en
el método mas frecuente utilizado, para mejorar sus propiedades fisico-mecanicas, utilizando
para ello polimeros naturales, sintéticos y artificiales, en donde los monémeros de estos
polimeros se injertan en la superficie del granulo del almidon a través de sus grupos
hidroxilos. El copolimero injerto puede ser utilizado como compatibilizante efectivo de
mezclas a base de almidon y polimero injertado®. Los copolimeros injerto pueden ser
sintetizados mediante radicales libres (iniciacion quimica mediante el uso de sales céricas,
de KMnO4, de persulfato de potasio, por irradiacion con haz de electrones, por rayos UV y

por microondas®®).

En la literatura se han reportado diversas investigaciones de copolimerizacion del almidén
por reacciones tipo injerto con un polimero sintético, algunos ejemplos se mencionan a

continuacion.

= Athawale y col., (2000.). Obtuvieron el copolimero injerto de polimetacrilonitrilo
con almidon de maiz seco, utilizando nitrato de amonio cérico como iniciador.
Ademas estudiaron el comportamiento térmico y estructural, del copolimero injerto?.
= Beliakovay col., (2004). Realizaron la polimerizacion injerto del almidon con acido

metacrilico (MAA) y poli (alcohol vinilico)*!,
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»= Martinez Arellanoy col., (2014). Realizardn la copolimerizacién injerto del almiddn
con poli (butil acrilato) (PBA)*.
» Ramirez-Hernandez y col., (2016). Llevaron a cabo la sintesis y caracterizacion del

copolimero de injerto de almidon-g-PCL utilizando catalizadores de molibdeno®®.

La copolimerizacion injerto del almidon con polimeros sintéticos representa una alternativa
para mejorar las propiedades del almidon o que este adquiera nuevas caracteristicas, de tal
forma, este tenga una potencial aplicacién, por ejemplo, como polimeros conductores
aplicados en pantallas electrocromicas, dispositivos electronicos, dispositivos fotovoltaicos,

electrodos modificados y bio-sensores quimicos®43,

2.4.2. Técnicas de polimerizacion
Actualmente, sé estudian diversas técnicas de polimerizacion, las cuales tiene caracteristicas
y condiciones particulares, por ejemplo la polimerizacién en masa y la polimerizacion por

dispersion.

= 2.4.2.1. Polimerizaciébn en masa. Técnica simple de encapsulacion quimica
homogénea. La caracteristica distintiva de la polimerizacion es que no necesita
solventes en la polimerizacion, es decir, solo se encuentra el monémero y el iniciador
en el sistema de reaccién. Es una técnica econdmica y produce polimeros con alto
grado de pureza, por ejemplo es usada para la fabricacion de lentes plasticos
amorfos®,

= 2.4.2.2. Polimerizacion por dispersion. Técnica simple que consiste en utilizar un
disolvente o medio dispersante que permita la interaccion quimica del monomero con
el iniciador o el catalizador para iniciar la polimerizacion. Este medio dispersante

puede ser inerte en la reaccion o en algunos casos puede funcionar como un
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coiniciador. Ejemplos de esta técnica son las emulsiones y las dispersiones

poliméricas®?.
2.5 Polietileno y polietileno monoalcohol

El Polietileno (PE) es uno de los materiales plasticos mas importante y usados en el mundo,
con una produccion de 21.34 millones de toneladas en el 2017 y con una tasa de crecimiento
de 2% anual, por lo que a nivel mundial se consume alrededor de 100 millones de toneladas
plastico al afio®*®*. Su uso principal de él es en ensamblajes (bolsas plasticas, laminas,
peliculas, contenedores, botellas, etc.) y la mayoria de esta cantidad de PE no es reciclada al
terminar su vida util, por lo cual, es comdn encontrarlo desechado en el ambiente. EI PE es
un polialcano saturado no biodegradable (Figura 9), cuya sintesis ocurri6 de manera
accidental, por primera vez por el quimico aleman VVon Pechman, en 1898 mientras calentaba

diazometano®®.
CHs;-(CH2-CH3)n-CHs
Figura 9. Estructura quimica del PE®®

El PE es un termoplastico no polar, inodoro, insipido, resistentes a acidos y alcalis, que tiene
elevada rigidez, baja absorcion de agua y es semicristalino, entre otras caracteristicas, que lo
hacen ser un material atractivo para el disefio de materiales plasticos®®. Sin embargo, el PE
es plastico muy dificil de degradar quimicamente y biolégicamente. De acuerdo con la
agencia de proteccion ambiental de Estados Unidos (EPA), cada persona en el mundo utiliza
en promedio 6 bolsas de polietileno al dia, lo que representa 24 kg al afio y que la vida
promedio Gtil de una bolsa es de 12 minutos y solo se recicla el 1% de PE consumido®’. Los

desechos de PE no se degradan en la naturaleza causando un grave problema ambiental. Por
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lo que, en las ultimas décadas se ha implementado métodos de reciclaje y degradacion

quimica para tratar este problema.

Los hidrocarburos saturados presentan una gran estabilidad quimica con relacién a acidos y
bases, por su parte, el polietileno esta formado por repeticiones de etileno, lo hace ser un
polimero muy estable en la naturaleza, para llevar a cabo su degradacion quimica se ha

implementado métodos como:

e Pirolisis: consiste en la descomposicion térmica de la materia organica en ausencia
de oxigeno u otros agentes gasificantes. Los productos obtenidos de esta degradacion
son aceites, ceras, alcanos y alquenos lineales.

e Degradacién catalitica: se lleva a cabo usando catalizadores para obtener un
porcentaje alto de polimero degradado.

e Degradacién oxidativa: se lleva acabo utilizando luz y calor, provocando el
deterioro de las propiedades mecénicas y la fragmentacion del polimero. El uso de

aditivos oxidantes representa una solucion prometedora a este problema®®,

El polietileno de acuerdo a su estructura quimica es el polimero sintético mas simple, sin
embargo, hay diferentes tipos de polietileno, por ejemplo, el polietileno de baja densidad
(PEBD), el polietileno lineal de baja densidad (PELBD), el polietileno de alta densidad
(PEAD) vy el polietileno monoalcohol, por mencionar algunos ejemplos. El polietileno
monoalcohol es un polietileno con un grupo terminal hidroxilo (-OH) en uno de los extremos

de la su cadena polimérica (Figura 10).
CH3 (CH2CH,) nCH20OH

Figura 10. Estructura del polietileno monoalcohol.
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El polietileno monoalcohol es semicristalino, con una temperatura de fusion de 108 °C, una
masa molar de aproximadamente 700 Da, es soluble en tolueno y hexano®. Este polimero
sintético al tener en unos de sus extremos un grupo polar, lo hace propenso a experimentar
reacciones quimicas con otras sustancias o polimeros sintéticos polares con mayor facilidad
que el polietileno comercial. El polietileno monoalcohol es utilizado como precursor de
sulfatos, aminas y acidos carboxilicos. Ademé&s de acuerdo a la literatura, el polietileno
monoalcohol es utilizado para sintetizar compositos, compatibilizantes y como aditivo en
mezclas poliméricas para mejorar sus propiedades reoldgicas y la permeabilidad al agua, por

lo que, es utilizado en la industrias de recubrimientos y ensamblaje?®68-"1-

En la literatura se han reportado numerosas investigaciones sobre la modificacion fisica del
almidon con el polietileng3404950-5L71-72. Fstas modificaciones fisicas se han llevado a cabo
con el propdésito de mejorar las propiedades fisico-quimicas del almidon para darle una
aplicacion mas amplia, sin embargo, la gran limitante en estas mezclas o compositos es la
incompatibilidad entre el almidén y el PE, debido a que el primero es un polimero hidrofilico

y el segundo es hidrofébico, generando peliculas con dos fases separadas.

Se ha reportado modificaciones quimica del almidén con polimeros sintéticos que tiene al

Menos un grupo polarg-14,22,36,40-49,55,56,73

Por otro lado, Cheng et al., 2005, llevaron a cabo la sintesis de un compatibilizante entre la
celulosa y el polietileno monoalcohol, para mejorar las propiedades mecanicas de la madera

y su resistencia al agua®.

Hasta el momento no hay reportes en la literatura sobre la modificacion quimica del almidon
de platano macho con polietileno monoalcohol, lo cual, hace novedosa la presente

investigacion.
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I11. JUSTIFICACION

Los pléasticos convencionales, como el polietileno, sin duda han mejorado la calidad de vida
de las personas. Debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas, como a su bajo costo para su
produccidn a nivel industrial. Sin embargo, estos plasticos convencionales, una vez concluida
su vida atil son generalmente desechados al ambiente, en donde son muy poco
biodegradables. Esto trae como consecuencia, el incremento constante en la contaminacion
ambiental por estos plasticos, afectando principalmente la calidad de vida del resto de los
organismos vivos. Por lo que, una de las alternativas, hoy en dia, es el uso de los polimeros
extraidos naturalmente para competir con los plasticos o polimeros convencionales. Uno de

estos polimeros naturales es el almidon, por ejemplo, el almidon de platano macho.

En México, en la region de la cuenca de Papaloapan se producen todo el afio grandes
cantidades de platano macho, el cual tiene un alto contenido de almidon y de amilosa, dato
es importante ya que se sabe que la amilosa favorece la formacion de pelicula. Sin embargo,
los materiales obtenidos a partir de solo almiddn presentan dos principales desventajas, son
materiales hidrofilicos y quebradizos. En la literatura se han reportado que las modificaciones
quimicas y fisicas del almidon han minimizado estas desventajas. La combinacién quimica
del almidon con polimeros sintéticos representa una buena oportunidad para reciclar estos
plasticos. Una de las limitantes de esta combinacién quimica es su poca compatibilidad, dado
que el almiddn es hidrofilico y la mayoria de los plasticos convencionales son hidrofobicos
(por ejemplo, el PE). Una solucién a este problema es la sintesis de compatibilizantes o

materiales funcionalizados de almidén con polimeros sintéticos.
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Bajo este argumento, hasta el momento no hay trabajos reportados en la literatura sobre la
combinacién quimica del almidon de platano macho con el polietileno monoalcohol para

generar el compatibilizante o material funcionalizado almidon-g-PEOH.
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IV. HIPOTESIS

El polietileno monoalcohol reaccionara quimicamente sobre la superficie del granulo del
almidoén de platano macho (musa paradisiaca L.) formando el copolimero injerto almidon-
g-PEOH. La determinacidn de las condiciones experimentales permitird analizar el efecto del
polietileno monoalcohol sobre la superficie del granulo del almidén asi como proponer una

estructura quimica de este.
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V. OBJETIVOS

5.1. Objetivo general
Llevar a cabo la modificacion quimica del almidon de platano macho (musa paradisiaca L.)
con polietileno monoalcohol para la obtencion de un compatibilizante o material

funcionalizado.

5.2. Objetivos especificos

v Determinar las condiciones experimentales éptimas para llevar a cabo la
modificacion quimica del almiddn de platano de macho (musa paradisiaca L)
con polietileno monoalcohol.

v’ Caracterizar el producto resultante de la modificacién quimica del almidén de
platano macho con polietileno monoalcohol por las técnicas instrumentales de
FTIR, RMN, TGA, y DRX.

v Observar por microscopia Optica con contrate de fase la morfologia del
almidon modificado.

v' Determinar el contenido de humedad del copolimero injerto por
calentamiento.

v Analizar el efecto del polietileno monoalcohol sobre la superficie del granulo
del almidon y proponer una estructura del almidén con polietileno

monoalcohol.
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VI. PARTE EXPERIMENTAL

6.1. Reactivos

En la Tabla 2 se enlista los reactivos utilizados para la polimerizacion injerto del

almidon-g-PEOH.

Tabla 2. Lista de reactivos.

Nombre Marca Pureza Estado CAS Number
1 Polietileno monoalcohol Sigma 80% Soélido 444480
(PEOH) Aldrich
2  Etilen carbonato (EC) Sigma 98% Soélido E26258
Aldrich
3 Aceite silicon REASOL - Liquido 68083-14-7
4  Tolueno REASOL 96.6 %  Liquido 108-88-3
5 Hexano REASOL 98.89%  Liquido 110-543
6 Cloroformo-d (CD-CLs)  Sigma 99.8% Liquido 865-49-6
Aldrich
7  Dimetil sulfoxido-ds  Sigma 99.9% Liquido 2206-27-1
(DMSO-ds) Aldrich

8 Almidon de platano - -
macho (musa
paradisiaca L.) aislado
en la Universidad del

Papaloapan.

Solido

6.2. Desarrollo experimental

Se utilizaran dos metodologias para llevar a cabo la modificacién quimica del almidén

con PEOH, en masa y en dispersion.

6.2.1. Modificacién quimica del platano macho por el método de masa

La modificacion quimica del almidon, por el método en masa, se realiz6 en un vial de
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vidrio de 10 ml, en el cual se colocé 0.5 g de almidon nativo (AN) y 0.06 ga 1 g de
PEOH. Posteriormente, el vial se coloco en un bafio de aceite de silicon a un intervalo
de temperatura de 100 °C-150 °C durante un tiempo de 0 a 60 minutos con agitacion
constante de 120 rpm. Una vez terminado el tiempo de reaccién, al producto obtenido
se le realizaron lavados con 3 mL hexano y con 3 mL tolueno, para eliminar el PEOH
que no reacciono. En seguida, el producto se filtrd y se coloco en un horno (marca
Scropion Scientific MOD. A62060) para su secado a una temperatura de 45 +1 °C
durante un tiempo de 90 minutos. Esta metodologia se repitio por duplicado. En la

Tabla 3 se muestra la clasificacion de cada uno de los experimentos llevados a cabo.

Tabla 3. Clasificacion de las reacciones llevadas a cabo por el método de masas.

Concentracion en (gramos )
Cadigo
AN PEOH Relaciéon AN/PEOH
P11 0.50 0.75 0.06
P12 0.50 1.00 0.50
P13 0.50 0.50 1.0
P14 0.50 0.25 2.0
P15 0.50 0.12 4.0
P16 0.50 0.06 8.0

6.2.2. Modificacién quimica del platano macho por el método de dispersién

La modificacidén quimica por el método de dispersion se llevo a cabo de manera similar
que la descrita en el apartado 6.2.1, solo gque a esta metodologia, se le adiciond al vial
de reaccidn etilen carbonato (EC) como dispersante, en una relacion en masa de 0.5-

10, (AN/EC) en la Tabla 4 se muestra la clasificacion de las reacciones llevadas a cabo.
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Tabla 4. Clasificacion de las reacciones llevadas a cabo por el método de dispersion.

Concentracion en (gramos )
Cadigo Relacién
AN PEOH EC
[AN/PEOH]/[EC]
P11 0.50 0.12 0.06 10.0
P12 0.50 0.12 0.12 5.0
P13 0.50 0.12 0.25 1.0
P14 0.50 0.12 0.50 2.0
P15 0.50 0.12 0.75 0.80
P16 0.50 0.12 1.0 0.50

6.3. Caracterizacion quimica
El copolimero obtenido tanto por el método de masa (AMm) como por el método de

dispersion (AMd), se caracterizd por las técnicas siguientes.

6.3.1 Espectrometria Infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

La espectroscopia de infrarroja con reflectancia total atenuada permitio la elucidacion
de estructuras moleculares, en base a los grupos funcionales presentes en las materias
primas y en el almidén modificado por el método en masa y el método en dispersion.
Para ello se utilizé un equipo Perkin Elmer Series 100, equipado con un sistema de
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR). Los espectros fueron obtenidos a
temperatura ambiente (25+2 °C) con una resolucion de 4 cm™, 16 barridos en un

intervalo de nimero de onda de 4000-650 cm 2.

6.3.2 Analisis térmico
El analisis termogravimétrico (TGA) y el andlisis por calorimetria diferencial de
barrido (CDB) se realiz6 para medir la variaciéon de la masa del almidon modificado

frente a la temperatura, utilizaron dos equipos; el simultaneo CDB/TG SDT Q600 y el
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TGA Q500. ElI método utilizado para ambos equipo fue dindmico con una rapa de
calentamiento de 10 °C/min, iniciando desde una temperatura de 26 °C hasta a 800 °C

y empleando una atmosfera de inerte (N2, gaseoso).

6.3.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de proton (RMN-H) y de carbono
(RMN-13C)

Esta técnica se empled para elucidar la estructura quimica del almidén modificado
almidon-g-PEOH. Para ello, se utilizd un equipo Varian/Agilen 600 MHz a una
frecuencia de 599.8 MHz. El almidon modificado (O.1 g) se disolvié en 3 mL de
disolvente deuterado (CDClz y DMSO-d6). Para mejorar la disolucion esta se llevo a
agitacion constante por 30 minutos y se calentd a 45 °C por 10 minutos. Los datos

fueron recolectados 24 horas después.

6.3.4. Difraccion de rayos-X (DRX)

Esta técnica permitié analizar el efecto en la cristalinidad del almidon modificado
debido a la presencia de PE injertado sobre la superficie del granulo de almidén. Se
utilizé un difractometro de rayos X marca Bruker Axs, modelo D8 Advance con un
generador de radiacion de Cu-Ka con filtro de Ni y rejillas de 2 mm. Los analisis se

llevaron a cabo de 1 a 55 en 26, se utilizé una intensidad de 30 mA y un voltaje de 40

Kv.

6.3.5. Determinacion del contenido de humedad

La determinacion del contenido de humedad del almidon modificado se realizd
mediante una balanza digital acoplada a una resistencia eléctrica (marca electronic
misture balance, modelo MOC-120H). El producto obtenido (0.5 g) se coloco en la

balanza y se llevé hasta una temperatura de 120 °C, la cual se mantuvo constante hasta

27



PARTE EXPERIMENTAL

que la diferencia entre la masa inicial y la masa final fuera de 0.05%. Usando el

software de la balanza digital.

7.3.6. Microscopia 6ptica con contraste de fase

La morfologia de los granulos del almidon modificado fue observada usando un
microscopio optico con contraste de fase. Para ello, se utilizd un microscopio 6ptico de
contraste de fase, marca LEICA, modelo DM300. Fijando la muestra en un portaobjeto

observandola con el objetivo de 40X.

7.3.7. Determinacién del porcentaje en masa
La determinacion del porcentaje en masa (%M) del copolimero injerto obtenido por la
modificacion quimica del almidén con PEOH se obtuvo a partir de la ecuacion

siguiente:
%M = 22 (100)
(V] ml

Donde; mz es la masa final, m1 la inicial
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Caracterizacion quimica del copolimero injerto

La sintesis del copolimero injerto almidon-g-PEOH fue llevada a cabo de acuerdo a la
metodologia propuesta en la seccion 6.2. La caracterizacion quimica del copolimero obtenido
se realizd mediante diferentes técnicas instrumentales como fue la espectroscopia de
infrarrojo con transformadas de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR),
termogravimetria (TGA), resonancia magnética nuclear (RMN) y difraccion de rayos X.
También se determind la morfologia de los granulos del almidén modificado usando un
microscopio Optico con contraste de fase y su contenido de humedad por medio de

calentamiento.

7.1.1 Analisis por FTIR de la materia prima

Previamente a la sintesis del copolimero injerto, se caracteriz6 la materia prima para verificar
que esta era la materia propuesta en la seccion 6.2. Los espectros de infrarrojo del almidén
de platano macho en estado nativo y del polietileno monoalcohol se presentan en la Figura

11.
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Figura 11. Espectro de FTIR del almidon de platano macho nativo y del polietileno monoalcohol.

En el espectro de FTIR del almidon se observa las siguientes sefiales de vibracion, a 3500-
3300 cm™ la sefial de vibracion de alargamiento de los grupos hidroxilos (-OH) libres y
asociados con moléculas de agua, a 2930 cm™ la sefial e vibracion de alargamiento de los
grupos metilenos (CHz-), a 2890 cm™ la sefial de vibracién de alargamiento de los grupos
metinos (-CH), a 1647 cm™ la sefial de vibracion de deformacion de los grupos hidroxilos (-
OH) pertenecientes al agua (el almiddn es un polimero higroscépico), en el intervalo de 1270-
1456 cm™ se observan las sefiales de deformacion de los grupos metinos (-CH) y grupos
metilenos (—CH>). Por otra parte, en la region conocida como la huella dactilar (en ella se
encuentra en su mayoria las sefiales del almidon) en el intervalo de 900-1250 cm™ se encontro
las vibraciones de alargamiento del enlace -C-0, la sefial de vibracion a 994 cm™ que
corresponde a los enlaces glucosidicos alfa 1-4 y la sefial a 924 cm™ a los enlaces glucosidicos

alfa 1-6 del almidén.
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Cabe sefialar que estas sefiales de vibracion del espectro de infrarrojo del almidén son
similares a las reportadas en la literatura’®. Por otro lado, en el espectro de infrarrojo del
polietileno monoalcohol, se observa la sefial de vibracion del grupo hidroxilo (OH) a 3300
cm?, 22960 cm™ se observa la sefial de alargamiento del grupo metilo (-CHs), las sefiales de
vibracion de alargamiento de los grupos metilenos (-CH>) se observan en el intervalo de 2860
-2920 cm, la sefial de deformacion de los grupos metilenos (-CH2 ) se observan en el
intervalo de 1463- 1470 cm™, la sefial de vibracion del enlace -C-O aparece en 1054 cm?t y
en el intervalo de 716-730 cm™ se observan las sefiales de vibracion de esqueleto de los

grupos metilenos (-CHy).

A partir de estos resultados de FTIR de las materias primas se concluye gque estas presentaron
los grupos funcionales esperados para la llevar a cabo la modificacion quimica por
copolimerizacion injerto entre el almidon platano macho en su estado inmaduro y al

polietieleno monoalcohol.

7.2 Modificacion quimica del platano macho por el método de masa
En la sintesis del almidon-g-PEOH se estudiaron los efectos de la relacion en masa de

almidon/PEOH, la temperatura y el tiempo de reaccion.

Se llevé a cabo la modificacion quimica del almiddn nativo con polietieleno monoalcohol
por la polimerizacién en masa y se estudié el efecto de la relacién en masa del AN/PE-OH

por espectroscopia de infrarroja, Figura 12.

31



RESULTADOS Y DISCUSION

PEOH___ ! . ! '
] AN/PEQH=8 W
~  |anPeoh=4 W
: wvr
=] E
p '-AN/PEOH:Z '
[&)
§ -4 AN/PEOH=1 I|
g _.AN/PEOH=0.5 “
g |
= Jan/PEOH=0.06
1 w
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm'l)

Figura 12. Espectros de FTI de los copolimeros almidén-g-PEOH por el método de masa, variando

la relacion en masa AN/PEOH.

En los espectros de FTIR del almidén modificado con polietileno monoalcohol, por el
método de masa, variando la relacion en masa AN/PEOH solo se observan aumento o
disminucion en las intensidades de las sefiales de vibracion al variar la relacion en masa de
AN/PEOH, (lineas verticales punteadas de color, Figura 12). Por ejemplo, la sefial de los
grupos hidroxilos (-OH) a 3500 cm™, la sefial a 1600 cm™ que corresponde a la vibracion
del agua y a 1000 cm™ la sefial caracteristica del enlace C-O del almidon’’. En los espectros
del copolimero injerto se observan las sefiales de vibracion de los dos polimeros (AN vy
PEOH), esto quiere decir, que el producto obtenido contiene tanto el almidon como el

polietileno.

En la Tabla 5 se presenta la asignacion de las sefiales principales de los espectros de FTIR

del almidén, PEOH y almidén modificado.
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Tabla 5. Asignacion de las sefales de los espectros de FTIR de materia prima y del almidon

modificado.
AN PEOH AN-g-PEOH
Senal
NUmero de onda (cm™)

Vibracién de alargamiento —OH 3300 3300 3300
Vibracién de alargamiento —CH; 2930 2960 2960
Vibracién de alargamiento —-CH 2920 2920 2920
Deformacién del agua H.O 1647 - 1647

1270-
Deformacién de -CH y —CH; 1270-1456 1270-1463

1456
Alargamiento -C-O 950-1250 1054 950-1250
Vibracion de enlaces glucosidicos alfa 1-4 944 - 944
Vibracion de los enlaces glucosidicos alfa 1-6 924 - 924

1000-
Vibracion del enlace -C-O 1000-1200 1054

1200
Vibracién de esqueleto de los grupos

- 716-730 716-730

metilenos -CH;

Nota: AN=AImiddn nativo; PEOH=polietileno monoalcohol; AN-g-PEOH=almidon injerto polietileno monoalcohol.

El efecto de la relacion en masa en la modificacion quimica del almidon-g-PEOH, arroja el
siguiente resultado, cuando la concentracién de PEOH es mayor respecto a AN la intensidad
de las bandas disminuyen para el caso del almiddn, caso contrario cuando disminuye la
concentracion de PEOH respecto al AN. Las intensidades de ambos aumenta hasta una
relacion igual a AN/PEOH= 4. Para valores mayores de relacion en masa AN/PEOH, las
intensidades disminuyen tal como se observa para la relacion en masa AN/PEOH=8. Por otra
parte, se determind el rendimiento de la conversion en masa del copolimero injerto en funcion

de la relacion de AN/PEOH, en la Figura 13 se presenta los resultados.
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Figura 13. Efecto de la concentracion AN/PEOH respecto a su porcentaje de conversion.

El porcentaje de conversion en masa del copolimero injerto aumenta cuando disminuye la
relacion en masa AN/PEOH hasta alcanzar un valor del 89%, cuando se utiliza una relacion
de AN/PEOH=0.5. Por otra parte, al observar la Figura 13, se percibe que caso contrario
ocurre al aumentar la relacién en masa AN/PE-OH, el rendimiento disminuye hasta alcanzar
un valor del 26% cuando se utiliza una relacion de AN/PE-OH=8. Estos resultados nos indica
que cuando disminuye la cantidad de almidon, se espera que la interaccion quimica del
polietileno monoalcohol sobre la superficie de los granulos del almidén sea mayor, debido a
la alta disponibilidad de los grupos hidroxilos del almidén con polietieleno monoalcohol,
para unirse sobre la superficie del granulo del almidén’®. Pero al analizar los resultados del
porcentaje de conversion en masa con los espectros de FTIR (Figura 12) los resultados son
contrarios, esto se puede explicar que a mayores concentraciones de PEOH o de AN se
favorece la homopolimerizacion, por lo tanto, se espera mayor sea la intensidad de las sefiales

de vibracion de cada homopolimeros con respecto al otro. A partir de los resultados de
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infrarrojo y el porcentaje en masa del copolimero injerto se eligio la relacion en masa de
AN/PEOH=4. Sin embargo, al elegir la reaccion AN/PEOH=4 como resultado de la
interaccion quimica del almiddn con el polietileno monoalcohol se esperaba una sefial nueva
de vibracion en el intervalo 1100-1200 cm™ debido al enlace quimico C-O (Almiddn-g-
PEOH) pero no se aprecia en la Figura 13. Por lo que, se realizé un zoom o un aumento al
espectro de FTIR en este intervalo vibracional para observar esta sefial, pero aun asi no se

observan sefiales diferentes aparentemente, Figura 14.
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Figura 14. Espectro de FTIR del almidon modificado por el método de masa (AN/PEOH=4) y
almidén nativo (AN) (regién 900-1200 cm™?).
Sin embargo, al obtener la segunda derivada de los espectros de FTIR, tanto del almidon
nativo (AN) y el almidén modificado AN/PEOH=4, se logra apreciar que si hubo cambios

en las sefiales de vibracion, los cuales se indican con las lineas punteadas en la Figura 15.
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Figura 15. Segundas derivadas del espectro de FTIR del almidon nativo (AN) y del almidén

modificado (AN/PE-OH=4) por el método de masa.

Por lo tanto, se concluye que existe una interaccion quimica entre el almidon nativo y el
polietileno monoalcohol, este resultado nos indica que la sefial esperada del enlace quimico
—C-0O entre ambos polimero esta sobrelapada con la sefial de vibracion del enlace C-O del
propio almidén. Tomando en cuenta lo anterior, se determino el &rea bajo la curva de los

espectros derivatizados (Ver Figura 16), los resultados se presentan en la Tabla 6.
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Figura 16. Areas bajo la curva de la segunda derivada de AN y AN/PEOH=4.

Tabla 6. Areas bajo la curva de la segunda derivada de FTIR AN Y AN/PEOH=4 respecto a la

concentracion.

Area bajo la curva

Numero
AN AN/PEOH=4
1 0.96049 0.94519
2 0.58277 0.58024
3 0.26829 0.25947
4 0.73592 0.73643
5 1.76432 1.76785
6 0.48343 0.48343
7 0.03768 0.05796
8 1.07021 1.07597
9 0.12182 0.12294
10 0.04085 0.03712
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A partir de los resultados de la Tabla 6, se puede apreciar aumento o disminucion en cuanto
a las areas, esto se le puede atribuir a las diferentes vibraciones que experimenta el enlace C-
O como puede ser tipo aleteo o rocking por mencionar algunas. A partir de estos resultados,
se llevo a cabo el estudio del efecto de la temperatura sobre la reaccion quimica del almidon

con el polietileno monoalcohol usando una relacion almidon/PEOH=4.

7.2.3 Analisis por FTIR del almidon modificado por el método de masa, en funcién
de la temperatura
Los espectros de FTIR del almidén de platano macho modificado con PEOH variando la

temperatura de 100-150 °C se presentan en la Figura 17.
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Figura 17. Espectros de FTIR del almidon-g-PEOH obtenido variando la temperatura.

Al igual que en el estudio del efecto de la relacion en masa AN/PEOH en la sintesis del
copolimero injerto, en los espectros de FTIR se observa cambios en la intensidades de las

sefiales de vibracién, al variar la temperatura de la reaccion quimica (Ver recuadros
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punteados de colores). Se distingue que estas sefiales de vibracion aumentan sus
intensidades, al incrementar la temperatura de la reaccion. Cabe sefialar que en el intervalo
de temperatura de 100 a 110 ‘C, se observo en el vial de la reaccion dos productos (AN més
PEOH), esto indicd que hubo poca interaccion quimica en este intervalo de temperatura, es
decir estas temperaturas son insuficientes para llevar a cabo la reaccion tipo injerto, es decir,
la velocidad de la reaccion se ve afectada durante las etapas de polimerizacion (Figura 18).
A partir de la temperatura de 120 °C, se observo en el vial de la reaccion un solo producto
con apariencia diferente a la de los homopolimeros (Figura 19). Lo que significo que a partir
de los 120 °C hubo una interaccion quimica entre los reactantes para promover la reaccion

tipo injerto, tal como se ha reportado en otras copolimerizaciones’®'°.

a) b)

Figura 18. Viales de reaccion a diferentes temperaturas: a) 100 °C, b) 110 °C.

c) 120 °C d) 130 °C e) 140 °C f) 150 °C

Figura 19. Viales de reaccion en el intervalo de temperatura 120-150 °C.
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De acuerdo a estos resultados, el intervalo de temperatura de 100-110 °C se descartd para
lleva a cabo la sintesis del copolimero injerto. Cabe sefialar que se esperaba una sefial de
vibracion del grupo C-O atribuida al enlace quimico almidén-g-PEOH en el intervalo de 900-
1200 cm?, sin embargo, esta sefial quedo sobrelapada con la sefial C-O del propio almidon.
Por otra parte, se determino el porcentaje de la conversidon en masa de las reacciones de la

modificacion del almiddn en funcién de la temperatura, Figura 20.
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Figura 20. Efecto de la temperatura sobre la modificacién almidon-g-PEOH respecto al porcentaje

de conversion.

El porcentaje de conversion en masa con respecto a la temperatura es variable y alcanza un
valor maximo de conversion en masa del 86%, a una temperatura de 130 °C. Por otra parte,
a una temperatura de 120 °C se alcanzo el valor mas bajo de conversion en masa que fue del
56%, lo cual se atribuye, a la cantidad de calor en vial de reaccion que no fue suficiente para

que se favoreciera la reaccion quimica. A temperaturas mayores a 130 °C, comienza a
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degradarse la superficie los granulos de almidén, por lo que, se propone que la temperatura
minima para la sintesis del copolimero injerto almidon-g-PEOH es 130 °C. Por otra parte, en
la primera derivada de los espectros de FTIR de la Figura 17 se observan cambios entre el
espectro de IR del almidon nativo con respecto al almidon modificado (Figura 21, recuadros
de colores). Se puede observar que aparecen nuevas bandas y otras aumentan o disminuyen

su intensidad, tal como se aprecia en los valores del area bajo la curva, Tabla 7.

o4 AMmT=130°C

AN

2da.derivada

900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Numero de onda (cm'l)

Figura 21. Segunda derivada del almidén nativo y del producto modificado respecto a la

temperatura AMi=130 °c.
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Figura 22. Areas del almidon nativo (AN) y almidon modificado AMpr= 130 -c.

Tabla 7. Areas de bajo la curva de la segunda derivada de FTIR AN/PEOH=4 respecto a la

temperatura

Area bajo la curva

NUmero
AN AMmT=130C

1 0.96049 0.5651
2 0.58277 0.3477
3 0.26829 0.1180
4 0.73592 0.4842
5 1.76432 0.9895
6 0.48343 0.2718
7 0.03768 0.0459
8 1.07021 0.7714
9 0.12182 0.0504
10 0.04085 -
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Como se observa en la Tabla 7, hay disminucion en las areas de vibracion (intervalo de 1200-

900 cm™, esta es la zona de interés debido a que el enlace quimico C-O (entre el almidon y

el PEOH) se espera en esta zona, por lo tanto, este resultado nos indica que la superficie del

granulo de almidon nativo reacciond con el polietileno monoalcohol.

7.2.4 Analisis por FTIR del almidon modificado por el método de masa, en funcién

del tiempo

Se llevo a cabo la cinética de la reaccion quimica del almidon de platano macho con el

polietileno monoalcohol en funcion del tiempo de la reaccién (0 a 60 minutos). En la Figura

23 se presentan los espectros de FTIR del producto obtenido.

Transmitancia (u.a)

Figura 23. Espectro de FTIR de los productos de almidon-g-PEOH respecto al tiempo.
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Al incrementar el tiempo de reaccion de 0 a 60 minutos se observa que la intensidad de la

sefial de vibracion del grupo hidroxilo disminuye. Esto se debe a la formacion del enlace

quimico C-O entre el almiddn y el PEOH. Los grupos hidroxilos del almidon (C-OH)
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interacttan con los grupos hidroxilos del PEOH para formar el enlace C-O vy la liberacion de
agua. Sin embargo, a simple vista no se observa cambios en los espectros de FTIR del
almidon modificado. El porcentaje de conversion en masa con respecto al tiempo fue

determinado, los resultados se presentan en la Figura 24.

100 T T L L]
80 4 —-—% -
] 80% 80% %
75%
;\5\ 60 - 70%
=
2
S 40- -
o
O
20 4 -
0 T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T
10 20 30 40 50 60

Tiempo de reaccion (min)

Figura 24. Efecto del tiempo de reaccion de AN/PEOH=4 por el método de masa, sobre el

porcentaje de conversion.

El porcentaje de conversion en masa versus el tiempo aumenta rapidamente conforme este
avanza, por ejemplo, a un tiempo de reaccion 20 minutos se obtiene un rendimiento en masa
cercano al 80%, mientras que al aumentar el tiempo hasta a 50 minutos, el rendimiento de
conversion aumenta hasta el 86%. Por otra parte, se observa que el porcentaje de conversion
disminuye hasta un valor de 70% de conversion en masa cuando se alcanza un tiempo de
reaccion de 60 minutos, esta disminucion se debe a la degradacion del almidon y a la

disminucion de las especies activas’®. A partir de todos los resultados obtenidos de la
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modificacion del almidon usando el método en masa se propone un tiempo de 50 minutos
para llevar a cabo la sintesis del copolimero injerto de almidon-g-PEOH. La segunda
derivada de los espectros FTIR de la Figura 23, para un tiempo de reaccién de 50 minutos,
se presenta en la Figura 25 en donde se observan cambios en la intensidad de las sefiales

(disminucion o aumento) en un intervalo de 900- 1200 cm™.

0.6 4

AMmt=50 min.

0.5 +

044 ...

0.3 1

0.2 4

0.14 AN

2da.derivada

0.0 1

-0.1 - -

-0.2 4

L] L] L] L] L] L] L]
900 950 1000 1050 1100 1150 1200

NuUmero de onda (cm'l)

Figura 25. Segunda derivada del almidén nativo y modificado estudiado el tiempo de reaccion

AMmt=s0min.
Estos cambios en las sefiales de vibracion son significativos, sobretodo en el intervalo de 900
a 1200 cm™. Por ejemplo, en el espectro de almidon modificado en 1040 cm se aprecia un
pico intenso y agudo, mientras que en el almiddn nativo es mas amplio y menos intenso. El
calculo del &rea de las sefiales de vibracion de la segunda derivada de estos espectros de FTIR

(Figura 26) se presenta en la Tabla 8.
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Figura 26. Area bajo la curva del ANy AMm=somin.

Tabla 8. Areas bajo la curva de la segunda derivada de FTIR AN/PEOH=4 respecto al tiempo.

Area bajo la curva

Numero
AN AMmt=50m
1 0.96049 0.6205
2 0.58277 0.3650
3 0.26829 0.1251
4 0.73592 0.5034
5 1.76432 1.0806
6 0.48343 0.2582
7 0.03768 0.0606
8 1.07021 0.8168
9 0.12182 0.0629
10 0.04085 0.0571
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Se observa que el grado de variacion de estas areas esta entre 41 y 76%, como resultado de

la reaccion quimica del polietileno monoalcohol sobre la superficie del almidon nativo.

7.3 Modificacion quimica del platano macho por el método de dispersion

Se realizo reaccion quimica del almidon con polietileno monoalcohol usando como medio
dispersante al etilen carbonato (EC) y se realizé la caracterizacion quimica usando técnicas
instrumentales como la espectroscopia de infrarrojo (FTIR), andlisis térmico (TGA),

resonancia magnética nuclear (RMN) y difraccién de rayos X (DRX).

7.3.1. Andlisis por FTIR de la modificacion quimica por el método de dispersion
La sintesis del copolimero injerto almidon-PEOH se llevo acabo variando la relacion en masa
de (AN/PEOH)/(EC). En la Figura 27 se presenta los espectros de FTIR de los productos

obtenidos.

4 PEOH
=|(AN/PEOH)/(EC)=10

1 (AN/PEOH)/(EC)=5

]

=1 (AN/PEOH)/(EC)=2

- EC L]

J(AN/PEOH)/(EC)=1

{33

(AN/PEOH)/(EC)=0.8

Transmitancia (u.a)

1 AN/PEOH)/(EC)=0.6

153

AN

e ——

L] L] L] L] L] L] 1
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Figura 27. Espectros de FTIR del copolimero almidén-g-PEOH por el método de dispersion,

variando la relacién en masa (AN/PEOH)/(EC).
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En los espectros se puede observar que en la region de 3200 a 3600 cm, la cual corresponde
a las vibraciones de alargamiento del grupo hidroxilo (OH) libre y asociado con agua, hay
una diminucion en su intensidad cuando disminuye la cantidad de etilen carbonato y
viceversa, cuando aumenta la cantidad de EC aumenta la intensidad de esta sefial. En los
espectros se observa que cuando la relacién en masa (AN/PEOH)/(EC) es mayor a uno
aumenta ligeramente y luego disminuye nuevamente, esto se debe probablemente a la
interaccion entre el almidén vy el etilen carbonato con el polietileno monoalcohol formando
puentes de hidrogeno. Esto queda evidenciado en la intensidad de las sefiales de alargamiento
del grupo metileno y del grupo carbonilo, del EC en los intervalos de 2930 a 2960 cm™ y
1700 a 1800 cm™, respectivamente, en estas variaciones en masa de (AN/PEOH)/(EC). De
igual forma, para sus correspondientes vibraciones de deformacion de estos tres grupos en

los intervalos de 1400 a 1500 cm™ y 1000 a 1300 cm™, respectivamente.

Por otra parte, las sefiales de vibracion del grupo C-O del almidén disminuyen al aumentar
la concentracién de EC. Por lo que, al elegir una relacion adecuada para la sintesis de este
copolimero por el método de dispersion, es importante tomar en cuenta las sefiales de
vibracion del almidon porque esto indicaria que probablemente el granulo del almidon adn
se conserva después de las condiciones de copolimerizacion. Por ejemplo, al observar el
espectro de IR de la relacion en masa de (AN/PEOH)/(EC)=5, Figura 27, se observa que las
sefiales de vibracion del almidon estan presentes en el espectro del almidon sin modificar y
modificado. A partir de la segunda derivada de estos espectros, de esta misma relacion en
masa Yy haciendo una ampliacion en el intervalo de vibracion de 600 a 2000 cm™, se puede
observar que si hay cambios significativos, Figura 28. Por ejemplo, al comparar las sefiales

de lazona 1-1, 4-4, 5-5, 7-7 del AN y del (AN/PEOH)/(EC)=5, se puede concluir que se llevo
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a cabo la reaccion de copolimerizacion del almidén de platano macho con el polietileno

monoalcohol debido a los cambios observados en las sefiales (aumento de las areas bajo la

curva).

2nd Deriv

1200 1100 _1.1000 900
NuUmero de onda (cm )

- (AN/PEOH)/(EC)=5

2nd Deriv
1
M

7 —

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Niimero de onda (nm'l\

Figura 28. Segunda derivadas de AN y AMq (aproximacion a la region 650-2000 cm-1).

Los resultados del porcentaje de conversion en masa obtenidos indican que al aumentar la

masa del etilen carbonato, este aumenta ligeramente, tal como se muestra en la Figura 29.
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Figura 29. Efecto de la concentracion de (AN/PEOH)/(EC) por el método de dispersion respecto a

su porcentaje en masa.

Se podria considerar practicamente como constante el porcentaje de conversion en masa en
el intervalo de la relacién de (AN/PE-OH)/8EC) de 2 y 5 con un porcentaje de 64-69%. El
maximo valor de porcentaje de conversion es de 75% utilizando una relacion en masa de
(AN/PE-OH)/(EC)=10, mientras que el valor minimo se alcanza en una relacion en masa de
(AN/PE-OH)/(EC)=2 con un 64% de conversion. Se sabe que la funcién del etilen carbonato
en el medio de reaccidn es la de dispersar los reactivos, por lo que, la minima cantidad de EC
es conveniente para la copolimerizacion. Por lo cual, él se propone una relacién en masa de

(AN/PEOH)/(EC)=5.
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7.3.2 Andlisis por FTIR de la modificacion quimica del almidon por el método de
dispersién por efecto temperatura
El efecto de la temperatura sobre la sintesis del copolimero injerto almidon-g-PEOH, se

puede observar en los espectros de FTIR presentados en la Figura 30.
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Figura 30. Espectros de FTIR del almidén-g-PEOH por el método de dispersion variado la

temperatura (AMdT).

Se puede observar que hay cambios en las intensidades de las sefiales de vibracion, por
ejemplo, en las que corresponden a los grupos funcionales del carbonilo e hidroxilo, en 1720
cm? y 3300 cm™, respectivamente. Estas intensidades disminuyen conforme aumenta la
temperatura de sintesis. De acuerdo a lo reportado en la literatura®? la velocidad de una
reaccion quimica aumenta cuando aumenta temperatura pero también el producto es mas
propenso a su degradacion o reacciones colaterales. A una temperatura mayor a 130°C, el

granulo del almidén se degrada mas rapido. Por lo que, se puede observar cambios en las
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sefiales de vibracion del almidon modificado cuando aumenta la temperatura en comparacion
con el almiddn sin modificar. El efecto del comportamiento del porcentaje de conversion en

masa del copolimero sintetizado versus la temperatura se presenta a continuacion en la

Figura 31.
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Figura 31. Efecto de conversion del AMdT respecto a su temperatura en relacion al porcentaje en

masa.

El valor del porcentaje de conversion en masa del copolimero sintetizado va aumentando
conforme aumenta la temperatura de 10 en 10 grados hasta alcanzar un valor maximo de 67%

a una temperatura de 140 °C y después disminuye a un valor de 51% una temperatura de

150°C.
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7.3.3. Analisis por FTIR de la modificacion del almiddn por el método de dispersion

en funcién del tiempo

El analisis por FTIR de la sintesis del copolimero injerto frente al tiempo se presenta en la

Figura 32.
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Figura 32. Espectro de FTIR de la modificacion quimica del almidon-g-PEOH por el método de

dispersion en funcion del tiempo.

Se puede apreciar en los espectros que la intensidad de la sefial de vibracién del grupo
hidroxilo (3300 cm™) disminuye conforme aumenta el tiempo de reaccion, esto indica que
estos grupos son modificados con el PEOH para formar el enlace quimico almidén-g-PEOH.

El comportamiento del porcentaje de conversion en masa con relacion al tiempo se presenta

en la Figura 33.
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Figura 33. Efecto del porcentaje de conversion en masa de la concentracion [AN/PEOH] / [EC]
respecto tiempo.
Se puede observar que conforme aumenta el tiempo, el porcentaje de conversion en masa va
disminuyendo, sin embargo, a tiempo de reaccién menores a 30 minutos se puede apreciar
cada uno de los componentes de los reactantes en el vial de reaccion (Figura 34 y 35), por

lo que, se asume que a tiempos menores de 30 minutos parte del porcentaje en conversién en

masa, esta aln presente la masa de los reactantes.

Figura 34. Viales de reaccion al inicio con respecto al tiempo por el método de dispersion al t=0.
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b)

Figura 35. Viales de reaccion de la modificacién dispersién tiempo a) 10 min, b) 20min, c) 30 min.

A un tiempo de 50 minutos se alcanza una conversion de 69% mientras que a un valor de 60
minutos se alcanza un valor de 70%, pero para fines de estabilidad térmica de los granulos

de almidon, se propone un el tiempo de 50 minutos.

7.4. Anédlisis termogravimétrico del almidon nativo y el almidon modificado por el
método de masa y dispersion

Para determinar el comportamiento térmico del copolimero sintetizado se llevé a cabo su
analisis por termogravimetria, en la Figura 36 se muestran las curvas de los termogramas
tanto de la materia prima como el de los productos de los copolimeros sintetizados. En la
Tabla 9, se muestras las temperaturas de descomposicion de almidon nativo y el almidon

modificado por el método de masa y dispersion.
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Figura 36. Termogramas a) AN, PEOH, EC, AMm y AMd y b) segunda derivada, AMm, AMd).
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Tabla 9. Analisis térmico del copolimero injerto almidon-g-PEOH.

Temperaturas de descomposicion (°C)

Muestras 2da.Derivadas
AN 76 330 - -
PEOH 450 - - -
AMm 76 316 430 -
AMd - 74 316 400

En los termogramas de la materia prima se observa la temperatura de descomposicién del
polietileno monoalcohol y del almidon nativo (Figura 36a). Estas temperaturas se observan
con claridad a partir de sus derivadas. Para el caso del termograma del almidédn este se
degrada a 330 °C y a 76 °C el agua que se encuentra presente en é€l; respectivamente,
resultados similares reportados®®® y para el polietileno monoalchol se degrada
completamente a 450 °C respectivamente. En cuanto a las masas residuales, el polietileno
monoalcohol se degrada al 100%, es decir, no presenta masa residual, en cambio el almidén
se degrada un 89%, quedando por lo tanto, generada un 11% de masa residual. Esta masa
estd compuesta principalmente por minerales presentes en el granulo del almidén. El
termograma del almidén modificado por el método de masa (Figura 36b) presenta la
descomposicion de tres especies quimicas diferentes y esto es mas evidente al obtener la
segunda derivada del porcentaje de masa respecto a la temperatura (Figura 36b). Estas tres
especies se descomponen a las temperaturas de 76 °C, 316 °C y 430 °C, las cuales
corresponde a las temperaturas de degradacion del agua, del almidon y el polietileno
monoalcohol, respectivamente. El almiddn en el copolimero disminuyo su estabilidad
térmica en 14 °C, la cual fue consecuencia de su interaccion quimica con el polietileno

monoalcohol. Por otra parte, la estabilidad térmica del polietileno monoalcohol en el
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disminuyo 20 °C, estos resultados indica que se obtuvo un material menos estables
térmicamente, comparado con los materiales de partida. El area bajo la curva de estas dos
sefiales en el termogramas a las temperatura de 316 °C y 430 °C de la Figura 36b, es de 2.5.
Este resultado nos indica que copolimero almidon-g-PEOH obtenido se encontraria en una
proporcion aproximadamente de 1:4 con respecto al PEOH, es decir por 4 cadenas de almidon
hay un enlace de tipo injerto. .En cuanto a la masa residual del copolimero injerto se degrada
en un 82%, es decir, queda una masa residual de 12% que corresponde a los minerales

presentes en el producto.

Por otra parte, el almidén modificado por el método de dispersién en el termograma de la
Figura 36a muestra la descomposicion de tres especies quimicas diferentes y esto, es
evidente al observar la segunda derivada del termograma de la Figura 36c, estas tres especies
se descompone a las temperatura de 74 °C, 316 °C y 400 °C, las cuales corresponde a las

temperaturas de degradacién del agua, almidon y polietileno monoalcohol, respectivamente.

El almidén en el copolimero disminuyo su estabilidad térmica en 14 °C, la cual fue
consecuencia de la interaccion quimica del polietileno monoalcohol. Por otra parte, la
estabilidad térmica del polietileno monoalcohol disminuyo 50 °C su estabilidad térmica.

Estos resultados indican que se obtuvo un material menos resistente térmicamente.

La relacién del el area bajo la curva de las sefiales del polietileno monoalcohol y el almidon
a las temperatura de 316 °C, 400 °C de la Figura 36¢ es de 0.1. Este resultado nos indica que
copolimero almidén-g-PEOH obtenido se encontraria en una aproximadamente en una
porcion de 1:10 con respecto a polietieleno monoalchol, es decir una cadena por diez cadenas
de almidon hay un enlace tipo injerto. En cuanto a la masa residual se obtiene un valor de

3%, la cual corresponde a cenizas 0 minerales presentes en el producto.

58



RESULTADOS Y DISCUSION

Comparando los resultados de los termogramas de los copolimeros sintetizados tanto por el
método de dispersién como por el método de masa, se concluye que se obtienen materiales
con mucha menor estabilidad térmica que los materiales de partida. Esto es debido en la
proporcion que se encuentran ambos polimeros en el copolimero injerto. Por otra parte,
utilizando el método de dispersion se genera menor porcentaje de masa residual en

comparacion al método de masa.

7.5. Analisis por resonancia magnética nuclear del almidén modificado por el
método de masa y dispersion.

Para realizar la elucidacién estructural del almidén modificado por ambos métodos, en masa
y dispersion, se realizé la espectroscopia de resonancia magnética nuclear por *H utilizando

CDCL3 y DMSO-d6 como disolventes deuterados.

Los espectros de *H del almidon modificado en masa y almidén modificado en dispersion
(Figura 37) y a) la propuesta de estructura del producto de la modificacién quimica del
almidon-g-PEOH injerto. Los desplazamientos quimicos que corresponden a los metilenos
(CH_2) del almidon, el metilo (CH3) y los metilenos (CH2) del polietileno monoalcohol en 1.6,
0.86 y 1.25 ppm, respectivamente y la sefial a-(1-4) y la sefial a-(1-6) se presentan en 3.58
ppm y 5 ppm, respectivamente. Los desplazamientos del almidén de platano macho y del
polietieleno son similares a los reportados en la literatura,®" %%, En la Tabla 10 se hacen las

asignaciones de las sefiales de proton.
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Figura 37. Espectros de H* a) almidén modificado masa AMm (lineas color azul) y b) almidén
modificado en dispersion AMd (lineas de color rojo) y a) propuesta de la estructura de la

modificacion quimica almidén-g-PEOH.

Tabla 10. Asignacion del desplazamiento quimico del AMm y AMd.

Almidén-g-PEOH

AMm AMd
!H Asignacién  Desplazamiento quimico (ppm) 'H Asignacion Desplazamiento
quimico (ppm)
H-1 5.11 H-1 5.11
H-2 5.49 H-2 5.49
H-3 5.39 H-3 5.39
H-4 3.58 H-4 3.58
H-5 3.65 H-5 3.65
H-6 4.57 H-6 4.57
H-1-6 5 H-1-6 5
H-7 4.8 H-8 4.12
H-8 1.25 H-9, H-10 4.44
H-9 0.86 H-11 1.25
H12 0.86

60



RESULTADOS Y DISCUSION

La sefial del enlace quimico C-O del almidon con PEOH se observa en 6 4.8 ppm, la cual
corresponde a la sefial del proton del PEOH (H7) enlazado al oxigeno del almidon, O-C-H
para el caso del almidon modificado por el método de masa. Esta Gltima indica que se obtuvo

el copolimero injerto de almidén-g-PEOH tal como se concluy6 por el andlisis de infrarrojo.

Mientras que para la modificacién quimica por el método de dispersion se observa la sefial
del enlace quimico C-O del almidén con PEOH a 6 4.12 ppm, la cual corresponde a la sefial

de protén del PEOH (H8) enlazado al oxigeno del almidén, O-C-H.

Los espectros de RMN de AMm y AMd, presentan similares sefiales, sin embargo, el espectro
de AMd son mas anchas que las observadas en AMm, debido a la presencia o ausencia del
EC en la reaccion quimica. La intensidad de las sefiales de los metilenos del EC y PE, son
mas intensas que las del almidén debido a la poca solubilidad de este en los disolventes
deuterados. En la Figura 38 se presenta una propuesta del mecanismo de la reaccion tipo
injerto entre el almidén de platano macho y el polietieleno monoalcohol por el método de

masa y en la Figura 39 se presenta el mecanismo de reaccion pro el método de dispersion.

CHZOH

CH2
Temp
PEOH OH H n
O\/V\}\
CHZ—O/ "
CH,-0" 0)
0o -H,0 H
H A 2 6)
|<H Oy o I N>, N < %m%
Y 0 OH H "
OH H n

almidén-g-PEOH

Figura 38. Propuesta de mecanismo de reaccién de la copolimerizacion del almidén-g-PEOH por el

método de masa.
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Figura 39 Propuesta de mecanismo de reaccion de la copolimerizacion del almidén-g-PEOH por el

método de dispersion.
7.6. Analisis por microscopia 6ptica con contraste de fase
La determinacion de la morfologia de los granulos de almidon se obtuvo usando un
microscopio éptico con contraste de fase (objetivo de 40X). En la Figura 40 se observa la
imagen del almidoén nativo (Figura 40a), presentando la mayoria de los granulos de almidon
una forma ovalada tal como se ha reportado por otros investigadores®22® y el resto de los
granulos con forma poliédricas. El tamafio de los granulos del almiddn fue variable, esto

concuerda con lo reportado en la literatura®®-t,
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b)

b)

Figura 40. Imagenes de los granulos del almidén: a) AN, b) AMm, d) AMd.

El almidén modificado por el método en masa (Figura 40b) y por el método de dispersion
(Figura 40c), se observa en ambos casos cumulos que estadn sobre la superficie de los
granulos del almidén, y esto indica la interaccién quimica entre el almidén nativo y el PEOH.
Cabe sefialar que a partir de las imagenes se observa mayor aglomerado o cimulos para el
caso del método de copolimerizaciobn en masa en comparacion con el método de
copolimerizacion por dispersion. Esto se debe a que en este ultimo método se us6 EC como
medio dispersante, lo cual, provoco una mayor separacion de los granulos del almidon y por

lo tanto, una disminucién en el tamafio de los cimulos. Estos cimulos pueden favorecer la
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interaccion quimica del almidén modificado con polietileno de postconsumo para la
elaboracion de un material que compita con los plasticos convencionales y contrarreste el

efecto negativo de estos ultimos en la naturaleza.

7.7. Analisis por difraccion de rayos X

El almidon nativo de platano macho (musa paradisiaca L.) presentd un patron de difraccion
tipo C, el cual esta formado por los patrones de difraccion tipo A 'y tipo B (Figura 41) tal
como se ha reportado en la literatura®-¢ El difractograma del AN presenta picos en 26=5.5,

15, 17.3 y 23, estos picos son similares a los reportados por otros investigadores>>*°,

21.49°

- -
PEOH

] 23.96°
] | J AMd

2343°

] 2379°
] \wf/\.J A

Intensity

EC=—

Intensity

2 °Theta

Figura 41 . Difractograma a) materias primas AN, PEOH, EC, AMm y AMd; b) acercamiento del
AMm y AMd.

En el difractograma del polietileno monoalcohol presenta dos picos en 20=21.5y 23.9, la
presencia de estos picos nos indica que es un polimero cristalino de acuerdo a lo reportado
por otros investigadores®%-101 En el difractograma del almidon modificado con polietileno

monoalcohol por ambos métodos (masa y dispersion) se reduce la intensidad de los picos
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provocada por la modificacion quimica de los homopolimeros. Esto es debido a la interaccion
quimica que hay entre los dos polimeros, provocando reduccién de las zonas cristalinas .Por
otra parte, comparando el area bajo la curva de los picos de polietileno monoalcohol con
respecto a los picos del mismo en el almidén modificado tanto por el métodos en masa como
por el método de dispersion, se concluye que hay un disminucion del 24% de la cristalinidad
usando el méetodo en masa y en un 30% de usando el método de dispersion. Este resultado
significa que en ambos métodos se generd un material amorfo y se sabe que esta caracteristica
tiene grandes ventajas, como por ejemplo el producto obtenido facilitara la elaboracion de

sus peliculas®1?,

7.8. Analisis de la determinacion de la humedad

Se determino el contenido de humedad del copolimero obtenido por medio de calentamiento
y péerdida de masa usando termobalanza, en la Figura 42 se observa la variaciéon de la
humedad, que presento tanto el AN, AMm y el AMd. Se puede apreciar que las tres muestras

tienen un comportamiento similar.
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Figura 42. Linea de tendencia de la humedad presente en el AN, AMm y AMd.

La tendencia en todos los casos es exponencial conforme avanza el tiempo, alcanzando el
AN a los 7 minutos un porcentaje de humedad del 12.05%. Este resultado indica que el
almidon es un compuesto hidrofilico tal como lo reportan en la literatura®® 12 por otra parte,
al mismo tiempo el AMm alcanza un valor de humedad de 11.0%, mientras que el AMd
alcanza un valor de 10.0%. Al comparar el contenido de la humedad de estas tres muestras,
resulta que el alImidon modificado mejora su resistencia a la humedad en 1% y en 2%, esto
es por el método en masa y por el método en dispersion, respectivamente. Siendo este ultimo
método de modificacion del almiddén mejor en cuanto a esta caracteristica. Este resultado
comprueba lo observado en el analisis por difraccion de rayos X, la disminucion de la
humedad del almiddén como consecuencia del enlace C-O genera un material amorfo. La
diferencia de los valores de humedad entre ambos métodos se debe probablemente a que la

presencia del EC favorece la interaccion de los grupos hidroxilos del almidén con el PEOH
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y la interaccion del EC con el almiddn nativo, generando un material mas hidrofdébico. Los
resultados de humedad de AN con concuerdan con lo reportado en la literatura para otros

tipos de almidon modificados por otra metodologial®.

A partir de los dos métodos de sintesis para la obtencién del copolimero injerto almidon-g-
PEOH propuesto en este trabajo de investigacion, se puede concluir que se obtiene valores
altos de porcentaje de conversion en masa, ademas resulta ser un proceso econémico ya que
el almidon es un producto natural; su obtencion es de bajo costo y se utiliza cantidades

minimas de PEOH.
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XVIIl. CONCLUSIONES

La copolimerizacion injerto del almidon con polietileno monoalcohol se llevo a cabo
mediante el uso de dos métodos, en masa y en dispersion. A partir de la caracterizacion
quimica del copolimero almidén-g-PEOH por FTIR se encontrd que el enlace quimico C-O
del almidon de platano macho con el PEOH se encuentra sobrelapado con las sefiales de
almiddn nativo en el intervalo de 1000 a 1200 cm™. Sin embargo, por RMN esta sefial se
aprecia con claridad a 6 4.45 ppm y ademas esta técnica instrumental permitié elucidar la
estructura quimica del copolimero injerto almidon-g-PEOH para el caso del almidon
modificado por el método de masa y por el método de dispersion se observa a 6 4.12 ppm.
La microscopia con contraste de fase, permitié observar la morfologia de los granulos del
almidon modificado y se identifico la presencia de cumulos del almidén-g-PEOH como
resultado de la unién quimica entre ambos polimeros. Estos cimulos generarén un material
mas amorfo en comparacién con los materiales de partida, tal como se observé en la
disminucion de la intensidad de los picos en los difractogramas de DRX, este resultado
favoreceria la elaboracion de peliculas a partir del copolimero injerto. A partir del analisis
por termogavimetria se encontré6 que el copolimero obtenido por ambos métodos de
copolimerizacion presenta diferente estabilidad térmicamente en comparacion con los

homopolimeros de partida.

La combinacion quimica del almidon con polimeros sintéticos de posconsumo representa una
buena oportunidad para reciclar estos plasticos, como el caso de copolimero injerto almidon-

g-PEOH.
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PERSPECTIVAS

XVI.PERSPECTIVAS

Llevar a cabo la elaboracion de las peliculas del copolimero injerto almidon-g-PEOH
y caracterizarlas por diferentes técnicas instrumentales.

Realizar estudios de microscopia electronica de barrido para analizar si la reaccion se
Ilevd a cabo en la superficie de los granulos de almidén

Estudiar las propiedades reoldgicas y las propiedades mecanicas del copolimero
injerto.

Llevar a cabo la elaboracion de las peliculas de almidon-g-PEOH con PE de
postconsumao.

Estudiar la biodegradabilidad de las peliculas elaboradas.
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XVII.PRODUCTOS DERIVADOS DE LA TESIS

= Congreso: Ponencia oral
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