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1. Introduccion

1.1 Historia del caucho Natural

La historia del caucho es antigua, los mayas y otros aborigenes americanos extrajeron
el caucho natural de los arboles de Hevea Brasilensis, transformaban esa sustancia
viscosa en pelotas, y, jugaban con ellas un juego con connotaciones sagradas, en el que a
veces los perdedores eran ejecutados ritualmente. Esas pelotas se pudrian, puesto que, el
caucho no curado se vuelve muy oloroso y en pocos dias comienza a pudrirse, debido a la
relacion con la ruptura de las proteinas, como sucede con las proteinas de la leche, pero
también con la ruptura de las largas moléculas de caucho a medida que se oxidan en el

aire o en tierra [1].

El caucho natural (NR del inglés natural rubber), es un polimero natural obtenido
directamente de la naturaleza, producido por la coagulacion del latex del arbol Hevea
Brasilensis, Unico debido a sus extraordinarias propiedades elasticas [2]. Se estima en 7.9
millones de toneladas la produccidon de caucho natural a nivel mundial, que se emplea en
la fabricacion de neumaticos, mangueras, articulos impermeables y aislantes, etc., sin que

en la mayoria de sus aplicaciones exista otro material alternativo.

Por otra parte, uno de los polimeros sintéticos con mayor demanda es el poli (etilen-
tereftalato) (PET), con un consumo cercano a los 13 millones de toneladas anuales. Mas
de la mitad de su produccién es utilizada para producir botellas de refresco, de los cuales
se estima que entre el 60 y el 80% de los desechos recolectados de los mares estan
compuestos de plastico. Los residuos de PET son altamente resistentes a la degradacion
en condiciones ambientales naturales debido a que son inertes, hidréfobos, y de alto peso

molecular, se recogen en rellenos sanitarios o se dispersan como residuos [3].

La contaminacion por este plastico es uno de los problemas mas comunes y conocidos
en todo el mundo. Debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas, los plasticos tienen un

tiempo de degradacién muy largo.



Tan solo en México durante el afio 2019 el consumo de PET fue de 900 mil toneladas,
de los cuales cerca de 90 millones de botellas de refrescos y de agua estan hechos con
este material. Estas grandes cantidades de PET producidas presentan dos problemas
potenciales. Uno tiene que ver con los materiales de desecho durante su produccion y el

otro con la eliminacion de los productos hechos con PET.

México es lider en el continente americano en acopio y reciclaje de PET, con el 50.4 %
del material reutilizado, sin embargo, el PET reciclado (RPET) no puede emplearse para
producir estos recipientes debido a que las temperaturas implicadas en el proceso no son

lo suficientemente altas como para asegurar la esterilizacién del producto [4].

Por estas razones, diversos estudios han mostrado interés por obtener productos de
alto valor afiadido mediante nuevos materiales plasticos biodegradables, derivado de lo
anterior. En la presente investigacion se llevd a cabo la reaccion quimica del caucho
natural con el producto de la degradaciéon de PET (PETdeg), para estudiar sus
propiedades mediante diversas técnicas instrumentales, y proponer el uso de este

material.
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2. Marco teorico

2.1 Caucho natural

Es un polimero del tipo elastico, cuya estructura quimica principal es 1,4-poliisopreno

con isomeria geométrica en su forma cis, formado por repeticiones de mondmeros de

isopreno (2-metilbutadieno) con uniones regulares entre el primer y cuarto carbono

(cabeza-cola) como se muestra en la Figura 1. Sin embargo, se han reportado estudios

donde se describe una estructura que consta de tres partes (Figura 2). Un (w) grupo

final que contiene un grupo dimetil alilo que es probable que surjan mediante la escision

de enlaces terminales, aunque se desconoce si dicha terminacién se genera /in vivo o

durante el proceso de polimerizacién. Dos grupos trans (m), una cadena larga de

configuracion ¢is (n), y un (a) como grupo final que contiene grupos terminales (-OH)

[5].

CH,

—| CH,

—a

CH,

J}’l

Figura 1. Estructura del caucho natural.

CH,

C——CHCH,—

/ —CH,
CH, %CH\
CH, CH,

CH,

CH,

—CH, C

n

CHCH,—OH

Figura 2. Estructura quimica del caucho natural y sus grupos terminales completos.
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Es parcialmente apolar, soluble en disolventes alifaticos, aromaticos y organoclorados,
pero no se disuelve facilmente debido a su alto peso molecular [6]. Se extrae de la
naturaleza mediante una incision profunda en la corteza del arbol, pero ademas se puede
sintetizar en el laboratorio, sin embargo, el producto sintético no es tan elastico como el
natural. En su estado natural, es un hidrocarburo blanco o incoloro y se da como una
suspension coloidal acuosa en latex [7]. En ciencia y tecnologia de polimeros, la palabra
latex es usada para denotar una dispersion coloidal estable de una sustancia polimérica,
en la que el caucho se encuentra en forma de particulas esféricas con un diametro medio
inferior @ una micra que se mantiene dispersa de manera relativamente estable en la fase

acuosa [6].

Cumple los requisitos estructurales de un elastdmero, las macromoléculas que forman
el caucho natural son altamente flexibles, mantienen fuerzas intermoleculares débiles, y
su flexibilidad es debida al elevado nimero de grados de rotacién libres que pueden
experimentar los enlaces en la cadena polimérica, y, por tanto, a las innumerables

conformaciones distintas, con poco o sin cambio energético [8].

Se elabora a partir de la suspension del latex, el cual es un liquido lechoso con
particulas de caucho en suspension. Si bien el Hevea Brasiliensis es originario de la selva
amazonica de Brasil, fue llevado a Inglaterra en 1876 y de alli exportado a otras zonas
bajo dominio britanicas, determinando que hoy las principales plantaciones, (90% del

mercado mundial) se encuentran en el sudeste asiatico, principalmente en Malasia.

Su masa molecular de este biopolimero es muy elevada, con valores promedio entre
3.4x106 y 10.2x10° Dalton [2].
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2.1.1 Propiedades fisicas y quimicas del caucho natural

El latex de caucho natural es una sustancia coloide con un peso especifico de 0.96 a
0.98 y un pH en el rango de 6.5 a 7.0 [9]. Constituida por agua entre el 52 y 72% de su
composicion, entre el 27% y 40% esta compuesto del hidrocarburo bio-polimero de
caucho natural y el resto corresponde a proteinas, cenizas, quebrachitol, acidos nucleidos
azUcares y minerales que actlan como activadores y antioxidantes naturales, pero varian

atendiendo al tipo de arbol (diferentes clones), edad del arbol y estacion del ano.

La presencia de proteinas, acidos grasos, carbohidratos, fosfolipidos, aminoacidos,
sales inorganicas y otros compuestos naturales dependen de la especie productora del

caucho, e intervienen decisivamente en las propiedades finales de este [6].

Obtenida en forma de gotas en suspension, es solidificado mediante “coagulacion” por
acido férmico (HCOOH) o acético (CH3COOH) a un pH de 4.8 a 5.0. Este caucho
coagulado se procesa en maquinas provistas de cilindros rotatorios, para obtener asi un
material laminado denominado “caucho bruto” [10]. Es un material flexible, pero con el
tiempo se oxida lentamente y comienza a fragilizarse, por lo que debe ser sometido a
otros procesos. En la industria no existe un elastdmero sintético con las propiedades
adecuadas capaz de sustituirlo en la multitud de aplicaciones de este bio-polimero. Por
esta razdn, es el caucho mas importante a nivel industrial, contribuyendo al 36% de la

produccién mundial de elastémeros [11].

El caucho natural se caracteriza por su elasticidad, viscosidad, repeler al agua, ser
elastico, fuerte, y baja conductividad eléctrica y calorifica. Este tipo de materiales pueden
ser deformados por aplicacién de una tension, se estiran con facilidad, y también resisten
a la compresion, cuya deformacion es reversible sin llegar a la rotura, ademas es blando
en caliente, duro y quebradizo en frio, y al estirarlo no vuelve a adquirir después la forma

primitiva.
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Algunas propiedades fisicas del caucho natural se dan en la siguiente Tabla 1 [12].

Tabla 1. Propiedades fisicas del caucho natural

Densidad gr/cm?3 (20°C) 0.913

Calor de combustion J/Kg 45.2x10°
Temperatura de fusion (Tm) °C 35.45
Temperatura de transicion vitrea (Tg) °C -72.15

Calor de fusion (AH) J/mol
4393
(Determinada por el uso de diluyente)

Conductividad S/m 60

A la temperatura del aire liquido, alrededor de -195°C el caucho puro es sélido, duro y
transparente, de 0 a 10°C es fragil y opaco, y por encima de 20°C se vuelve blando,
flexible y translicido, al amasarlo o calentarlo por encima de 50°C, el caucho adquiere
una textura de plastico pegajoso, a temperaturas de 200°C o superiores se descompone,
otras de las propiedades significativas son la resistencia al desgarre, impacto, abrasion y

al crecimiento de grietas [13].

Cuenta con propiedades intermedias entre los sdlidos y los fluidos viscosos, aunque sus
propiedades se modifican sustancialmente con la adicién de diversas sustancias: cargas,
aceleradores, antioxidantes. No obstante, al ser un caucho diénico, tiene baja resistencia
al calor y al envejecimiento; ya que es muy sensible a la oxidacion y al ozono por lo que

es necesario protegerlo mediante anti degradantes y antioxidantes [6].

Dicha susceptibilidad al ataque por el ozono hace que se agriete y envejezca cuando
estd expuesto a este contaminante, de hecho, anteriormente se empleaba el
agrietamiento del caucho natural como una prueba para la presencia de ozono, el ozono

ataca el caucho natural y materiales similares, oxidando y rompiendo los dobles enlaces
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en el polimero segun la siguiente reaccién, Figura 3.

H CH3 H H
0—oO0
7N
~|—Cc——c —Cc—+4+ 03 —» r— C—R
H H H
n
Caucho natural
ﬁ 0
— R C OH + HsC R

Figura 3. Reaccidn oxidativa del caucho natural.

Este tipo de reaccion de escisidon oxidativa causa la rotura de los enlaces de la molécula
del polimero, dando por resultado un deterioro, por lo que es necesario protegerlo
mediante anti degradantes y antioxidante. En el estado no vulcanizado, el caucho se
deforma facilmente cuando recibe solicitaciones mecanicas, exhibiendo bajas propiedades
mecanicas y pudiendo ser solubilizado en disolventes apropiados, de esta forma, el
caucho no vulcanizado tiene un valor comercial limitado. Charles Goodyear descubrié que
a una temperatura superior a 100°C en combinacion quimica con el azufre, el producto
resultante tiene propiedades mucho mas Utiles; no se deforma por el calor, no es

quebradizo en frio y, sobre todo, no es pegajoso [14,15].

Tiene una gran reactividad quimica que hace posible su reticulacion por practicamente
cualquier sistema de vulcanizacion, esto es, azufre/acelerantes, perdxidos, azidas,
radiacion y otros. Asimismo, esta gran reactividad hace posible su modificacién quimica
por reacciones de epoxidacion, cloracion, hidrocloracion, injertos y otras, que mejoran o
proporcionan nuevas e interesantes propiedades que amplian sus campos de aplicacion
[16].
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2.2 PET

El PET pertenece al grupo de los materiales sintéticos denominados poliésteres, cuya
categoria la constituye el PET al contener el grupo funcional éster en su cadena principal.
Es un poliéster aromatico, y fue sintetizado por los cientificos britanicos Whinfield y
Dickson en el afo 1941, quienes lo patentaron como polimero para la fabricacion de fibras
[17].

El polimero estd compuesto de unidades repetitivas de etileno y tereftalato, como se

muestra en la Figura 4.

Grupo ester

0 0
|

o
(@

\ 7/ |

Figura 4. Estructura quimica de PET.

Su denominacién técnica es poli (etilén-tereftalato) mas conocido por sus siglas en
inglés PET (Polyethylene Terephtalate), forma parte del grupo de los termoplasticos, no
contiene ningun tipo de enlace quimico entre cadenas, solo atracciones del tipo

electroestatico, razon por la cual es posible reciclarlo [18].

Se obtiene por la reaccion directa de esterificacion del dimetil tereftalato (DMT) o el
acido tereftalico (TPA) con el etilenglicol, formando un "mondmero" el cual se somete a
una policondensacion para obtener un polimero de cadena larga que contiene cerca de
100 unidades repetitivas, mientras que la reaccidén de esterificacion tiene lugar con la
eliminacion del agua o metanol como subproducto. La fase de policondensacion, que se
efectla en condiciones de alto vacio, libera una molécula de glicol cada vez que la cadena

se alarga una unidad repetitiva [18]. Tal como se muestra en la Figura 5.
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Figura 5. Sintesis del PET.

Conforme la cadena va creciendo, existe un aumento en el peso molecular y en la
viscosidad de la masa y proporcionando asi una mayor resistencia mecanica. Es un
material lineal, con una gran transparencia y dureza, muy resistente, tanto al desgaste y a
los productos quimicos, como al impacto, a la rotura y al fuego [19]. Tiene un alto punto
de fusion, posee buena barrera a gases, buena resistencia tensil, buena resistencia al

rasgado, excelente estabilidad dimensional.
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2.2.1 Propiedades fisicas y quimicas de PET

El PET es una resina de alto punto de fusion. Algunas propiedades fisicas del PET se

dan en la siguiente Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades fisicas de PET.

Densidad gr/cm3 1.335

Entalpia de fusion KJ/mol 2.69
Calor de combustion KJ/Kg -2.16x10*
Punto de fusion °C 250-265

Presenta una alta resistencia mecanica, tenacidad y resistencia a la fatiga, desde 150°C
hasta -175°C, ademas presenta buena resistencia quimica a solventes, una temperatura
de transicion vitrea (Tg) de aproximadamente 85°C y su capacidad calorifica es de (1200
J/kgK-1350 J/kgK).

Es un importante material polimérico ampliamente utilizado en la produccion de
envase, peliculas, y que se han utilizado como sustituto de los materiales de ingenieria
tradicionales como el acero y el aluminio en la fabricaciéon, debido a su buen rendimiento
en propiedades mecanicas, quimicas, electronicas y de biocompatibilidad, no obstante,
hay solo unas cuantas aplicaciones para el PET reciclado de baja pureza. Aunado a lo
anterior, el destino final de las botellas de bebidas hechas de PET se ha convertido en un
problema a escala mundial, ya que este tipo de polimero desprende sustancias como el

antimonio o bisfenol A, perjudiciales para la salud [19].

Sin embargo, puede ser depolimerizado quimicamente para obtener materia prima de
partida como los mondmeros; estos mondmeros pueden ser utilizados para sintetizar

nuevos polimeros con buenas propiedades para aplicaciones diversas [20,21].

Tanto el caucho natural como el PET han mejorado la vida diaria de los seres humanos

y se han convertido en dos de los principales materiales para el crecimiento y desarrollo
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econdmico de los paises, sin embargo, la necesidad de materiales poliméricos que
cumplan con determinadas especificaciones ha propiciado, la sintesis de nuevos polimeros
0 materiales, para obtener mejores productos con propiedades finales distintas que

atiendan problematicas mundiales como la contaminacién ambiental.
2.2.2 Degradacion quimica de PET

Los plasticos se han convertido en materiales comunes de nuestra vida cotidiana, y
muchas de sus propiedades, como durabilidad, versatilidad y peso ligero, siguen siendo
factores importantes a la hora de intentar reemplazarlos. El PET, por ejemplo, no crea un
peligro directo para el medio ambiente, pero debido a su fraccion sustancial por volumen
en el flujo de residuos y su alta resistencia a los agentes atmosféricos y bioldgicos, se
considera como un material nocivo para el medio ambiente [22]. En 2019, Greenpeace
afirmd que solo el 7% de estas botellas recolectadas para reciclaje se convirtieron en
botellas nuevas, en lugar de fabricar un nuevo envase de plastico, los plasticos se
reprocesan fisicamente en productos de menor calidad o valor que ya no son reciclables
[23]. Por lo anterior, diversos estudios han desarrollado métodos para el reciclaje quimico

mediante la eleccién de diferentes parametros y catalizadores.

Entre las estrategias para el reciclaje de desechos plasticos se puede realizar la

siguiente clasificacion [24]:

1) Reutilizacion de residuos plasticos en algunas aplicaciones que requieren
estandares mas bajos, especialmente aquellos que no estan en contacto directo

con materiales comestibles.

2) Conversidn quimica de los residuos plasticos en diferentes productos con diferentes
caracteristicas como la conversion de residuos de PET en poliésteres insaturados.
Los materiales modificados se pueden utilizar como adhesivos y en la produccién

de nuevos materiales.
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3) Despolimerizacidon de los residuos plasticos en sus componentes primarios, como
acido tereftalico y etilenglicol en el caso de PET, ademas de cantidades de otros
acidos dicarboxilicos como maleico, succinico, tartarico y acidos isoftalicos y

propilenglicol.

El reciclaje quimico de residuos plasticos ha recibido mucha atencidon de parte de la
comunidad cientifica como medio para obtener productos valiosos. Los procesos para el
reciclaje quimico de residuos de PET se dividen principalmente en: (1) metandlisis, (2)
glicdlisis, (3) hidrolisis, (4) metandlisis supercritica (5) e hidrdlisis supercritica [25]. La
siguiente Tabla 3 muestra las ventajas y desventajas de los métodos de reciclaje quimico
de PET [22].
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Tabla 3. Ventajas y desventajas de los métodos de reciclaje quimico de PET

ASPECTOS DE , , p
. METANOLISIS GLICOLISIS HIDROLISIS
EVALUACION
Flexibilidad en
utilizar una Bajo: desechos industriales ) )
_ ) o Medio (%) Medio (<)
variedad de bien definidos (-)
desecho
) Acida T<100°C (273.15 K)
Altos parametros: T<300°C ]
- Alcalina T<250°C(523.15K)
Condiciones de (573.15K)
N t<280 °C (%) (553.15K) Neutra T<300°C (573.15 K)
la degradacion p<4 Mpa (40 Bar, 580.151
Psi) p<4 Mpa (%) (40 Bar,
Si
580.151 Psi)
Condiciones de
) Alto requisito (-) Convencionales (+) Altos requisitos (-)
seguridad
Medios
corrosivos y/o Metanol toxico (-) (+) Acidos o &lcalis fuertes (&)
tdxicos
Aspectos Para las instalaciones en Para las instalaciones Si ()
[
econdmicos grande (+) pequefas o mediana (+)
Flexibilidad del Alta: Oligdmeros y mezclas
Bajo: DMT, EG (-) Bajo: TPA, EG (-)
producto (+)
_ _ _ Comercialmente aplicado:
) Aplicado en lo industrial: _ . TPA de gran pureza
Observaciones _ _ instalaciones pequefas o _ _
instalaciones grandes di comercialmente aplicado
medias

Escala de evaluacién: (-) negativo, (£) intermedio y (+) positivo
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3. Antecedentes

Las mezclas a base de PET se clasifican como una clase muy especial de mezclas de
polimeros; esto se debe a sus aplicaciones multifuncionales, el area de termoplasticos ha
sido objeto de numerosas publicaciones, revistas y patentes que confirman innovaciones y

avances en productos reciclados para obtener mezclas de polimeros.

La mezcla de dos o mas polimeros juntos para producir mezclas o aleaciones es una
practica bien establecida cuya estrategia es, lograr especificados y deseables propiedades
fisicas, sin necesidad de combinar redes de polimeros particulares, su importancia radica
en la versatilidad y la viabilidad a soluciones en la industria para el mejoramiento de

plasticos, ingenieria y especiales.

Las mezclas fisicas reportadas entre el caucho natural y el PET normalmente vienen
con una composicion alta en termoplastico y baja de caucho, con una composicién
cercana a 70:30 en masa. La mayoria de los termoplasticos y el caucho son inmiscibles
entre si debido a una alta tension interfacial y/o adherencia, lo que lleva a una separacion
de fase gruesa, dando lugar a propiedades mecanicas indeseables de bajo rendimiento
mecanico. Sin embargo, esta desventaja puede mejorarse mediante la adicién de un
tercer componente denominado copolimero de injerto o bloque, o mediante la formacion
in situ de copolimeros durante el mezclado, dando lugar a nuevos y Utiles materiales con

propiedades mejoradas [26].

El PET es un componente muy polar formado por dos terminales funcionales diferentes
(hidroxilo y carboxilo), mientras que el caucho natural es parcialmente polar. Estudios
realizados por [5] concluyen que los extremos terminales del caucho contienen grupos
hidroxilos. Aunado a lo anterior [27,28] reportaron cambios en el grupo terminal del
caucho natural, que pueden mejorar su polaridad con un tratamiento alcalino. Lo anterior,
podria inducir la factibilidad de llevar a cabo la reaccidon quimica del caucho natural con el

producto de la degradacion de PET.
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3.1 Cinética Quimica de la degradacion de PET

Ramirez-Hernandez y col. [29] analizaron la degradacion de PET variando la
temperatura y la concentracion de hidroxido de potasio en 1-butanol, manteniendo
constante el tamafo y peso de la muestra. El intervalo de temperatura utilizado fue de
110°C a 150°C y las concentraciones de hidroxido de potasio en 1-butanol en el intervalo
0.4 a 4.4 molar. Bajo estas condiciones de reaccion, ellos encontraron una degradacion
del 99% de PET en un tiempo de una hora. Ellos obtuvieron dos fases: una organica y
una solida. La fase sdlida fue un polvo soluble (tereftalato de potasio) en soluciones
acidas. Ademas, midieron la cinética de degradacion de PET en funcion del tiempo, a una
temperatura de 150°C y una concentracion de 3.34 M. A partir de estos resultados y
comparando con modelos matematicos de degradacién encontrados en la literatura, y

propusieron que la degradacion de PET sigue un modelo de degradacién potencial.
3.1.1 Polimerizacion por apertura de anillo de etilen carbonato (EC)

Lee y col. [30] estudiaron la polimerizacién por apertura de anillo de etilen carbonato
(EC) usando hidroxido de potasio (KOH) como iniciador. Evaluaron los cambios en las
relaciones EC/KOH vy la temperatura de reaccion. Los datos de composicion indican que
las cadenas poliméricas se forman mediante dos rutas posibles para reaccionar el
mondmero. Uno es por ataque al carbono carbonilo y el otro es por ataque al carbono

alquileno seguida de una descarboxilacidn tal como se muestra en la Figura 6y 7.
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Figura 6. Posible mecanismo de reaccion por combinacion de un ataque de alquileno-carbono y un ataque

de carbonilo-carbono.
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Figura 7. Descarboxilacion.
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Sin embargo, existe la posibilidad de formar un grupo final vinil por medio de una
eliminacion bimolecular (E2), siempre y cuando todo el mondmero sea consumido en la
reaccion dando lugar a una instauracion. Siendo posible siempre que haya grupos de
carbonato en la columna vertebral y suficiente cantidad de aniones de alcoholato. Dando
como resultado la escision de la cadena y también racionaliza la disminucion del contenido

de carbonato, dando como resultado final, la estructura de la Figura 8.

Eliminacion bimolecular (E2)

0 0
@ 1
~~ OCH-CHp-OCOCH,CH,0n ——»  *OCH=CH,  + OCOCHCH O
|
)

OCH,CH,0~  + CO,
H_ H
C=C O
H  O-CH,-CH,O(CH,CH,0)x(CH,CH,OCO)y

Figura 8. Eliminacion bimolecular (E2).
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3.1.2 Nuevas rutas a macroglicoles difuncionales usando carbonato de

etileno: Reaccion con degradado de PET

Espinoza-Garcia [31] realizo la degradacion de PET (botella) con EC en masa catalizado
por KOH a 130°C y estudid la estructura quimica de los productos degradados de PET. La
degradacién quimica se llevd a cabo con las siguientes concentraciones; PET (0.50 g), EC
(1.00 g) y KOH (0.050 g), bajo condiciones de calentamiento a 130°C durante 24 h y 48h.

El EC reacciond con el KOH para producir oligdmeros con un contenido limitado de
grupos carbonatos. El PET se degradd a oligdmeros 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 cuya estructura promedio se presenta en la Figura 9.
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Figura 9. Estructura quimica promedio de PET degradado después de 24 h.

26



La reaccidon de PET botella por 48h produce cadenas mas cortas que la reaccion de PET
por 24h. La estructura promedio del producto degradado de PET botella después de 48h

se presenta en la Figura 10.
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o O ——CH,CH,
o] O——CH,CH,—O o
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CH,CH,—OH
o O —CH,CH,—

Figura 10. Estructura quimica promedio de PET degradado después de 48 h.

Finalmente, se propuso que estos oligdmeros pudieran encontrar aplicacion como polioles

para la sintesis de poliuretanos.
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3.2 Propiedades mecanicas, morfologia y caracteristicas moleculares

de PET endurecido con caucho natural

Pranee P y col. [32] en el 2007 estudiaron la mezcla en estado fundido de PET y
caucho natural en una extrusora de doble tornillo, donde su principal objetivo fue
determinar los parametros que afectan a las propiedades de la mezcla, tales como; las
cantidades de caucho en las mezclas y las velocidades del tornillo. Encontrando que, las
propiedades mecanicas del mddulo de Young y la resistencia al impacto como las
caracteristicas morfolégicas de la mezcla de PET/caucho estan influenciadas por la
cantidad de caucho y las condiciones de procesamiento, cabe resaltar que estos valores
se obtuvieron sin modificacidon quimica del caucho. Lo anterior sucedié bajo una
temperatura de 120°C durante 10 h en un horno, primero secaron el PET, posteriormente,
el caucho natural fue triturado, para finalmente llevarlo a un molino de rodillo y concluir
en una extrusora de doble tornillo. La resistencia al impacto de la mezcla de PET/caucho
(80/20% en peso) usando una velocidad de tornillo de 100 rpm, se aumento siete veces
mas en comparacion con el PET puro. Los resultados obtenidos se estudiaron mediante
caracteristicas moleculares por medio de RMN de 13C en estado sélido con MAS y CP/MAS,
donde, se propone una interaccién intermolecular del tipo puente de hidrégeno entre el
grupo hidroxilo del caucho natural y el grupo carbonilo de PET. Tal como se muestra en la

Figura 11.

NHR

(CH2)2—nnn

Figura 11. Puentes de hidrégeno entre el carbonilo grupo de PET con grupos hidroxilos caucho natural.
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3.3 Caracterizacion de grupos finales de caucho natural, uso de RMN

de alta sensibilidad

Kitaura y col. [33] estudiaron los grupos terminales del caucho natural de Hevea
Brasilensis, siguiendo la literatura establecen que existe la posibilidad de encontrar dos
tipos de terminaciones, a-end [-CH2C(CH3)=CHCH2-OH] o w-end [(CH3).C=CHCH»-]. A
través de la saponificacion el producto con hidréxido de potasio al 85% en etanol/agua
(5:1) en volumen a 70°C durante 3h. las mediciones de RMN se realizaron mediante
espectroscopia de RMN !H, 13C y 2D, encontrando que, por su cambio quimico existe la
posibilidad de atribuir un desplazamiento a la siguiente terminacion a-end
[CH,CHCH3CH,0OH] tal como se muestra en la Figura 12.

¢Hs
\/CHZ-CH-CHZ-OH

Figura 12. Grupos terminales del caucho natural de Hevea Brasilensis.

3.4 Tratamiento con hidroxido de sodio (NaoH) de residuos de caucho

y el efecto sobre sus propiedades

Nuzaimah y col. [28] estudiaron el tratamiento optimo de concentraciones de NaoH
sobre trozos de caucho y una matriz de poliéster. Las concentraciones utilizadas de NaOH
fueron 1%, 4%, 7% y 10% (en volumen). El tratamiento con NaOH al 7% y al 10%
proporciona una mejor humectabilidad e hidrofilia del caucho. La cual, indujo grupos
funcionales que aumentan la energia de su superficie. Por tanto, los grupos polares
crearon mas conexiones en la matriz mejorando asi la adhesion al caucho. Esto debido a
que cuanto mayor es la polaridad de la superficie del caucho mayor es la contribucién a la
presencia de elementos hidrofilicos como el grupo carboxilo y aumentando por tanto la
presencia del grupo funcional hidroxilo (-OH). Los resultados anteriores se demostraron

mediante analisis FTIR.
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4. Justificacion

México posee condiciones Optimas para el cultivo del caucho natural, en el 2016 el
estado de Oaxaca ocupd el cuarto lugar de productor de caucho mexicano con 6,313
toneladas. Particularmente en el estado de Oaxaca, el 79% de las plantaciones se
localizan en la region del Papaloapan, y se encuentra favorecida para esta actividad
agricola por su valor comercial, cercania a los centros de consumo y bajo condiciones
agroclimaticas favorables. En México, la cantidad de los materiales que se reciclan es
infinitamente inferior a la cantidad de produccion de nuevos materiales plasticos, tal es el
caso del envase de PET, que generalmente son depositados de forma irresponsable al

medio ambiente después de su vida Util.

Con el objetivo de desarrollar nuevos materiales, cuyo fin es la sostenibilidad
econdmica y ecoldgica, aprovechando los recursos naturales que se encuentran en la
regién, se ven favorecidos diversos estudios cientificos, mediante el cual, en Ila
Universidad del Papaloapan el presente trabajo optd por desarrollar las bases que
sustenten la obtencion de un nuevo material a partir de la reaccién quimica del caucho
natural con residuos de PET, para estudiar sus propiedades mediante diversas técnicas, y

proponer una posible aplicacién del material obtenido.
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5. Hipotesis

El caucho natural reaccionara quimicamente e interaccionara fisicamente con el
producto de la degradacidon de PET para obtener un material con caracteristicas quimicas

y fisicas distintas a los materiales de partida.
6. Objetivos

6.1 Objetivo general

Llevar a cabo la reaccion quimica del caucho natural con el producto de la degradacién
de PET.

6.2 Objetivos especificos
e Extraer el caucho natural y establecer el tipo de botella de PET a utilizar.

e Determinar las condiciones adecuadas para llevar a cabo la reaccién quimica
del caucho natural y los desechos de PET, esto es, la relacion en masa entre ellos,

temperatura y tiempo de reaccion.
e Llevar a cabo la reaccién quimica /n situ del del caucho natural con el PET.

e Llevar a cabo la reaccién quimica en cadena o pasos entre el caucho natural con

el PET previamente degradado.

e Caracterizar los productos obtenidos por las técnicas instrumentales de FT-IR,
RMN, DSC, TGA, SEM.

e Elaborar y realizar la caracterizacién parcial de las peliculas de los productos

obtenidos usando almidén de platano macho (Musa paradisiaca L.)

e  Proponer uso de las peliculas obtenidas.
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7. Materiales y reactivos
Parrilla calentamiento y agitacion IKA rct basic ikamag safety co,
Barra de agitacion magnética, octogonal 28.6x7.9 mm.
Cristalizador de vidrio marca pyrex 100x50
Matraz baldn
Reactivos:
Los reactivos utilizados son de la marca Sigma-Aldrich.
Etilen carbonato (EC)
hidréxido de potasio (KOH)
Cloroformo deuterado

PET de una botella de agua con un espesor de aproximadamente 200 um.
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8. Metodologia

8.1 Reaccion quimica /n situ del PET con el caucho natural (RQ)

)

[

E Caucho natural J k PET
Condiciones de
reaccion <
Temperatura Tiempo Relacion en masa || EC (1.0
o .09)
130°C 24 horas PETI/C:‘;'}ChO KOH (0.05 g)

—» Producto Obtenido ‘:

—

Peliculas usando
almidon

*[ Caracterizacion ]—»

—

-

FTIR
RMN
DXR
DSC
TGA
SEM

~

/

Propiedades
mecanicas

Figura 13. Metodologia de la reaccion quimica del caucho natural con el PET.
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Se estudid la reaccién quimica /n situ del caucho natural con el PET utilizando las
condiciones de reaccidon reportadas por Espinoza et al. [31]. En un matraz de 25 mL de
fondo redondo, se afnadio 0.5 g de PET, 0.05 g de KOH, 1.0 g de EC y 0.5 g de caucho
natural. Posteriormente, el matraz se colocd en bafio de aceite de silicon a una
temperatura de 130°C con agitacion constante (200 rpm) durante un tiempo de 24h. El
producto obtenido fue un sdlido viscoso de color café oscuro (RQ). Esta metodologia se

repitid variando la cantidad de caucho de 0.5 a 2.0 g.
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8.2 Reaccion quimica en cadena o pasos del PET con latex de caucho
natural (RQC)
E PET }

A 4

Condiciones de la
degradacion

=
EC (1.0 9) Temperatura Tiempo

KOH (0.05 g) 130°C 24 h
PET (0.5 g)

A

[ PETdeg } [ ltex ]

l |
l

PETdeg - Latex

v
Relacibn en masa de Temperatura Tiempo

PETdeg/Latex de 1 a 4 130°C 24 h
4 FTIR )

o RMN

H’ Caracterizacion }—> DXR

h DSC

Producto TeA

obtenido SEM
/ \_ J

Peliculas Propiedades
mecanicas

Figura 14. Metodologia de la reaccién quimica del PETdeg con latex de caucho natural.
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La reaccidon quimica en cadena o pasos del latex de caucho natural del arbol Hevea
Brasilensis con el PETdeg, fue llevada a cabo. Para esto el PET se degrado previamente

de acuerdo a la metodologia reportada por Espinoza et al. [31].

En un vial de vidrio de 10 ml se colocaron 0.5 g de PET degradado y 2.0 g de latex,
posteriormente el vial se colocé en un bafio de aceite de silicon a una temperatura de
130°C con agitacién constante durante 24 horas. El producto fue un sélido color café

oscuro (RQC). Esta metodologia se repitié variando la cantidad de caucho de 0.5 a 2.0 g.
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8.3 Elaboracion de las peliculas

Se llevé a cabo la elaboracion de las peliculas del producto obtenido utilizando como
matriz polimérica almidon nativo. Para esto se utilizd el método casting, el cual se ilustra
de manera general en la Figura 15. Se utilizaron los productos obtenidos de ambas
metodologias descritos en los puntos 8.1 y 8.2 de la metodologia, para esto, se utilizd

almidon nativo de platano macho (Musa paradisiacaL.).

Figura 15. Elaboracion de las peliculas por el método casting.

En la Tabla 4 se indica la formulacion y la simbologia de las peliculas elaboradas.

Tabla 4. Formulaciones para las peliculas.

Pelicula Almidon RQ RQC
(%) (%) (%)
PA 100 0 0
PQ1 90 10 0
PQ2 80 20 0
PQ3 70 30 0
PC1 90 0 10
PC2 80 0 20
PC3 70 0 30
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Donde PA= Pelicula de almiddén nativo 100 %, PQ1 = almidon nativo-RQ 10 %, PQ2 =
almiddén nativo-RQ 20 %, PQ3 = almidon nativo-RQ 30 %, PC1 = almiddn nativo-RQC 10
%, PC2 = almidon nativo-RQC 20 %, PC3 = almidon nativo-RQC 30 %.

En cada pelicula se utilizaron 180 mL de agua y 3.6 g glicerol como aditivo para facilitar
la formacién de esta. Del total de la masa utilizada (10.8 g, para cada pelicula el glicerol

representd el 33%).

Por Ultimo, las peliculas se desprendieron del recipiente y se colocaron en un desecador
que contenia una solucion de NaBr con una humedad relativa de 57 % y una temperatura
de 25 £ 2 °C.
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9. Técnicas de caracterizacion.

Caracterizacion de los productos de las reacciones

Es necesario la caracterizacién estructural de los productos obtenidos por lo que se
utilizaron las siguientes técnicas de caracterizacion: FTIR, RMN, DSC, TGA, y PASTING para

realizar los objetivos del proyecto.
9.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se utilizd para caracterizar los materiales de partida, asi como el producto
obtenido de la reaccidén quimica del caucho natural con el producto de la degradacion de

PET. El equipo por utilizar es un espectrémetro de infrarrojo con aditamento de ATR

modelo Spectrum 100, marca Perkin Elmer con resolucién de un rango de 4000-500 cm™1.
9.2 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectrometria de resonancia magnética nuclear (RMN) constituye una técnica
analitica muy importante en la determinacién de la estructura molecular de
macromoléculas de origen tanto natural como sintético. Esta técnica permitid verificar que
se llevo a cabo la reaccion quimica entre el caucho natural y el PET degradado, mediante

la cual fue posible la elucidacién de la estructura de los productos obtenidos.
9.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Por este método se caracterizaron los materiales de partida, mediante el cual se
determind la temperatura de fusion y cristalizacién de los productos. El equipo utilizado

fue un calorimetro TA DSC Q200, con sistemas de refrigeracion.
9.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se analizaron los comportamientos térmicos y la estabilidad de los productos obtenidos.
Se utilizé un analizador térmico simultaneo STA 6000 de Perkin Elmer. Muestras de 10 +

0.5 mg se sometieron a calentamiento de 30 a 800 °C, a una velocidad de 20 °C/min,
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bajo una atmdsfera inerte de nitrogeno con flujo de 20 mL/min.
9.5 Perfiles de pasta (Pasting)

Se estudiaron los perfiles de formacion de pasta de almiddn nativo de platano macho
en presencia de los productos solidos de las reacciones obtenidas en distintas
proporciones en peso. Se analizaron en un redmetro hibrido HR-2 de TA instruments. Las
mediciones se realizaron durante un ciclo de calentamiento de 25 °C hasta 90 °C a una
velocidad de calentamiento de 15 °C/min, posteriormente la pasta se enfridé a 25 °C a una

velocidad de enfriamiento de 30 °C/min.
Caracterizacion de las peliculas

Las peliculas se caracterizaron quimica y fisicamente. por lo que se utilizaron las
siguientes técnicas de caracterizaciéon: FTIR, TGA, SEM, propiedades mecanicas, contenido

de humedad, solubilidad, degradacién y potencial eléctrico.
9.6 Propiedades mecanicas

Se estudiaron las propiedades mecanicas de las peliculas como el médulo de Young, la
elasticidad maxima vy la resistencia a la ruptura (extensién en el momento de la ruptura,

mm) de acuerdo con el método ASTM-882-95a.

Para ello, se utilizd un equipo de textura TAXT2i (Stable Micro Systems, Surrey, UK),
utilizando una celda de carga de 25 Kg. Primeramente, las muestras de las peliculas se
cortan en rectangulos con las medidas de 6 x 1 cm. El espesor de cada rectangulo se
determind usando un micrometro manual eléctrico (Fowler, Massachussets, USA) en 10
posiciones aleatorias a lo largo del rectangulo. El promedio de estas determinaciones se
utilizé para calcular el drea de seccion transversal sobre la cual se ejercid la fuerza de
tension. Se usd una velocidad de deformacion de 24 mm/min. El esfuerzo de tension se
calcul6 por la division de la fuerza maxima sobre la pelicula durante la fractura entre el
area de seccidn transversal (espesor por el ancho). El porcentaje de elongaciéon a la
fractura se determind por la medicion de la extensidbn maxima de la pelicula entre la
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separacion final e inicial de las pinzas y el mddulo de elasticidad es el valor que resulto de

la pendiente durante el comportamiento lineal de la curva de esfuerzo-deformacion.
9.7 Contenido de humedad

El contenido de humedad de las peliculas se determind utilizando una balanza de
humedad electronica SHIMADZU MOC-120H. Se colocaron muestras de 0.5 g por cada
pelicula, se inici6 el analisis y al llegar hasta aproximadamente 110 °C de forma
automatica el equipo proporciond el valor de la humedad. Las mediciones se realizaron

por triplicado.
9.8 Solubilidad

El porcentaje de solubilidad de las peliculas se determind de acuerdo con el método de
Garcia et al [31]. Se cortaron trozos de 2 x 3 cm por cada pelicula. Se almacenaron en un
desecador con silica gel a una humedad relativa cercana al 0 % por 7 dias. Las muestras
se pesaron y se colocaron en un vaso con 80 ml de agua desionizada. Se mantuvo la
muestra en agitacion por 1h a temperatura ambiente (25 °C). Después del tiempo de
agitacion transcurrido, las piezas de peliculas se secaron a 60 °C por 2 horas. El

porcentaje de materia soluble (% solubilidad) fue calculado de la siguiente manera:

peso inicial —peso final seco

%Solubilidad = ( )x100

peso inicial seco Ecuacion 1

9.9 Degradacion

La degradacién de las peliculas se realizd por medio de dos metodologias distintas. La
primera metodologia consistié en una hidrolisis acuosa. Se realizé midiendo la pérdida en
peso de las peliculas, primeramente, se pesaron 0.2 g de pelicula, posteriormente se
colocaron en un recipiente con 10 mL de agua destilada, y se dejaron embebidas por 90
dias. Para determinar el porcentaje de degradacion se utilizd la relacidon entre la masa

inicial y la masa final de las peliculas, y fue calculado de la siguiente manera:
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mi —mf
% Masa degradada = — X 100

Ecuacion 2
Donde; mfes la masa recuperada, mies la masa inicial de la muestra de la pelicula.

La segunda metodologia consistid en la biodegradacion de las peliculas enterradas en
la tierra en la Universidad del Papaloapan. Para esto, primero se cortaron peliculas con
una dimensién de 2 x 2 cm, se pesaron y posteriormente se enterraron en el suelo a
aproximadamente 15 cm de profundidad. Al cabo de 30, 60 y 90 dias se recuperaron y
pesaron. Todas las mediciones se realizaron por triplicado. Para determinar el porcentaje

de degradacion se utilizd la ecuacion 2.
9.10 Potencial eléctrico

El potencial eléctrico de las peliculas se determiné de acuerdo al método utilizado por
Ramirez et al. [34]. utilizando un multimetro digital Bork y una bateria de 1.59 V. Un
extremo de la pelicula estaba conectado al polo negativo de la bateria y el otro extremo al
polo positivo. Todas las mediciones se realizaron por triplicado. El porcentaje del paso de

la corriente eléctrica fue calculado de la siguiente manera:

v
% Paso de la corriente electrica = v—f x 100
i ‘s
Ecuacion 3

Donde; vfson los voltios de la muestra, vison los voltios de la bateria.
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10. Resultados y discusion
10.1 Caracterizacion de la materia prima

La caracterizacién del PET, el caucho natural y el PETdeg se llevd a cabo por FTIR y
DSC.
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Numero de onda ( cm'1)

Figura 16. Espectro de FTIR de PET.

En el espectro de FTIR de la Figura 16 se observan las sefales tipicas de PET
reportadas en la literatura por Ramirez et al. [35]. Las vibraciones del enlace C-H (-CH2)
que corresponden a la tensidn asimétrica, tensidon simétrica y balanceo, se observan en
2963, 2857 y 720 cm!, respectivamente. El grupo funcional carbonilo (C=0), el doble
enlace (C=C), la flexion de C-H y la vibracién del enlace éster (-C-O-) presentes en la
estructura quimica del PET, se observan en 1712, 1407, 1257 y 1095 cm
respectivamente.
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En el andlisis térmico del PET llevado a cabo mediante calorimetria diferencial de
barrido se identifican las siguientes transiciones térmicas: la temperatura de transicion

vitrea (Tg) y la temperatura de fusion (Tm) y se presentan en la Figura 17 y 18.

T * T * T * T * T T
Calentamiento 10°C/min

Flujo de calor (W/g)

T =246°C

y T y T y T y T y T
50 100 150 200 250 300

Temperatura (OC)

Figura 17. Barrido de calentamiento para la muestra de PET.

El termograma de la Figura 17 corresponde a un ensayo de calentamiento de 30 °C a
300°C, donde, es posible observar una transicion a 82 °C que corresponde a la
temperatura de transicion vitrea (Tg), la cual es similar a lo reportado por Reséndiz et al.
[21]. Ademas, se observa a 246 °C una transicion endotérmica correspondiente a la

temperatura de fusién (Tm) de la estructura cristalina.

44



T * T * T * T * T * T
-{ Enfriamiento 10°C/min .
T,=209°C
5
g | ]
s
S
v _| -
©
2
)
w - -
T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300

Temperatura (OC)

Figura 18. Barrido de enfriamiento para la muestra de PET.

Por otra parte, el termograma de la Figura 18 corresponde a un ensayo de
enfriamiento de 300 °C a 30 °C, cuya exoterma revela una transicion exotérmica de

cristalizacién a una temperatura de 209 °C.
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En cuanto a los espectros de FTIR que se presentan en la Figura 19, comparan las
sefales de vibracion del caucho natural, cuyo producto fue obtenido del latex mediante
secado a 130 °C, con las sefales del latex recién obtenido sin secar. En los cuales es

posible observar las sefales de vibraciones tipicas de este polimero, tal como lo han
reportado otros autores [36,37].
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Figura 19. Espectros de FTIR del latex de caucho natural y el producto seco.

Se identificaron las siguientes bandas de absorcion, la primera senal a 3390 cm!
corresponde a la vibracion de estiramiento del grupo funcional hidroxilo (-OH). Sin
embargo, al comparar ambos espectros es posible observar que la intensidad de dicho
grupo varia de acuerdo con el material. Es posible atribuir que esta variacion depende de
la presencia de agua contenida el latex y de la sintesis del caucho natural [5].
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Por lo anterior, para cuantificar estos resultados y se determinaron las areas bajo la
curva del grupo hidroxilo (-OH) con respecto a las vibraciones del grupo metilo y metileno

(C-Hn) en ambos productos. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Area bajo la curva del grupo hidroxilo y CHn

Hidroxilo C-H.,
Productos Relacion de areas
3680 a 3000 a 2800 CH-n/Hidroxilo
3075 cm™ cmt?

Area del intervalo

Producto 938 2284 0.41
seco
Latex 3459 2049 1.69

Con base en los resultados anteriores, se demostrd que la intensidad del grupo
hidroxilo presente en el latex deriva del agua. Cuya intensidad disminuye un 24% en el
caucho natural comparado al del latex, después de secar la muestra 24 h a una

temperatura de 130 °C.

Consecutivamente, a 2961 y 2912 cm! se presentan las vibraciones correspondientes
al estiramiento asimétrico y simétrico del radical metilo (-CH3-). A 2925 y 2855 cm! se
presentan las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico del enlace C-H del
metileno (-CH2-). La sefal de vibracion de estiramiento asociado al doble enlace (€C=C)
se presenta a 1663 cml. Ademas, a 1444 y 1377 cm™ se encuentra la vibraciéon de
deformacién del metileno (-CH2-) y deformacién del radical metilo (-CHs-). Por ultimo, a
837 cm se observa una vibracion intensa de flexion del enlace C-H asociado al doble

enlace (C=C-H) esta ultima sefal es tipica del 1,4 poliisopreno.
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La asignacién de todas las sefales de vibracion del espectro de FTIR se presenta en la
Tabla 6.

Tabla 6. Identificacion de las bandas de vibracion en FTIR del caucho natural.

cmt Tipo de vibracion

3390 Estiramiento OH

2961 Estiramiento asimétrico CH3
2925 Estiramiento asimétrico CH.
2915 Estiramiento simétrico CHs
2855 Estiramiento simétrico CH,
1663 Estiramiento del doble enlace C=C
1447 Estiramiento CH:

1377 Deformacién asimétrica CHs

Deformacion fuera del plano del

837 C=C-H (cis-1,4)
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En el analisis térmico del latex llevado a cabo mediante calorimetria diferencial de

barrido, el primer ensayo corresponde a un calentamiento de la muestra de 25°C a 200°C

y se presenta en la Figura 20.
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Figura 20. Primer barrido de calentamiento para la muestra del latex de caucho natural.

En el termograma anterior se puede observar el comportamiento térmico del latex, en

el cual se presenta un pico atribuido a la evaporacion del agua del latex a una

temperatura de 110°C similar a lo reportado en la literatura por [36].
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Figura 21. Segundo barrido de calentamiento para la muestra del latex de caucho natural.

El termograma de la Figura 21 corresponde a un segundo barrido de calentamiento,
donde no fue detectado algun efecto térmico sobre el material, por lo menos bajo esta
temperatura. Cabe mencionar que el caucho natural presenta una Tg cercana a -65.15°Cy
una temperatura de degradacidon por encima de 465°C. Esto especificamente debido a la

ruptura y destruccion de enlaces simples y covalentes de la red polimérica.

Se determind el contenido en masa de caucho presente en el latex. De acuerdo con
[6], el latex esta constituido por un 48% en masa del polimero. Para ello, se tom6 como
base la extraccion de 1.0 g de latex, que se llevd a calentamiento en un horno de secado
a una temperatura de 130°C por 24 h. Los andlisis se realizaron por triplicado, y los
resultados se muestran en la Tabla 7. Teniendo en cuenta los resultados de la Figura 20
a una temperatura ligeramente inferior se esperaria la evaporacion del agua presente en

el latex.

50



Tabla 7. Determinacién del contenido de agua en el latex de caucho natural.

T (130 °C)
Muestra Latex (g) Producto seco (g) Evaporado (g)
1 1.08 0.51 0.56
2 1.006 0.47 0.53
3 1.008 0.46 0.54
Masa promedio 1.03+0.04 0.48+0.02 0.54+0.01

Los resultados anteriores indican que el latex de caucho natural de la universidad del
Papaloapan esta compuesto por un 52% (0.52g) en masa de agua y un 48% (0.48g) de

caucho natural, similar a lo reportado en la literatura [6].

Por otra parte, se llevd a cabo la elaboracién de PETdeg siguiendo la metodologia de
Espinoza et al. [31]. El producto obtenido de la reaccidn fue lavado con agua destilada
para eliminar trazas de KOH que no hayan reaccionado. En la Figura 22 se presenta el

espectro de FTIR del producto obtenido.
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Figura 22. Espectro de FTIR del PET degradado.

Las principales senales de vibracidon que se presentan en el espectro del PETdeg son las
siguientes: la sefial de vibracion de estiramiento del grupo terminal funcional hidroxilo (-
OH) a 3377 cm’, la sefial de vibracion de estiramiento del grupo funcional carbonilo
(C=0) a 1715 cm, la sefal de vibracion de tensidon del doble enlace del anillo aromatico
(C=C) a 1407 cm, Y la seiial de flexion en el plano de C-O-H a 1407 cm™L,
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10.2 Reaccion quimica del caucho natural con KOH y EC

Previo al estudio de la reaccion quimica entre el caucho natural y el PET, se llevo a
cabo la combinacién entre caucho natural, KOH y EC, para poder explicar la reaccion
quimica del PETdeg con el caucho y sustentar la estructura quimica de su producto de

reaccion.

Para ello, se utilizaron las condiciones de reaccidon de Espinoza et al. [31]. En un matraz
de 25 mL de fondo redondo, se anadieron 1.02 g de caucho natural, 0.053 g de KOH y
1.06 g de EC. El matraz se colocd en un bafo de aceite a 130°C con agitacion constante
(200 rpm) por 24 h. Una vez finalizado el tiempo de reaccién se obtuvieron dos productos
distintos, un producto liquido y un producto solido. El producto liquido y sdlido fueron
analizados mediante FTIR.

Una fotografia hecha con camara convencional a las 24h de reaccidon revela la
presencia de un producto liquido color café derivado de la reaccién quimica descrita

anteriormente. Y se muestra en la Figura 23.

Figura 23. fotografia del producto liquido.
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10.2.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR)

El espectro de FTIR del producto liquido se presenta en la Figura 24.

| | | . | | |
i
1
1
— 1
1 1
- ! !
5 1 ¥ L
3 1 ! ! 1
~ ! ! 1
0 . o !
g 1 : ! : [
] ' v 1643cm?® |
= | 'y :
-] 1
£ ! o |
c 1 1 | 1
[ 1 Yy 1
- | 1
= ! V! V
] * v I\ oA, 12;'; cm™
-OH CH.. 2879cm
3390cm™ - C-H #
i 2934 cm 1076 cm
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda ( cm'l)

Figura 24. Espectro de FTIR del producto liquido.

A 3390 cm! la vibracién de estiramiento del grupo funcional hidroxilo (-OH). A 2934 y
2879 cm se presenta la vibracion de estiramiento asimétrico y simétrico del enlace C-H
del metileno (-CH2-). La banda en aproximadamente 1039 y 1076 cm! se asignan a las
vibraciones de estiramiento del grupo éter (-C-O-) y (-C-H-). Una banda doble a 881 y
860 cm pertenece a las vibraciones de balance del metileno (-CH2-). Estas bandas
concuerdan con el producto de la reaccidn estudiada por Espinoza et al. [31] entre el ECy
el KOH, donde el producto obtenido fue un liquido cuya estructura principal fue HO-EO11-
EC4-OH, donde EO son unidades de 6xido de etileno (-CH2-CH2-0) unidas a unidades de
etilen carbonato (EC,CH2CH20CO-) con grupos terminales hidroxilo (-OH) tal como se

presenta en la Figura 25.
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Figura 25. Estructura quimica del producto liquido obtenido EC (HO-EO11-EC4-OH) [31].

Una ultima sefal del espectro de la Figura 24 se observa a 1642 cm, y corresponde
a un doble enlace del grupo vinilo (CH2=CH) no mencionado por [31]. Sin embargo, Lee
et al. [30] demostraron la existencia de un grupo terminal vinil por medio de una
eliminacion bimolecular (E2), siempre y cuando todo el mondmero sea consumido en la
reaccion. A partir de la primera derivada de la region de 1900 a 1600 cm™ (Figura 26),
se observd un incremento en la banda de vibracién perteneciente al grupo funcional
carbonilo en 1743 cm™ (C=0). Por la intensidad de la sefial de este grupo se indica que

muy poco caucho fue modificado quimicamente.
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Figura 26. Primera derivada del espectro de FTIR del producto liquido.
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Por otra parte, la imagen del producto sélido de la reaccion se presenta en la Figura
27.

Figura 27. Fotografia del producto sdlido.

Hasta el momento, la presenta reaccidon entre EC, KOH y caucho natural no ha sido
reportada en la literatura. En la Figura 28 se representa el espectro infrarrojo del
producto sdlido de la reaccién que fue lavada con agua destilada y secada a 50°C por 1h,

comparado con el espectro del caucho natural seco sin reaccionar.
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Figura 28. Espectro comparativo de FTIR del producto sélido y del caucho seco.

Se comparan las sefiales del caucho natural seco y el producto sélido obtenido con el
fin de observar cambios o alguna sefial nueva. En ambos espectros es posible observar las
senales tipicas del caucho natural (Tabla 6), las cuales corresponden a las vibraciones del
grupo metilo, metileno y doble enlace. Sin embargo, a partir de la primera derivada
(Figura 29) de este espectro en la regidon perteneciente al grupo funcional carbonilo

(C=0) es posible notar diferencias entre estos dos espectros.
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Figura 29. Primera derivada del grupo carbonilo del caucho seco (A) y el producto sélido (B).

Las dos bandas de referencia en la muestra de caucho seco (A) entre 1780 y 1720 cm!
son atribuidas a estiramientos de grupos carbonilos. La banda de 1725 cm™ se atribuye al
estiramiento carbonilo de los grupos carboxilo. La segunda banda de estiramiento del
carbonilo a 1755 cm! se atribuye a grupos éster de acuerdo a lo reportado en la literatura
[371].

Para la muestra del producto sélido (B) se observan 4 distintas vibraciones atribuibles
al estiramiento de grupos carbonilo. A 1775, 1755, 1740 y 1722 cm, donde, la 2da y 4ta
vibracion es similar a las que presenta la muestra A, pero la primera y tercera son sefales
de vibracidn nuevas y son evidencia de una posible modificacion del caucho

natural.
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10.2.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico ha demostrado ser una técnica de gran éxito para
determinar la estabilidad térmica de los sistemas poliméricos [39]. En la Figura 30 se
muestra el termograma de TGA del analisis térmico del producto sdlido sin previa

separacion.
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Figura 30. Termograma del producto solido.

En el termograma anterior se observan diferentes pérdidas de masa o temperaturas de
degradacién, la primera pérdida de masa inicia a una temperatura de 194 °C y es
asociada a la pérdida de humedad de la muestra y a la volatilizacion de residuos de la
apertura de anillo del EC y solo representan 0.38% de la masa total. A partir de los 270
°C de temperatura, la muestra presenta una pérdida de masa significativa. En un rango
de 287 a 382.22 °C, la muestra presenta una pérdida de masa total del 82.03%, la cual

corresponde principalmente a la degradacién del polisopreno [12].
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En un proceso de reticulacion de caucho natural reportado en la literatura se concluyo

que a una temperatura de 400 °C el producto perdid cerca de un 96% de su masa [39].

En nuestra investigacion, cuyo proceso quimico no involucrd algun entrecruzamiento, y a

esa misma temperatura, la muestra sin agentes externos perdio un 87.66% de su masa

total. Finalmente, en

el termograma a la temperatura de 790. 67 °C presenta una pérdida

de masa del 1.98%, la cual corresponde a cenizas [12].

Por otra parte, la Figura 31 presenta la derivada del termograma anterior (DTG).
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Figura 31. DTG del producto sélido.

En la curva de DTG obtenida se muestra que la descomposicidon térmica del producto

solido comienza en aproximadamente 280 °C y finaliza en 436 °C.

Tamara et al. [36] y Brazier et al. [38] estudiaron la degradacion térmica del caucho

natural procedente de un clon de Hevea Brasilensis y un caucho natural grado comercial,

encontrando variaciones en las temperaturas de degradacion, los resultados se muestran

en la Tabla 8 y se comparan con el del producto sélido de nuestra investigacion.
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Tabla 8. Temperaturas de descomposicion de Caucho natural de distintas fuentes y el producto sélido.

°C Temperatura de descomposicion
1 [36]. 387.55 °C
2 [38]. 373 °C
Producto sdlido 337.58°C

Los resultados anteriores son evidencia que el producto sélido de la reaccion llevada a
cabo en la presente investigacion es menos estable térmicamente que un caucho natural,

este resultado es evidencia de que se llevé a cabo una posible modificacion quimica.

10.2.3 Perfiles de pasta (Pasting)

Se estudiaron los perfiles de formacion de pasta de almidon nativo de platano macho

en presencia del producto sdélido en distintas proporciones en peso de acuerdo con la
Tabla 9.

Tabla 9. Porcentajes de materias utilizadas para el analisis Pasting.

Prueba Almidén (%) P’°d“(°:/g)56"d°
Almidon nativo 100 0
Producto sdlido 1 90 10
Producto sdlido 2 80 20
Producto sdlido 3 70 30

Los resultados se presentan en Figura 32.
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Figura 32. Curvas de Pasting del producto sélido con almidén de platano macho en diferentes
proporciones.

El primer perfil corresponde al almidén nativo, y mantiene un comportamiento similar a
lo reportado por otros investigadores [40]. Alcanzando una viscosidad maxima de 2.83
pa.s a una temperatura de 87.4 °C, presentando en estas condiciones un fendmeno
irreversible denominado como gelatinizacién, donde los granulos de almidén se rompen y
se liberan las cadenas de amilosa y amilopectina y comienzan a formar una red coloidal
causando un aumento significativo de la viscosidad, aumentando sus propiedades
elasticas resultando en un alto pico de viscosidad [41]. El almidén nativo utilizado en la
investigacion fue almidon de platano macho debido a que este contiene un alto contenido
de amilosa comparado a otras fuentes de almiddn, lo cual favorece a la formacion de

pasta.

Por otra parte, los perfiles al 10, 20 y 30% del producto sdlido fueron muy distintos. La
viscosidad de las mezclas presentd picos maximos de viscosidad diferentes, los cuales se

presentan en la Tabla 10.
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Tabla 10. Picos de viscosidad maximos de la mezcla almidén/producto sélido.

Experimento Tiempo (s) Temperatura (°C) Viscosidad max. (pa.s)
Almidon nativo 324.44 87.41 2.83
Producto sdlido 1 324.51 87.58 2.11
Producto sdlido 2 332.32 89.05 1.49
Producto sdlido 3 372.51 92.63 0.95

Los resultados anteriores muestran picos bajos de viscosidad en comparacién al
almidon nativo usado como referencia. Esto se debe a la poca absorcién de agua al
interior del granulo del almidon provocando poco hinchamiento y una pasta menos
viscosa debido a la presencia del producto solido. En todos los casos la viscosidad
aumenta durante la etapa de enfriamiento debido a la reorganizacion de las cadenas
lineales lixiviadas en la etapa de calentamiento [42]. Este comportamiento muestra una
tendencia en la pasta a resistirse a fluir, que se hace mayor en cuanto aumenta la

cantidad del material en el experimento.

En otras investigaciones a la presencia de una baja viscosidad se ha atribuido a la
formacion de puentes de hidrogeno en las cadenas de almidén mediante regiones
amorfas de los granulos dando como resultado una hinchazén restringida, regiones
amorfas y cristalinas estabilizadas, modificando el comportamiento de los granulos con la

temperatura y una pasta con caracteristicas diferentes [41].

Ejemplo de lo anterior, Nakason et al. [43]. investigaron las propiedades reoldgicas del
caucho natural modificado con particulas de almidén de yuca, observando que la
presencia del material influye en la viscosidad maxima del producto, la cual atribuyen a
una posible interaccion entre los grupos funcionales epoxi e hidroxilo del caucho
modificado y almidon respectivamente. Tomando en cuenta lo anterior, los resultados
presentados en los ensayos de pasta podrian deberse a una posible interaccion entre el
producto solido y el almiddn, mediante puentes de hidrogeno que ocasionan un bajo

hinchamiento del granulo, previniendo la solubilidad, y el proceso de gelatinizacidon. Sin
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embargo, se esperaria que estas mezclas formaran peliculas.
10.3 Reaccion quimica /n situ del caucho natural con el PET

Se estudid la reaccién quimica /in situ del PET con caucho natural utilizando las
condiciones de reaccidn reportadas por Espinoza et al. [31]. En todos los experimentos se
utilizaron matraces de fondo redondo de 25 mL, y se afiadieron 1.04 g de PET, 0.053 g de
KOH, 1.06 g de EC de manera constante, de forma variable se agregaron trozos de
caucho natural de 05 a 2.0 g, con dimensiones de 0.2x0.2 cm previamente secados a

temperatura 50°C por 24h.

Posteriormente, cada experimento se colocd en bafio de aceite de silicon a una
temperatura de 130°C con agitacion constante (200 rpm) durante un tiempo de 24h. Cabe

mencionar que todas las reacciones se realizaron por triplicado.

El progreso de la reaccion fue monitoreado por una camara convencional, tomando
para ello fotografias del sistema de reaccion a diferentes tiempos. A los 45 min de
reaccion se puede observar en la fotografia que los trozos de PET se han mantenido sin
degradar, a las 4h de reaccion la mezcla se torna a un color marrén, casi todo el PET ha
sido degradado, mientras que el caucho natural presenta un ligero aumento de su
superficie. Después de 24h de reaccion se observo un producto de color café oscuro vy la
agitacion mecanica se detuvo probablemente debido al aumento de la viscosidad del

producto obtenido, Figura 33.

Figura 33. Producto de la reaccion /n situ. Por 45 min, 4h y 24h.
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Cabe mencionar que durante la reaccidon se tomaron las precauciones suficientes para
que los reactivos no quedaran adheridos en las paredes del matraz y de esta manera

tuvieran una mejor interaccion fisica.

10.3.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR)

En la Figura 34 se representan los espectros de infrarrojo de los productos obtenidos

de la reaccion RQ.
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Figura 34. Espectros de FTIR de los productos obtenidos de la reaccion /in situ (RQ).

Las bandas de absorcion que pertenecen a las unidades de oligdmero difuncional
conectadas a anillos de tereftalato, esto es PETdeg, estan presentes en los espectros
mediante las vibraciones de los grupos funcionales del carbonilo (C=0) a 1719 cm’}, la
vibracién de tensiéon del doble enlace del anillo aromatico (C=C) a 1407 cm™, y la sefal
de vibracion flexion en el plano de C-O a 1097 cmL. Por su parte, el caucho modificado
presenta las sefiales de vibracion del grupo metilo (-CHs-) a 2961 cm!, del enlace C-H (-

CH>-) a 2855 cm™ y a 837 cm! se observa la vibracion de flexion del enlace C-H asociado
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al doble enlace (C=C-H) tipica del 1,4 poliisopreno. Las senales anteriores se observan en

todos los productos obtenidos.

Una ampliacidon en la zona del grupo carbonilo de éster a 1719 cm! (Figura 35)
prueba que dicho grupo se encuentra presente en todas las muestras obtenidas, sin
embargo, varian en cuanto a su intensidad. Esta intensidad esta en funcion de la cantidad

de caucho suministrado en el medio de la reaccion.

Caucho natural
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Figura 35. Ampliacién de la zona de carbonilo de los espectros de FTIR de la reaccién in situ.

En el intervalo de 700 a 1100 cm! se encuentra la banda de absorcion del doble

enlace (C=C-H) tipica del 1,4 poliisopreno Figura 36.
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Figura 36. Ampliacion de la zona del doble enlace de los espectros de FTIR de la reaccion in situ.

Esta sefial incrementa cuando la cantidad de caucho aumenta en el medio de reaccion.
Una tendencia similar la presenta el grupo metileno (CH2), cuya frecuencia de vibracion
pertenece al caucho y al PETdeg. En la banda de 3500 a 3200 cm™! que corresponde al
grupo funcional hidroxilo (OH) es notable apreciar un cambio en la intensidad de esta
senal Figura 37.
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Figura 37. Ampliacién de la zona de metileno e hidroxilo de los espectros de FTIR de la reaccion in situ.

La intensidad de esta senal también esta en funcion de la cantidad de caucho utilizado
en el medio de reaccion. Para cuantificar las diferencias de intensidad de las sefales de
vibracidon observadas se determinaron las relaciones de areas del grupo carbonilo y del

doble enlace, los resultados se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11. Relacion de areas de los grupos carbonilo/doble enlace a partir de los productos obtenidos.

Relacién en masa Carbonilo Doble enlace Relacion de areas
Carbonilo/Doble
PET/Caucho natural 1750-1650cm! 860-780 cm™

enlace
Area del intervalo

1:1 366.7 137.9 2.65

1:2 709.6 263.3 2.69

1:3 961.6 286.4 3.57

1:4 1238 157.1 7.88

PETdeg 1684 - -

Caucho natural (NR) 47.5 652 0.0728

La relacion de areas del grupo funcional carbonilo y del doble enlace presentan un

aumento en el espectro infrarrojo cuando aumenta la cantidad de caucho en el medio de
68



reaccion. Este resultado indica que se esta favoreciendo la cantidad de grupo carbonilo en
el producto obtenido. Por lo cual, estos resultados indican que se llevd a cabo la
interaccion quimica entre caucho natural y PETdeg. Cabe senalar que simple vista, los
productos obtenidos presentaron caracteristicas fisicas diferentes entre ellos, la relacion
en masa PET/Caucho 1:1 presentd una masa mas adhesiva comparada con el resto de los

productos. Por lo cual, este producto se utilizd para caracterizarlo por RMN y pasting.
10.3.2 Resonancia magnética nuclear (RMN) 'H y 13C

El analisis de RMN del producto RQ se llevo a cabo utilizando cloroformo deuterado

(CDCl3) como disolvente, en la Figura 38 se presentan los espectros de proton H.

4 N

Alifaticos

CHz CHs

CH
aromaticos
8.2 8.0 7.8 7.6 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
ppm ppm

Figura 38. Espectro de protén en CDCls del producto RQ tras 24 horas de reaccion.

Siguiendo los resultados reportados por Espinoza et al. [31]. En el espectro anterior se
analiza primeramente la zona de cadenas alifaticas pertenecientes al producto obtenido, la
asignacion de estas sefales se presenta en la Figura 39 y se sobrepusieron a las

asignaciones del PETdeg.
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Figura 39. Espectro de protdn de la zona de alifaticos y aromaticos en CDClz del producto RQ/PETdeg

tras 24 horas de reaccion.

Las siguientes especies fueron identificadas en el espectro anterior. Los protones de los
anillos aromaticos de tereftalato se encuentran entre 7.8 y 8.14 ppm. En la zona de
alifaticos, el pico a 4.69 ppm corresponde a los metilenos de las moléculas de etilenglicol
esterificadas en ambos extremos (-T-COO-CH2CH2-OOC-T-). El multiplete entre 4.49 y
4.51 ppm se debe al grupo metileno unido a un grupo éster (-T-COO-CH2CH,-O-NR). El
desplazamiento coloreado en rojo esperada a 4.27 ppm perteneciente a los metilenos
contiguos a los grupos carbonatos no se observa. A 3.95 ppm hay una senal, que
corresponde al metileno vecino al grupo hidroxilo de un etilenglicol unido a un anillo de
tereftalato, (-T-COO-CH.CH2-OH). La senal a 3.84 ppm corresponde a metilenos unidos a
grupo éter de unidades de etilenglicol esterificado con tereftalato a un extremo y con una
unidad de etilenglicol terminal en el otro extremo (-T-COO-CHCH2-O-CH,CH»>-OH) y el
pico a 3.83 ppm a unidades similares, pero mas alejadas del grupo terminal (-T-COO-
CH2CH2-O-NR). En el grupo de sefiales entre 3.55-3.8 ppm se encuentran todas las
sefales de metilenos entre dos grupos oxigenados (-OCH2CH20-) incluyendo los grupos
terminales (-OCH2CH2-OH-).
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Por otra parte, también se identificaron sefales pertenecientes a la estructura quimica
del caucho natural (NR), y se asignaron a lo siguiente: a 1.66 ppm la sefal de protones
asociados al metilo (CHs3-), a 2.02 ppm la sefal corresponde a metilenos (CH2-), y la
sefal a 5.11 ppm corresponde al protén del metino (CH-) estas sefiales son similares a las

reportadas por estos investigadores [33-44].

En cuanto al espectro de carbono 13C obtenido se presenta en la Figura 40.

Figura 40. Espectro de carbono en CDCl3 del producto RQ tras 24 horas de reaccién.

Tal como se hizo en el especto de 'H, en el espectro de carbono se analizaron

primeramente las sefales de la zona de alifaticos, y se presenta en la Figura 41.
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Figura 41. Espectro de carbono de la zona de alifaticos en CDCl3 del producto RQ tras 24 horas de

reaccion.

El pico que aparece en 64.69 ppm se asignd para los metilenos base oxigeno unido a
un grupo carbonilo (-NR-O-CH>CH>-CO;-) y el metileno contiguo (-NR-O-CHCH>-CO»-) a
72.73 ppm, en 61.70 ppm la senal corresponde al metileno unido a un grupo terminal (-
O- CH2CH20H), la sefal en 29.34 ppm corresponde al metileno del caucho natural unido a
los metilenos del éster (-NR-O-CH,CH>-CO>-T-). Los carbonos del metileno unido al grupo
éster corresponde a las sefiales a 63.87 ppm, y el metileno contiguo a las sefiales a 69.34
ppm (HO-CH2CH2CO,-T-). El carbono de los grupos carbonato alifatico se esperan
alrededor de 154 ppm, de igual forma los carbonos del metileno unido a carbonato se
esperaran a 66 ppm, sin embargo, en el presente trabajo dicha sefal no aparece, lo que
sugiere que no se encuentran incorporados. A 166.12 ppm se presenta la sefal que
corresponde al carbono del carbonilo del NR unido por un extremo al éster de tereftalato
(NR-O-CH2CH2€CO0;-T-), las senales de los carbonos del caucho natural se identificaron
como las siguientes; (a) 135.45 ppm, (b) a 125.27 ppm, (c) 33.44 ppm, (d) 26.64 ppm,
(e) 23.68 ppm. Estos desplazamientos quimicos del caucho natural con un ambiente
quimico similar han sido reportados por otros investigadores [33,44,45]. Por ultimo los
picos en 70.25 ppm y 69.34 ppm corresponden a los metilenos de las especies -
OCH2CH2CO>-T- y HOCH2CHCO>-T-.
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Con base a los resultados de IR y RMN se propone la estructura principal del producto
RQ en la Figura 42.

Figura 42. Estructura quimica propuesta del producto RQ.

10.3.3 Perfil reologico (Pasting)

Se estudiaron los perfiles de formacion de pasta de almiddn nativo de platano macho
en presencia del producto crudo de la reaccion RQ (PET/Caucho 1:1) en distintas

proporciones en masa de acuerdo con la Tabla 12.

Tabla 12. Porcentajes de materias utilizadas para el analisis Pasting.

Prueba Almidodn (%) RQ (%)

Almiddn nativo 100 0
RQ1 90 10
RQ2 80 20
RQ3 70 30

Los resultados de los perfiles de pasting se presentan en Figura 43.
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Figura 43. Curvas de Pasting de la muestra RQ con almidén de platano macho en diferentes proporciones.

Tabla 13. Picos de viscosidad maximos.

Experimento Tiempo Temperatura Viscosidad max.
(s) (°C) (pa.s)
Almidodn nativo 324.444 87.414 2.83962
RQ1 328.385 88.452 1.90294
RQ2 356.464 92.415 1.25813
RQ3 368.329 93.078 0.962492

En la Figura 43 se observa el inicio de la curva de Pasting, e indica el punto de
hinchamiento inicial de los granulos de almiddn, después de este se produjo un rapido
aumento en la viscosidad. En cada uno de los experimentos hubo variaciones en los picos
maximos de viscosidad alcanzados antes de romper el granulo de almidon. La muestra
control (almidén nativo) logrd alcanzar una mayor viscosidad que el resto de los
experimentos, inclusive en menor tiempo y a menor temperatura tal como se muestra en
la Tabla 10. Los perfiles de RQ1, RQ2, RQ3 demuestran que el producto obtenido de la
reaccion de PET/Caucho 1:1 cuando este se encuentra en mayor concentracion en la
mezcla, disminuye la absorcién de agua e hinchamiento del polisacarido, evitando asi la

formacién de una pasta viscosa. Ademas, en esta prueba de pasting se observa la
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presencia de perturbaciones o saltos o aumentos en las viscosidades, las se atribuyen al

fendmeno descrito anteriormente.

Comparando los resultados anteriores con los reportados en la seccion 10.2.3 es
posible concluir que las muestras de almidon de platano macho que contienen RQ
presentan una menor penetracién de agua en las zonas amorfas asociadas al proceso de
gelatinizacidon de los granulos por la presencia del producto, ofreciendo una barrera al
agua, presentando picos de viscosidad mucho mas bajos. Sin embargo, también es
posible concluir que es posible obtener y caracterizar las peliculas a partir de esta mezcla

polimérica, tal como se presenta a continuacion.
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10.4 Elaboracion de las peliculas RQ/almidoén

Se llevé a cabo la elaboracion de las peliculas de RQ con almidon de platano macho
(Musa paradisiaca L.). Para esto, se utilizo el producto de la reaccién caucho:PET 1:1vy la
metodologia presentada en la seccion 8.3 para la elaboracion de peliculas. Las peliculas
obtenidas se caracterizaron por diferentes técnicas analiticas y fisicas, como FTIR, SEM,
TGA, pruebas mecanicas, solubilidad, contenido de humedad, biodegradacion vy

degradacion quimica y medicién del voltaje eléctrico.

10.4.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR)

En la Figura 44 se presenta el espectro de FTIR de las peliculas elaboradas.
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Figura 44. FTIR de las peliculas de almidon nativo y de los productos de la reaccion quimica.

En los espectros anteriores se observan las siguientes sefiales de vibracion. La primera

sefal corresponde a la vibracion de estiramiento de los grupos hidroxilo (OH) del almiddn,
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que aparece a 3291 cm . De acuerdo a lo reportado en la literatura, esta banda se asocia
a la formacidn de interacciones de puentes de hidrégeno y a humedad contenida en la

pelicula [46].

La segunda sefial que pertenece al almidon aparece a 994 cm, y corresponde a la
vibracion de flexién del C-O-C del a-( 1-4) enlace glucosidico, que se relaciona con la
cantidad de estructura amorfa y, por lo tanto, con el contenido de agua que interactta
con los enlaces de hidrogeno intramoleculares. La sefial que aparece a 928 cm!
corresponde a la vibracion del enlace glucosidico a-(1-6) y pertenece de igual forma al
almidon [48].

Por otra parte, la sefal que pertenece a la vibracién del grupo carbonilo (C=0)
aparece a alrededor de 1719 cm. La intensidad de esta sefial tiende a incrementar
cuando la cantidad de RQ aumenta en la formulacién de la pelicula, en comparacion a la
pelicula de solo almidén (PA). Las sefales tipicas del caucho natural asociadas al doble
enlace (C=C) y la senal de vibracion de flexién del enlace (C=C-H) son observadas en el
espectro infrarrojo a 1407 y 837 cml. Estas sefiales son perceptibles en las peliculas
PRQ1, PRQ2 y PRQ3.

Estas sefiales son indicativas de que la interaccidn fisica entre el almidén y el producto
de la reaccién RQ se llevo a cabo, ademas se concluye que ambos productos presentaron
una alta compatibilidad, entre los grupos carbonilo (C=0) del macroglicol unidos al

caucho natural modificado y los grupos hidroxilo (OH) del almiddn.

Aunado a lo anterior, las peliculas presentaron adhesividad al ponerse en contacto con
una superficie, cuya caracteristica fisica no ha sido reportada en las peliculas formuladas
solo con almidén nativo y con PETdeg [48]. Ademas, se ha reportado en la literatura que
una modificacion en la estructura quimica de las peliculas de almiddn les confiere mayor
utilidad y valor, entre estas se encuentra la disminucién en la temperatura de
degradacidn, la mejora en la adherencia y el agregado de grupos hidréfobos que mejoran
la estabilidad de los productos [49].
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Una fotografia tomada con una camara convencional de la pelicula PQ1 se presenta en
la Figura 45, donde se muestra a la pelicula sobre material vidrio (izquierda) vy

antiadherente (derecha) la capacidad de adherirse.

Figura 45. Pelicula PQ1.

78



10.4.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido se empled para observar la superficie de las
peliculas. En la Figura 46 se presentan las micrografias de la pelicula de almidon nativo
(PA) (), y la pelicula (PQ1) (b).

Figura 46. Micrografias por SEM: a) PA b) PQ1

La pelicula de almidén nativo PA (A) no presenta irregularidades tal como ha sido
reportado en la literatura [34]. Mediante una resolucion de 50 pm en la pelicula PQ1 (b)
es posible observar la presencia de relieves de la pelicula modificada, asi como también

granulos de almiddén en pequefias cantidades.

Ambas peliculas no presentaron grietas, sin embargo, la pelicula PQ1 resultd tener una
superficie mas suave, contrario a la PA que resulto ser la mas lisa. La superficie de PQ1
fue mas densa, sin poros, ni grietas, pero con cavidades en su morfologia, con un
conglomerado que se atribuye a la interaccién y presencia del producto RQ, esta
caracteristica es similar a la reportada para peliculas de caucho natural con plastificantes
[50]. Caso contrario a lo que sucede con peliculas de almiddn formuladas con PETdeg,
que presentan mayor uniformidad con pocas zonas aglomeradas y una superficie bastante

lisa.
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Por lo anterior, se puede concluir que el producto esta injertado sobre la superficie de
la pelicula, ademas no se observaron vacios o huecos. Lo que sugiere que la interaccion
fisica entre los componentes fue buena. La apariencia y la forma de esta interaccion fisica
es similar a lo reportado en peliculas de caucho natural dispersado en almidon de maiz
[51].

10.4.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis térmico de las peliculas se presenta en los termogramas de TGA

de la Figura 47.
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Figura 47. Termograma de las peliculas almidon/RQ.

El termograma anterior muestra la pérdida de masa en funcion de la temperatura de
degradacion de las peliculas elaboradas, se pueden observar que todas presentan varias

temperaturas de degradacion.

La primera pérdida de masa se asocia a la deshidratacion o evaporacion de compuestos
de baja masa molar y agua débilmente adherida en las peliculas [52]. La segunda pérdida
de masa corresponde principalmente al glicerol [53]. Una tercera pérdida de masa

(alrededor del 70% de la masa total) corresponde a la descomposicion del almidén
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(amilosa y amilopectina) [54], y una ultima perdida asociada a la descomposicion del

caucho natural (NR).

Comparando el resultado de PQ1 con un porcentaje de masa pérdida de 73.7% a
temperatura de 310 °C contra la pelicula control de solo almidon (PA), esta ultima
presenta una pérdida de masa del 52%, lo cual indica que térmicamente la pelicula de la
presente investigacion es menos estable [55]. Por su parte, PQ2 y PQ3 presentaron 69.3
y 73.44 % de pérdida de masa a la misma temperatura, respectivamente. Dos Ultimas
pérdidas de masa observada en los termogramas fue a temperaturas superiores a los 350
°C y corresponden a la presencia de caucho modificado con PETdeg y a residuos

carbonosos de las peliculas.

Para una mejor visualizacion de estas temperaturas de descomposicion en la Figura

48 se presenta la primera derivada de los termogramas anteriores.
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Figura 48. DTG de las peliculas almidon/RQ.

En la Tabla 14 se comparan las temperaturas de descomposicién encontradas para

todas las peliculas.
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Tabla 14. Temperaturas de degradacién de peliculas de almidon y PQ1.

Temperatura de degradacion °C

Pelicula Glicerol Almidon RQ
PA 207 315
PQ1 149.7 291.9 494.3
PQ2 168 293.5 482.7
PQ3 175.1 296.9 463-480.4

Se puede concluir que el producto RQ alterd la estabilidad térmica de las peliculas,
provocando que fueran menos estables que las peliculas de solo almidén PA. Ademas, en
cuanto mayor es la concentracién de RQ utilizado en la formulacion de las peliculas estas
son mas estables térmicamente, esto se debe a la interaccion fisica entre los
componentes de la pelicula, principalmente a sus atracciones electrostaticas, como por

ejemplo a los puentes de hidrégeno entre la amilosa del almiddn y el producto RQ [55].
10.4.4 Propiedades mecanicas de las peliculas

El interés en las peliculas a base de almidéon ha aumentado vertiginosamente en
respuesta a una creciente demanda de materiales sostenibles y de origen ambiental. El
almidon es un candidato éptimo para estas aplicaciones dada su capacidad para formar
materiales y peliculas. El proceso de produccién de peliculas de almidén es sencillo, sin
embargo, de acuerdo al tipo de aditivos o modificaciones a los procedimientos se ven

afectadas sus propiedades mecanicas y de barrera [56].

Las propiedades mecanicas de las peliculas PQ1, PQ2 Y PQ3 fueron determinadas
mediante ensayos de esfuerzo — deformacion. En la Tabla 15 se reportan los resultados

obtenidos de los ensayos mecanicos de las peliculas con distinto porcentaje de RQ.
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Tabla 15. Resultado de las pruebas mecanicas de las peliculas almidén/RQ.

Tension a la Elongacion a la Médulo de elasticidad
Pelicula fractura (TF) rotura (E) (ME)
(MPa) (%) (MPa)
PQ1 2.04 £ 0.22 59.39 + 6.12 0.99 + 5.21
PQ2 2.65 + 0.12 28.85 £+ 3.79 1.43 £ 0.20
PQ3 3.48 £ 0.35 19.90 + 2.58 60.80 + 8.29
PA* 1.027 £ 0.11 98.965 + 6.08 5.039 + 0.64
PA-PETdeg* 0.58 + 0.04 64.81 + 10.47 1.452 + 022

* Valores tomados de [34,57].

La tensidn a la fractura (TF) es la maxima tension que un material puede soportar, en
todas las peliculas dichos valores fueron ligeramente mayores que PA* (peliculas almidon
nativo) y PA-PETdeg* (pelicula de almidén modificado con PETdeg), estas referencias se
tomaron de [34,57] cuyas peliculas se formularon bajo las mismas condiciones y métodos

que la presente investigacion.

Por otra parte, el porcentaje de elongacidon a la rotura (%E) es una magnitud que
mide el aumento de la longitud del material cuando es traccionado hasta romperse. En las
peliculas se observd que al incrementar el porcentaje de RQ, el valor de %E paso6 de un
59.39 + 6.12 % a un valor de 19.90 + 2.58 % de PQ1l a PQ3, respectivamente.
Comparando estos resultados anteriores con los valores de %E de PA* y PA-PETdeg*,

estas presentaron valores superiores del 9 % mas que PQ1.

El modulo elastico ME sirve para observar la resistencia elastica del material y es un
indicador de la flexibilidad de las peliculas. En todas las peliculas elaboradas a partir de
RQ se observa que el mddulo disminuye en cuanto mayor fue la concentracion del
producto, tan solo en PQ3 el mddulo elastico es 12 veces mayor que PA* y 41 veces

mayor que PA-PETdeg *, lo que sugiere que PQ1 fue una pelicula mas flexible.
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Los resultados anteriores se atribuyen a un bajo contenido de humedad en las
peliculas, debido a la interaccion fisica entre el almiddn y el producto RQ, entre los grupos
hidroxilo (OH) del almiddn con los dobles enlaces de caucho natural o posiblemente entre
los grupos carbonilo (C=0) del macroglicol unidos al caucho natural con los grupos
hidroxilo (OH) del almidon ocasionando puentes de hidrogeno limitados, [58]. Ademas, se
ha reportado que un bajo %E y un alto ME y TF es caracteristico de peliculas de caracter
hidrofobicas [59,60].

10.4.5 Contenido de humedad y solubilidad de las peliculas

Las peliculas basadas en almiddn son actualmente una alternativa para el empacado de
alimentos, por su biodegradabilidad y bajo costo de produccidn, mediante el cual se busca
suplir necesidades tan basicas como reemplazar a los plasticos [60]. Sin embargo, su
naturaleza higroscdpica y su inestabilidad fisica son limitantes importantes. Es por esto
por lo que las principales propiedades funcionales de los materiales hidrofilicos dependen
de su contenido de agua. Por ello el estudio del contenido de humedad y solubilidad de
las peliculas proporciona informacion sobre la interaccion entre la pelicula, la humedad en

el procesamiento y almacenamiento [61].

Los resultados de humedad y solubilidad de las peliculas obtenidas en el presente

trabajo se muestran en la Figura 49.
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Figura 49. Contenido de humedad y solubilidad de las peliculas almidon/RQ.

Los resultados obtenidos muestran que todas las peliculas logran solubilizarse en
valores menores a la pelicula PA* con un 70% reportado por [62]. En todos los casos el
porcentaje de solubilidad se ve afectado en cuanto mayor es la concentracion del
producto RQ utilizado en la pelicula, sucediendo lo mismo con la humedad contenida en

el material.

La solubilidad disminuye de un 44% para PQ1, a un 41% para PQ2 y PQ3,
respectivamente, a este fendmeno se le puede atribuir a la interaccion entre el almidén y
el producto RQ, que se introduce entre las cadenas del almidon, restringiendo el volumen
libre, en consecuencia, a una baja la difusién de agua a través de las cadenas, contrario a
lo que ocurre a una pelicula hidrofilica (PA*), cuando es expuesta a agua los enlaces de
hidrégeno disponibles entre las cadenas poliméricas se disocian por la competencia con
las moléculas de agua, lo que da como resultado la deformacién y una buena disolucién
de la pelicula [63-65].

En cuanto al bajo contenido de humedad se atribuye a la baja disponibilidad de
hidroxilos del almidon con las moléculas de agua, limitando la formacidon de puentes de

hidrégeno y a la retencion de agua dentro de la matriz polimérica [66].
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10.4.6 Biodegradacion y degradacion quimica de las peliculas

En la Figura 50 se presentan los resultados de la hidrolisis acuosa para las peliculas de
almidon elaboradas con el producto RQ de la reaccion estudiada.
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Figura 50. Hidrdlisis acuosa de las peliculas de almidén/RQ.

Los resultados indican que PQ1 y PQ2 se degradan mas rapido y en mayor cantidad
que PQ3. Utilizando la ecuacion 2 se determind que PQ1 se degrada 10% mas que PQ2
y 46% mas que PQ3. Al cabo de 3 meses todas las peliculas alcanzaron valores de
degradacién superiores al 50%, por tanto, se tratan de peliculas con una alta
biodegradabilidad y una baja estabilidad fisica. Comparando estos resultados anteriores
con PA* todas resultaron ser de caracter biodegradable, tan solo PA* en el primer mes
se degrado hasta un 70% [60].

Por otra parte, respecto a la biodegradacion de las peliculas estas fueron estudiadas en
un ensayo enterrado bajo suelos por 3 meses (abril-junio 2022) bajo condiciones
climaticas de Tuxtepec, Oaxaca, considerando que el proceso de degradacion es un

fendmeno causado por actividad bioldgica, particularmente de enzimas que llevan a cabo
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cambios en la estructura quimica de los materiales [66]. Los resultados se presentan en la
Figura 51.
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Figura 51. Degradacion enterrada de las peliculas almidon/RQ.

Se observo que la incorporacién del producto RQ a las peliculas mejoro la degradacion
y desintegracion del material, tan solo en el primer mes se obtuvieron valores superiores
al 50% de degradacién, en el segundo mes los valores mostraron una pérdida de masa
superior al 65%, en el tercer y Ultimo mes el 100% del material fue degradado por
microorganismos. Los resultados anteriores se asocian a la descomposicion de las
matrices de almidon de las peliculas a moléculas mas simples como didxido de carbono y
agua [66,67].

Otro fendmeno que pudiera ocurrir y contribuir a la rapida desintegracion de las
peliculas es la presencia de agentes plastificantes en la matriz polimérica (polioles), los
cuales aumentan el espacio intermolecular, reduciendo los enlaces de hidrdégeno, en
consecuencia, aumentando la movilidad de la matriz. Debido a que los compuestos
presentes proporcionan cierta absorcion de agua, se promueve el crecimiento de

microorganismos [68,69].
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10.4.7 Voltaje eléctrico de las peliculas

El voltaje eléctrico es una magnitud fisica que cuantifica la diferencia de potencial
eléctrico entre dos puntos de un sistema. Cuando un material aislante o conductor se
conectan entre las dos terminales de la bateria pueden ocurrir dos fendmenos diferentes,
el primero fendmeno es ocasionado cuando los electrones en la terminal negativa tienen
la suficiente energia potencial para sobreponerse a colisiones con otras particulas del
material, y a la repulsién que se origina por cargas similares hasta alcanzar la terminal
positiva a la que son atraidos sin perder energia. Por otra parte, el segundo fendmeno
ocurre cuando se pierde energia potencial a medida que viaja a través del sistema debido

a la resistencia que opone el material al paso de la corriente [70].

Los resultados del potencial eléctrico obtenido de las peliculas se muestran en la Tabla
16.

Tabla 16. Potencial eléctrico de las peliculas almidén/RQ.

Peliculas voltaje eléctrico (V)

PA 0.40 % 0.05
PQ1 0.36 + 0.03
PQ2 0.43 £ 0.02
PQ3 0.53  0.01
PCN 0.04 + 0.006

PILA AA 1.59

Ramirez et al. [34] reportaron que en las peliculas de almidén nativo el potencial
eléctrico se reduce a valores menores del 50%. En la presente investigacion PA elaborada
bajo las mismas condiciones reportadas se presenté un valor similar. Por otra parte, se
elabord una pelicula de solo caucho natural seco (PCN), y mantuvo valores de potencial
eléctrico muy bajos, y de acuerdo con lo reportado en la literatura, los elastémeros

presentan baja capacidad de conducir electricidad por su propiedad aislante [71].
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Los valores obtenidos del potencial eléctrico de las peliculas PQ1, PQ2 Y PQ3 indican
que la corriente eléctrica fluye en valores mas altos que la pelicula de solo almidon nativo.
Tan solo las peliculas PQ2 y PQ3 permitieron el paso de la corriente eléctrica en un 27 y
35% respectivamente, en cuanto a la pelicula PA solo permitié un 22%. Ramirez et al.
[34,57] observaron un aumento en el potencial eléctrico en las peliculas formuladas con
almidon modificado con PETdeg en valores de hasta un 80%, también reportaron que el
potencial eléctrico de peliculas de almidon modificado con BHET, presentan valores
similares a los anteriores. Esta propiedad la asocian a la incorporacion de grupos polares
como el grupo tereftalato y glicol, los cuales se ha reportado que un aumento en la

polaridad del material aumenta su conductividad.

Con base a lo anterior, el fendmeno ocurrido por el aumento del potencial eléctrico en
las peliculas realizadas en la presente investigacion se le atribuye a la capacidad que tiene

el material al paso de la energia potencial por la presencia de los productos RQ.
10.5 Reaccion en cadena del caucho natural con PETdeg (RQC)

La reaccion quimica en cadena del latex de caucho natural del arbol Hevea Brasilensis
con el PETdeg, fue llevada a cabo. Para esto el PET se degrado previamente de acuerdo a

la metodologia reportada por Espinoza et al [31].

En matraces de fondo redondo de 25 mL, se agregaron 0.5 de PET degradado de
forma constante, y de forma variable se agregé latex en distintas raciones (1.0 a 2.0 g),
posteriormente los matraces individualmente se colocaron en bafio de aceite de silicon a

una temperatura de 130°C con agitacidn constante durante 24 horas.

Terminado el tiempo de reaccion el producto poseia caracteristicas de una masa solida

adhesiva de color café oscuro (Figura 52).
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Figura 52. Fotografia del producto de la RQC (PETdeg/latex 1:4).

10.5.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR)

Los espectros de FTIR de estos productos sélidos se muestran en la Figura 53. En
estos espectros, las tres sefales tipicas de vibracidon del caucho natural, que corresponden
a las vibraciones del grupo metilo (2961 cm!), metileno (2885 cm™) y vibracidn asociada
al doble enlace (837 cm™) son observadas. De igual forma, se presentan las sefales
tipicas del PET, que corresponden al grupo carbonilo (1719 cm!), doble enlace (1407 cm-
1), y éter (1102 cm™).
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Figura 53. Espectros de FTIR de los productos lavados de la reaccion en cadena.
Al comparar los espectros se observa que estos presentan sefiales de vibracién
similares, por lo cual, se analizd la region de 1780 a 1650 cm™! que corresponde al grupo

carbonilo(C=0) para apreciar posibles cambios en su intensidad, lo que indicaria que se

tienen diferentes productos.
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Figura 54. Ampliacién de la zona de carbonilo de los espectros de FTIR de la reaccién en cadena.

En la Figura 54 se presenta la comparacion de los grupos carbonilos donde es posible
observar cambios en las intensidades de este grupo funcional, la cual esta en funcién de
la cantidad de latex, entre mayor sea la concentracidn de latex mayor es la intensidad del
grupo carbonilo debido a que habria una mayor interaccién quimica entre el caucho y los
productos degradados del PET.

También se analizé el intervalo de 750 a 1200 cm™ que corresponde a la vibracién del
doble enlace (C=C-H) tipica del 1,4 poliisopreno que estda presente en todas las
muestras. En la Figura 55, se observa que esta sefal disminuye de intensidad cuando

disminuye la concentracidn de latex en la reacciéon quimica.
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Figura 55. Ampliacion de la zona del doble enlace de los espectros de FTIR de la reaccion en cadena.

Ademas, en la Figura 55 se observa que la sefial del grupo -C-O- (1102 cm)
aumenta de intensidad cuando aumenta la concentracién de latex en el medio de
reaccion. Al comparar la frecuencia de vibracién del grupo funcional hidroxilo (OH) que se
encuentra en la regién de 3600-3200 cm® de estos espectros, es notable que su
intensidad aumenta cuando la cantidad de latex disminuye en el medio de reaccion
(Figura 56).
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Figura 56. Ampliacion de la zona del metileno e hidroxilo de los espectros de FTIR de la reaccién en
cadena.

Por otra parte, la banda de absorcion del grupo metileno del producto de la reaccién se
encuentra en 2855 cm!, esta sefial corresponde tanto a los metilenos del caucho y del
PETdeg. Estos resultados permiten concluir que se llevé a cabo la reaccion quimica entre
caucho natural y PETdeg, ademas, que se estan obteniendo productos diferentes, los

cuales estan en funcion de la concentracion de latex en el medio de la reaccion.

Para cuantificar los resultados anteriores se determinaron las areas bajo la curva
correspondiente a las bandas de absorcidn del grupo carbonilo (1750 a 1650 cm™!) y doble

enlace (860-780 cm!), asociadas al PETdeg y al caucho natural.

Los resultados de las relaciones de las areas de estos dos grupos funcionales se

muestran en la Tabla 17.
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Tabla 17. Relacion de areas de los grupos carbonilo/doble enlace de los productos obtenidos.

Relacion en masa Carbonilo Doble enlace Relaciér_n de areas
PETseg/Latex  1750-1650 cm?  860-780 cm'™ Carb‘;';'::c/: oble
Area del intervalo
1:2 530 215.3 2.46
1:3 743.7 111 6.70
1:4 1718 65.54 26.21
PETdeg 1684 -
Latex 47.5 652 0.0728

La relacion de areas carbonilo/doble enlace, muestra que la cantidad del grupo
funcional carbonilo aumenta con la cantidad de caucho natural en el medio de reaccion.
Esto significa que se favorece la modificacién quimica del caucho natural con el PETdeg.
Ademas, este resultado concuerda con la disminucién observada de la sefial de vibracion
del grupo hidroxilo. Por lo cual, se determind la relacion de areas del grupo carbonilo e
hidroxilo para corroborar lo anterior. En la Tabla 18 se presentan las relaciones de areas
de estos dos grupos funcionales utilizando para ello la relacién en masa 1:4 y el PETdeg,

debido a que esta presenta un mayor valor de relacion de grupos carbonilos/doble enlace.

Tabla 18. Area bajo la curva del grupo carbonilo e hidroxilo del PET¢eg y de la reaccion en cadena (RQC).

Carbonilo Hidroxilo ‘s ,
Muestra 1750-1650 3600-3000 cm  Relacion de areas
cm-L 1 Hidroxilo/Carbonilo
Area del intervalo
PETdeg 1684 3514 1.06
PETdeg/latex 1:4 1718 3102 1.80

Los resultados indican que la cantidad del grupo carbonilo aumenta con la presencia
del caucho. Con base a los resultados anteriores, y después de haber estudiado la
reaccion del caucho natural en presencia de EC y KOH, se puede concluir que el caucho
natural y el PETdeg interaccionan quimicamente. Para corroborar lo anterior, se analizo el

producto PETdeg/latex 1:4 por RMN y la prueba de pasting.
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10.5.2 Resonancia magnética nuclear (RMN) 'H y 13C

El andlisis de RMN del producto RQC se llevd a cabo utilizando cloroformo deuterado

(CDCl3) como disolvente, en la Figura 57 se presentan los espectros de protdn H.

aromaticos

Alifaticos

Figura 57. Espectro de protdn en CDCls del producto RQC tras 24 horas de reaccion.

Tomando en cuenta que el PET fue degradado por 48h desde el proceso de obtencion
del producto, hasta la reaccion con latex, se esperd que las cadenas del material fueran
mas cortas segun lo reportado por [31]. En la Figura 58 se sobrepusieron a las

asignaciones del RQ (azul) con las de RQC (rojo) en la zona de las cadenas alifaticas.

Figura 58. Espectro de protdn de la zona de alifaticos y aromaticos en CDCls del producto RC/RQC.
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En el espectro anterior se observé que las asignaciones del RQC con el PETdeg son casi
idénticas, sin embargo, varian en cuanto a su intensidad por lo que se obtienen las

mismas especies.

Los protones de los anillos aromaticos de tereftalato se encuentran entre 7.9 y 8.16 ppm.
En la zona de alifaticos, el pico a 4.7 ppm corresponde a los metilenos de las moléculas de
etilenglicol esterificadas en ambos extremos (-T-COO-CH2CH2-OOC-T-). ElI multiplete
entre 4.45 y 4.57 ppm se debe al grupo metileno unido a un grupo éster (-T-COO-
CH2CH,-0-R). Al igual que ocurrié en el producto RQ, en RQC no se observan los
metilenos contiguos a los grupos carbonatos por lo que no se encuentran incorporados. A
3.97 ppm la sefal corresponde al metileno vecino al grupo hidroxilo de un etilenglicol
unido a un anillo de tereftalato, (-T-COO-CH,CH2-OH). La senal a 3.89 ppm corresponde a
metilenos unidos a grupo éter de unidades de etilenglicol esterificado con tereftalato a un
extremo y con una unidad de etilenglicol terminal en el otro extremo (-T-COO-CH>CH2-O-
CH2CH2-OH) vy el pico a 3.85 ppm a unidades similares, pero mas alejadas del grupo
terminal (-T-COO-CHCH2-O-NR). En el grupo de sehales entre 3.5-3.75 ppm se
encuentran todas las sefales de metilenos entre dos grupos oxigenados (-OCH2CH20-)

incluyendo los grupos terminales (-OCH2CH2-OH-).

Las sefales que pertenecen al NR son las siguientes: a 1.67 ppm la sefial de protones
asociados al metilo (CHs-), a 2.04 ppm la sefal corresponde a metilenos (CH2-), a 5.12

ppm corresponde al proton del metino (CH-).

En cuanto al andlisis del espectro de 3C RMN, los resultados se presentan a

continuacién en la Figura 59.
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Figura 59. Espectro de carbono en CDClz del producto RQC tras 24 horas de reaccion.

En la Figura 60 se presenta el espectro de carbono de la zona de alifaticos del
producto RQC (rojo) sobrepuesto a las asignaciones obtenidas del espectro de carbono
de RQ.

Figura 60. Espectro de carbono de la zona de alifaticos en CDCls de los productos RQ/RQC.
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La asignacion del espectro anterior es idéntica a la del producto RQ, por tanto se

asignan a la misma especie para RQC.

El pico que aparece en 64.99 ppm se asignd para los metilenos base oxigeno unido a
un grupo carbonilo (-NR-O-CHCH,-CO>-), el metileno contiguo (-NR-O-CH>CH»-CO-) a
72.47 ppm, en 61.45 ppm la sefal corresponde al metileno unido a un grupo terminal (-
O-CH2CH;0H), la sefial en 29.68 ppm corresponde al metileno del caucho natural unido a
los metilenos del éster (-NR-O-CH,CH,-CO,-T-). Los carbonos del metileno unido al grupo
éster corresponde a las sefiales a 63.61 ppm, y el metileno contiguo a las sefiales a 69.09
ppm (HO-CH>CH,CO,-T-). Tal como ocurrié en el RQ, para RQC el carbono del carbonato
alifatico esperado en 154 ppm, y el carbono del metileno unido a carbonato en 66 ppm no

aparecen, lo que sugiere que no se encuentran incorporados en la estructura.

La sefal del carbono del carbonilo del NR unido por un extremo al éster de tereftalato
(NR-CH2CH,CO,-T-) aparece a 166.72 ppm. En cuanto a las sefales de los carbonos del
caucho natural; (a) 135.20 ppm, (b) a 125.02 ppm, (c) 33.19 ppm, (d) 26.38 ppm, (e)
23.42 ppm. Las sefales en 70.25 ppm y 69.34 ppm corresponden a los metilenos de las
especies -OCH,CH>CO-T- y HOCH2CH>CO>-T-.

Con base a los resultados obtenidos en IR y RMN la estructura propuesta para el
producto RQC es idéntica a la del producto RQ, sin embargo, puede variar en longitud y
en la masa molar de la especie debido a que el producto degradado de PET permanece

mayor tiempo en la reaccion, la estructura se presenta en la Figura 61.

Figura 61. Estructura quimica propuesta del producto RQC.
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10.5.3 Perfil reologico (Pasting)

Se estudiaron los perfiles de formacion de pasta de almidén nativo de platano macho
en presencia del producto crudo de la reaccion RQC (PETdeg/latex 1:4) de acuerdo con la
Tabla 19.

Tabla 19. Porcentajes de materias utilizadas para el analisis Pasting.

Prueba Almidon (%) RQC (%)

Almiddn nativo 100 0
RQC1 90 10
RQC2 80 20
RQC3 70 30

Los resultados de los perfiles de pasting se presentan en Figura 62.
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Figura 62. Curvas de Pasting de la muestra RQC con almidén de platano macho en diferentes
proporciones.

Estas curvas de pasting presentan un comportamiento diferente entre ellas, pero
mostraron resultados similares a lo concluido en la seccidon 10.3.3, esto es, los granulos
de almiddn no presentaron un buen grado de hinchamiento para experimentar el proceso

de gelatinizacidn. Los resultados de cada prueba se muestran en la Tabla 20.
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Tabla 20. Picos de viscosidad maximos.

Experimento Tiempo Temperatura Viscosidad max.
(s) (°Q) (pa.s)
Almidon nativo 324.444 87.414 2.83962
RQC1 324.445 87.656 2.22857
RQC2 324.507 87.688 1.45769
RQC3 348.46 91.45 0.82357

Los perfiles RQC2 y RQC3 no presentaron una viscosidad cercana a la de la muestra
control. Por tanto, en ellas no fue posible formar una pasta viscosa. Es posible observar
que a mayor cantidad de muestra la curva tiende a presentar saltos o perturbaciones en
las viscosidades, y como anteriormente se discutid, dicho fendmeno se asocia a la baja
absorcion de agua dentro del granulo y la presencia del producto RQC, observandose una
viscosidad baja. En la muestra RQC3 se observd que su perfil de Pasting se mantiene
ligeramente constante en su viscosidad, y puede ser atribuido a que el granulo de almidén
bajo esa condicion dificilmente pudo hincharse por la barrera al agua formada por el
producto. Por lo que, se puede concluir que, si es posible la elaboracion y caracterizacion

de las peliculas con esta mezcla polimérica, tal como se presenta a continuacion.

10.6 Elaboracion de las peliculas RQC/almidon

Se llevd a cabo la elaboracién de las peliculas de RQC (PETdeg/latex 1:4) con almidén
de platano macho (Musa paradisiaca L.), las formulaciones de las peliculas fueron de
acuerdo con la metodologia presentada en la secciéon 8.3. Una fotografia tomada con

una camara convencional de la pelicula PC1 se presenta en la Figura 63.
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Figura 63. Fotografia de la pelicula PC1.

10.6.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR)

Las peliculas resultantes presentaron una superficie homogénea y caracteristicas

adhesivas. Estas peliculas se caracterizaron por FTIR, en la Figura 64 se presentan estos
resultados.
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Figura 64. FTIR de las peliculas almidon/RQC.

102



En las tres peliculas elaboradas se observa la sefial de vibracion del grupo carbonilo
(C=0) alrededor de 1719 cm. La intensidad de esta sefial aumenta con la cantidad de
RQC en la férmula de la pelicula. La senal de vibracion del grupo hidroxilo (OH) a 3291
cm!, presenta una tendencia similar al grupo carbonilo. Por otra parte, las sefiales de
vibracion tipicas del doble enlace (C=C) presente en el PETdeg y la vibracion de flexion
del enlace C-H del caucho natural, son observadas en el espectro infrarrojo a 1407 y 837
cm!, respectivamente. A partir de estos resultados, se puede observar que el producto
RQC esta presente en la matriz polimerica de almidon, ademas en PC2 se puede apreciar
con mayor claridad las sefiales de vibracion C-O, por lo cual a esta pelicula se caracterizd
por SEM.

10.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 65 se presentan las micrografias de la pelicula de almidon nativo (PA)
(a), y la pelicula (PC2) (b).

Figura 65. Micrografias por SEM: a) PA b) PC2.
En la pelicula PC2 (b) en una resolucion de 100 um se puede observar la presencia de
irregularidades en forma de relieves y de algunos granulos de almidéon. También la
presencia de particulas o cumulos en forma de corddn elastico que se asigna a la

presencia del producto RQC (dvalo rojo). Comparando el resultado obtenido con la
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pelicula formulada de solo almidén, estas caracteristicas no son tipicas de PA. En cuanto
a sus caracteristicas palpables PC2 fue mas lisa y robusta, contrario a la pelicula PQ1 que
fue mas suave. No se observan huecos en la pelicula por lo que es posible concluir que el

producto se encuentra insertado sobre la pelicula.

10.6.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis térmico de las peliculas de almidon formuladas con RQC se

presentan en los termogramas de TGA de la Figura 66.
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Figura 66. Termograma de las peliculas almidén/RQC.

Las curvas termogravimétricas demuestran la presencia de cuatro procesos de pérdida
de masa, estos son, por debajo de una temperatura de 120°C, en el intervalo de 120 a
190 °C, en el intervalo de 200 a 350 °C, y por encima de 400 °C. La primera y segunda
perdida se atribuye a una pérdida de agua y glicerol, la tercera pérdida de masa es
atribuida a la degradacion de los componentes de almidén (amilosa y amilopectina), la
cuarta pérdida de masa se debe a la degradacion de RQC esto de acuerdo a lo reportado
a la literatura [49].
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En la Figura 67 se presenta el termograma con las primeras derivadas del analisis.
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Figura 67. DTG de las peliculas almidén/RQC.

En las curvas DTG se observan todos los picos de degradacion anteriormente descritos.
En PC1, PC2 y PC3 se observa un solo pico de degradacion entre 250 y 320 °C atribuido
al almidon. Carballo et al. [72] describen a esta etapa como un pico complejo, pero con
dos distintas temperaturas, ambas debido a diferentes velocidades de degradacion entre
la amilosa y la amilopectina caracteristico de la pelicula PA, sin embargo, para las
peliculas formuladas con RQC se dieron en una sola etapa, muy posiblemente debido a la

presencia del almidén injertado con el producto RQC [52].

Los resultados anteriores demuestran una estabilidad térmica y picos distintos a las
peliculas de la seccion 10.4.3, que también difieren de acuerdo con el porcentaje del
producto utilizado en la formulacién del material, siendo PC1 la que contiene menos
producto y la menos estable, por otra parte, PC2 y PC3, presentaron similitudes en la
ultima temperatura de descomposicion, ademas, mayor resistencia térmica. Concluyendo

que una mayor cantidad del producto RQC disminuye la estabilidad térmica del material.
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10.6.4 Propiedades mecanicas de las peliculas

Las propiedades mecanicas de las peliculas PC1, PC2 Y PC3 se determinaron
mediante ensayos de esfuerzo — deformacion. En la Tabla 21 se reportan los resultados

obtenidos de los ensayos mecanicos de las peliculas con distinto porcentaje de RQC.

Tabla 21. Resultado de las pruebas mecanicas de las peliculas almidon/RQC.

Tension a la Elongacion a la Maddulo de elasticidad
Pelicula fractura (TF) rotura (E) (ME)
(MPa) (%) (MPa)
PC1 1.29 + 1.68 22.89 + 5.19 26.40 + 66.64
PC2 6.49 + 1.49 16.62 + 8.17 174.40 + 94.02
PC3 10.31 £ 1.14 10.83 £ 11.91 480.70 + 21.35
PA* 1.027 £ 0.110 98.965 + 6.0820 5.039 + 0.648
PA-PETdeg* 0.58 £ 0.04 64.81 £ 10.47 1.452 £ 022

Los valores de tension a la fractura (TF) demuestran que PC1, PC2 y PC3 presentan
una mayor resistencia a la traccion que la pelicula de almidon nativo y modificado de,
siendo PC3 10 veces mas resistente que PA y 3 veces mas que PQ3, estos resultados

concuerdan con lo mencionado en la literatura para almidones modificados [34,52].

Lo contrario es observado en el porcentaje de elongacién a la rotura (%E) ya que hay
una disminucion de 22.89 a 10.93% cuando se aumenta la cantidad de RQC,
presentando una menor longitud o alargamiento cuando fueron sometidas a traccion
hasta romperse. En el modulo de elasticidad (ME) indica la flexibilidad de las peliculas, y
para PC1 fue de 26.40 Mpa, sin embargo, al agregar 20% de RQC el ME aumentd 6.6
veces, y al agregar 30% aumentd 18.2 veces mas, lo que sugiere que las peliculas

formuladas fueron mas flexibles que en una PA* y PA-PETdeg*.
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Estos fendmenos anteriores se atribuyen a la presencia de RQC en la matriz polimérica
del almiddn, lo cual provocd que las peliculas tuvieran menos humedad comparadas con
PA*, Se puede concluir que el producto RQC funciona como un anti-plastificante
mediante el aumento de interacciones con el almidén, actuando como refuerzo y

modificando las propiedades mecanicas de las peliculas de almidon [72,73].
10.6.5 Contenido de humedad y solubilidad de las peliculas

Los resultados de humedad y solubilidad de las peliculas obtenidas a partir de almidon
nativo y el producto RQC se muestran en la Figura 68.
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Figura 68. Contenido de humedad y solubilidad de las peliculas almidén/RQC.

En todos los casos la solubilidad del material superd el 10%, siendo la pelicula PC1 la
que presentd mayor solubilidad con un 37% debido a que esta contiene menor cantidad
de RQC, ademas esta pelicula presentd mayor valor de humedad (24%), seguida de la
PC2 con un 29% de solubilidad y 19% de humedad, por ultimo, la PC3 con 12% de
solubilidad y 17% de humedad. Estas disminuciones se relacionan al fendmeno ocurrido
entre RQC y el almiddon, que evita la difusidbn de agua en el material. Ademas, los
resultados anteriores son menores a los presentados en la seccion 10.4.5, lo que
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sugiere que la interaccién entre ambos productos interfiere en mayor medida en la

solubilidad de las peliculas.

En cuanto a la disminucidn del porcentaje de humedad se debe al caracter hidrofébico
de los compuestos que estan incorporados en el almiddn, a su limitada formacion de
puentes de hidrogeno y a la baja retencion de agua dentro de la matriz, presentando

propiedades de barrera a la humedad muy altas.
10.6.6 Biodegradacion y degradacion quimica de las peliculas

En la Figura 69 se presentan los resultados de la hidrolisis acuosa para las peliculas de

almidon elaboradas con el producto de la reaccion en cadena.
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Figura 69. Hidrolisis acuosa de las peliculas de almidén/RQC.

En la hidrdlisis acuosa se observa que la pelicula PC1 se hidroliza mas rapido que el
resto, alcanzando valores de 48% en el primer mes del ensayo, seguida de PC2 con 44%
y PC3 con 34%. En el segundo mes todas las peliculas se hidrolizan mas del 45%, en el
tercer y ultimo mes solo PC1 y PC2 se incorporaron al medio acuoso en un 60%
aproximadamente, sin embargo, PC3 solo alcanzd a incorporarse en el medio al 53%.

Estos resultados concuerdan con lo observado en el ensayo de solubilidad, en el cual el
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porcentaje del producto (RQC) incorporado en la pelicula influye en la cantidad del

material que puede incorporarse al ambiente.

Por otra parte, los resultados de la biodegradacion de las peliculas se presentan en la

Figura 70.
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Figura 70. Degradacién enterrada de las peliculas de almidén/RQC.

Los resultados anteriores muestran que la degradacién de las peliculas en el primer
mes presentd valores superiores al 50%, siendo PC1 y PC2 las peliculas que se
degradaron mas rapido y en mayor cantidad en el primer mes. Comparando estos
resultados con los anteriores de la seccion 10.4.6, se puede observar que estas peliculas
presentan un mayor porcentaje degradacion, y tan solo en el segundo mes el material ya
habia sido degradado al 100%, contrario a lo que ocurridé con peliculas almidéon/RQ, lo
que probablemente podria deberse a que estas contenian una mayor humedad en su
matriz polimérica, lo que favorecidé al rapido crecimiento de microorganismos vivos e

incorporacién al medio en forma de moléculas simples [66,67].
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10.6.7 Voltaje eléctrico de las peliculas

Los resultados del potencial eléctrico obtenido de las peliculas a partir de la reaccién en

cadena y almiddén de platano macho se muestran en la Tabla 22.

Tabla 22. Potencial eléctrico de las peliculas almidén/RQC.

Peliculas  voltaje eléctrico (V)

PA 0.40 £ 0.05
PC1 0.224 = 0.030
PC2 0.423 = 0.078
PC3 0.600 £ 0.026
PCN 0.04 + 0.006
PILA AA 1.59

Los resultados obtenidos a partir de las peliculas formuladas de la reaccién en cadena
muestran que la pelicula PC3 permite en mayor cantidad el paso de la energia hasta en
un 25% mas que una pelicula de almidon nativo. Comparando los resultados anteriores
con los obtenidos con las muestras de la seccidon 10.4.9, las PC permitieron el paso de
la energia en valores ligeramente mayores que las PQ. El fendmeno anterior tiene como
fundamento los resultados obtenidos de infrarrojo, donde es posible observar la presencia
de grupos polares en cuanto aumenta la cantidad de RQC en las peliculas, contribuyendo

asi al paso de la energia potencial a través del material.
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11. Conclusiones

Se determinaron las condiciones adecuadas para llevar a cabo la reaccidn quimica
caucho natural y el producto de la degradacién del PET (botella) por dos metodologias

distintas, reaccién quimica in situ y reaccion quimica en cadena.

La caracterizacion instrumental de ambos productos fue llevada a cabo mediante FTIR,

RMN y TGA, permitid comprobar la interaccién quimica entre ambos componentes.

Por medio del analisis en el FTIR se pudo determinar que existid variacion entre el

carbonilo y el doble enlace, como consecuencia de la reaccidon quimica entre ambas.

Los desplazamientos quimicos 166 ppm y 168 ppm son debido a la interaccidon quimica

entre el producto degradado de PET con el caucho natural.

Se llevd a cabo la elaboracion y la caracterizacion parcial de las peliculas utilizando el
producto obtenido por ambas metodologias y como matriz polimérica almidén de platano

macho.

El andlisis termogravimetico permitié encontrar que las peliculas obtenidas por ambas

metodologias presentan menor estabilidad térmica que la pelicula de almidén nativo.

Las propiedades mecanicas de las peliculas elaboradas a partir del producto obtenido
en ambas metodologias presentaron mejor %E, ME y TF comparadas con la pelicula de
solo almiddn y de almiddn con PET degradado.

Se propone que los productos obtenidos pueden ser utilizados como un aditivo
plastificante y adhesivo.
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12. Perspectivas

Llevar a cabo la obtencién de los difractogramas de los productos RQ y RQC.
Llevar a cabo la obtencion de los difractogramas de las peliculas PQ y PC.
Determinar las masas molares de los productos obtenidos por ambas metodologias.

Escalar las reacciones quimicas a nivel industrial.
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13. Productos generados de la presente tesis

Certificado de asistencia a congreso: 1

Articulos en redaccion: 2

Congreso en proceso: 1
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