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Resumen

El comportamiento térmico y estructural de peliculas de almidén de platano con PET degradado (A/PET ) es discutido.
La degradacion del PET y las caracteristicas de las peliculas A/PET,, fueron determinadas mediante espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (EITF), difracciéon de rayos-X (DRX) y andlisis térmico simultdneo (ATS). Los
productos de degradacién obtenidos a partir del PET fueron principalmente dcido tereftalico, dimeros de dcido y cadenas
macromoleculares residuales, los cuales mostraron un distinto comportamiento térmico. La estabilidad térmica de las
peliculas A/PET,, fue menor que la de los componentes individuales, este comportamiento fue relacionado con el
rompimiento de los dominios amorfos del almidén (puntos de ramificacién de la molécula de amilopectina) y debido
al efecto catalitico generado por el dcido tereftalico durante el proceso térmico. Adicionalmente, la barrera a la absorcién
de agua en las peliculas A/PET 4, fue incrementada en funcién del contenido de PET .
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Abstract

The thermal behavior and structural of banana starch films with degraded PET is discussed (S/PETg,.,). The PET
degradation and the characteristics of A/PET,, films were analyzed by Fourier transformed infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray diffraction (XRD) and simultaneous thermal analysis (STA). Terephthalic acid, acid dimers and residual

macromolecular chains were the degradation products of PET, which showed different thermal behavior. The thermal
stability of the A/PET,, composite films was lower than the individual components; this behavior was related to the
breakdown of the starch amorphous domains (branching points of the amylopectine molecule) and due to the catalytic
effect caused by the terephthalic acid during the thermal process. Additionally, the barrier to water absorption of the
A/PET ., films was increased depending on the content of PET j,.
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1 Introduccion

El poli(etileno tereftalato) (PET) es un poliéster
termopldstico de alto uso en el mundo. Sin embargo,
su alta produccién y consumo ha generado grandes
problemas ambientales, debido principalmente a
su pobre biodegradabilidad. La depolimerizacion
quimica de PET reciclado, a través de metandlisis,
glicolisis, amindlisis (Paszun y Spychaj 1997),
degradacién hidrolitica (Kao y col., 1998; Hosseini y
col., 2007), pirolisis hidrolitica (Kenny y col., 2008),
hidrélisis acida (Yoshioka y col., 2001) e hidr6lisis
alcalina (Ruvolo-Filho y Curti 2006), entre otros, ha
sido una opcién viable para reutilizar o reaprovechar
este material. Los productos de degradacion
han sido por lo general oligémeros tereftalicos,
mondmeros 4cido tereftdlico, etilen-glicol 6 bis(2-
hidroxietil) tereftalato, dependiendo del proceso de
degradacion (Giiclii y col., 2003). Estos productos son
nuevamente reaprovechados para la sintesis de PET.
Otra alternativa de retiso ha sido la combinacion de
PET reciclado con otro polimero, por ejemplo; PET
con PE (Dimitrova y col., 2000; Shields y col., 2008)
6 PET con PP (Santos y Pezzin, 2003; Tao y Mai,
2007). No obstante, la mezcla con otro termoplastico
sintético no genera productos biodegradables. El uso
de un polimero natural como el almidén mezclado
con poliolefinas ha permitido obtener materiales
parcialmente biodegradables (Rodriguez-Gonzilez y
col., 2003; Raj y col., 2004; Shujun y col., 2005;
Ratanakamnuan y Aht-Ong, 2006; Rosa y col,
2007; Vargas-Torres y col., 2008; de Lima y col.,
2008; Tang y Alavi, 2011). Sin embargo, la
combinacién de almidon con PET no ha sido facil,
la gran diferencia en temperatura de fusién entre
los polimeros provoca que la mezcla sea dificil
de compatibilizar, ain cuando ambos polimeros
contienen grupos funcionales capaces de interactuar
y generar compatibilidad entre el polimero sintético y
el natural. Girija y col., (2005) obtuvieron la mezcla
de los polimeros a una temperatura de 250 °C. Sin
embargo, a esta temperatura se tiene el riesgo de
trabajar en la zona de degradacién de las cadenas
del almidén (temperatura de inicio de degradacion
alrededor de 260 °C).

El presente trabajo propone una alternativa para
combinar los dos componentes utilizando un producto
de degradacion del PET, el cual es combinado con
almidén de platano bajo condiciones de formacion de
pelicula (alrededor de la temperatura de gelatinizacion
del almidén). EI plitano en estado inmaduro ha
funcionado como una fuente alternativa de extraccion

de almidén, con un rendimiento mayor al 70% y con
buenas propiedades de digestibilidad y funcionales
que pueden tener un alto potencial de aplicacion
similar al almidén de maiz o de papa (Bello-Pérez
y col., 2000; Nufiez-Santiago y col., 2004; Zhang
y col., 2005; Vieira y col., 2013; Aparicio-Saguilan
y col., 2014). Adicionalmente, se utiliza almidén
obtenido a partir de platano de desecho. Esto es, se
utilizan frutos que son desechados por defectos en
su formacién. Los defectos de formacién pueden ser
ocasionados por un hongo (Mycosphaerella fijiensis),
el cual genera la enfermedad en el pldtano conocida
como Sigatoka negra, el patégeno destruye el tejido
de las hojas, afectando el crecimiento de las plantas
y la calidad del fruto (Marin y col., 2003). Esto ha
sido un problema que ha generado grandes pérdidas
de este fruto alrededor del mundo. Aun cuando el
platano con Sigatoka negra no tiene la calidad para
ser consumido como fruto podria ser una fuente para
aislar almidén y ser utilizado en el desarrollo de
materiales biodegradables.

2 Materiales y métodos

2.1 Materiales

Platano macho de la especie Musa paradisiaca L.
en estado inmaduro y de desecho por defectos de
forma, cosechados de la regién de Tuxtepec, Oaxaca,
México. El PET fue obtenido de botellas usadas
y recicladas. Hidréxido de potasio, 4dcido citrico
grado reactivo y glicerol grado biolégico adquiridos de
Sigma Aldrich. Los reactivos alcohol butilico y acido
clorhidrico fueron adquiridos de Meyer Chemical.

2.2 Degradacion del PET reciclado

La degradaciéon quimica del PET se llevé a cabo
por hidrélisis basica, utilizando una metodologia
previamente reportada (Ramirez y col., 2010). E1 PET
reciclado, lavado y molido hasta hojuelas menores a 2
cm de largo fue adicionado a una solucién 3.44 M de
hidréxido de potasio en alcohol butilico. La mezcla
de reaccion fue calentada a 150 °C con agitacién de
320 rpm durante 1 h. El PET sin reaccionar (s6lido)
fue separado de la solucién por filtracion. El producto
de la degradacién (en solucién) fue lavado con agua
destilada y precipitado con acido clorhidrico.
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2.3 Aislamiento del almidon

El almiddn fue aislado de pldtano macho usando un
procedimiento ya reportado por Flores-Gorosquera y
col., (2004). Las frutas fueron peladas, cortadas
en cubos de 5 a 6 cm y depositadas en soluciones
de acido citrico (0.5 g/L), luego fueron maceradas
a baja velocidad en una mezcladora (Heavy Duty
Blender) por 2 min. La solucién homogenizada
fue consecutivamente tamizada a través de mallas
de diferente tamafio (40, 100 y 270 US mesh).
El sdlido tamizado fue lavado con agua destilada
varias ocasiones y después fue centrifugado en una
centrifuga semicontinua Veronesi (BSGAR 1500,
Verona, Italia) a 10750 rpm. El proceso de filtrado
y centrifugado para la extraccién del almidén fue
repetido tres veces. El almidén extraido fue secado
en una estufa a 40 °C durante toda una noche y
almacenado a temperatura ambiente en un contenedor
de vidrio.

2.4 Preparacion por casting de las
peliculas A/PET j.q

Una suspension acuosa de 4% de almidén con glicerol
(20% con relaciéon al almidén) fue mezclada con
PET4., a las relaciones de 1:0.25, 1:0.50 y 1:0.75
almidon:PET,., respectivamente. La mezcla en
suspension fue calentada desde temperatura ambiente
hasta 95 °C a una velocidad constante de 3 °C/min
y con agitacién de 125 rpm. Una vez alcanzada
la temperatura final, la mezcla se mantuvo durante
10 min. Inmediatamente después, las suspensiones
gelatinizadas de Almidon/PET,,, fueron depositadas
sobre cajas Petri y secadas a 65 °C por 5 h.
Después de este tiempo, las peliculas formadas fueron
almacenadas a 25 °C = 2 °C y a una humedad
relativa del 57 %, con ayuda de una solucién
saturada de NaBr. Las peliculas compuestas fueron
etiquetas como A/PET,, [1:0.25], A/PET ., [1:0.50]
y A/PET g, [1:0.75].

2.5 Caracterizacion

Los patrones de difraccién de rayos X se obtuvieron
en un difractémetro D8 Advance de Bruker AXS,
usando un filtro de Ni, un generador de radiacién
de CuK-, a 30 mA y 40 kV. Los difractogramas
fueron recolectados entre 5 y 60° en 26, utilizando
una velocidad de barrido de 1 °/min. Espectros
de infrarrojo fueron obtenidos con un espectrémetro
Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, utilizando un

WWW.rmiq.org

accesorio ATR, bajo una resolucién de 4 cm™! y un
intervalo de frecuencias de 4000 a 400 cm™!. El
andlisis termogravimétrico y el andlisis diferencial
térmico fueron realizados en un analizador térmico
simultineo STA 6000 de Perkin Elmer, bajo una
atmosfera de N», en un intervalo de temperaturas de
30 a 700 °C, a 20 °C/min. EI contenido de humedad
de las peliculas fue determinado midiendo la pérdida
en peso de cada pelicula después de secar 0.5 g de
cada muestra en una estufa a 110 °C durante 2 h.
Los andlisis fueron determinados por triplicado. FEl
contenido de humedad se calcul6 mediante la siguiente
Ec. (1).

Peso inicial de 1
o Humedad = [( eso inicial de amuestra)_ I]XIOO

Peso de la muestra

ey

3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion estructural del PET ;¢

La Fig. 1 muestra los patrones de difraccién de rayos-
X del PET y del producto de degradacion (PETg.,).
Se observa la formacién de un difractograma para
el PET ., distinto al del PET sin degradar. Este
ultimo muestra solo una sefial de reflexiéon amplia
desde 26 = 15 hasta 30° con un maximo en 26 = 25.
En esta sefial se sobreponen los picos caracteristicos
del PET semicristalino, reportados en otros trabajos
(Hadac y col., 2007; Hadjizadeh y col., 2011). La
sefial de las fases cristalina y amorfa sobrepuestas del
patrén de difraccién corresponde al PET reciclado y es
una consecuencia de las condiciones de procesamiento
en las muestras provenientes de botellas recicladas.
Es sabido que el moldeo de botellas requiere
mantener un equilibrio entre la transparencia deseada
(baja cristalinidad) y alta resistencia mecdanica y
propiedades de barrera (alta cristalinidad) (Awaja y
Pavel, 2005). Por su parte, el PET ., muestra varias
sefiales de reflexion, siendo las mas notables a 26
= 8.9, 15.7, 24.3, 27.4, 36.9, 41.2, 45.4 (ver figura
insertada). Estas sefiales son caracteristicas del acido
tereftalico (TPA) formado como consecuencia de la
degradacion quimica del PET y son similares a la
forma cristalina I del TPA reportada por Sledz y col.,
(2001). De acuerdo a los difractogramas, el PET .,
tiene un menor grado de cristalinidad que el PET sin
degradar, establecido por la diferencia de intensidad
de las senales en la figura principal (Fig. 1). Este
resultado muestra que las condiciones de degradacién
del PET reciclado afectaron considerablemente su
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Fig. 1. Patrones de difraccion de rayos-X del PET sin
degradar y degradado.
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Fig. 2. Espectros por FTIR del PET sin degradar y
degradado.

estructura y disminuyeron su cardcter cristalino,
rompiendo las cadenas macromoleculares a cadenas
mds cortas y formando moléculas de dcido tereftélico
y sales de tereftalato de dipotasio.

Los andlisis por FTIR confirmaron los cambios
estructurales obtenidos en el producto de degradaciéon
del PET. La Fig. 2 muestra el espectro del PET
tal como lo han reportado varios autores (Holland y
Hay 2002; Peng y col., 2012; Djebara y col., 2012).
Vibraciones del grupo CH,: tensién asimétrica a
2924 cm™!, tensién simétrica a 2857 cm™! y balanceo
a 720 cm™!; vibraciones de los grupos tereftalato:

tensién de C=0 a 1710 ¢cm™!, tensién de C=C a
1400 cm™! y flexién en el plano de C-H en la regién
de 1240 a 1020 cm~!. En contraste, el espectro
del PETy,, muestra sefiales caracteristicas del dcido
tereftalico, una banda ancha desde 3300 hasta 2500
cm™! correspondiente a la vibracién de tensién de O-H
para acidos; el amplio intervalo de frecuencia con los
sub-maximos también indica la presencia de dimeros
formados a través de puentes de hidrégeno (Tellez
y col., 2001; Stuart, 2004), vibracién de tension de
=C-H en el anillo aromético a 3069 cm™!, tensién
de C-H a 2966 cm™!, vibracién de C=0 desplazada
a 1682 cm™!, vibraciones de tensién de C=C del
anillo aromitico entre 1682 y 1424 cm™!, flexién
en el plano de C-O-H a 1424 cm™!, tensién de C-
O a 1261 cm™!, flexién en el plano de C-H en la
regién de 1261 a 1020 cm~!, banda de flexion fuera
del plano de C-O-H a 932 cm~!, las bandas desde
932 a 700 cm™! son relacionadas con la vibracién
fuera del plano del anillo aromético p-sustituido. Los
resultados concuerdan con los reportados por Téllez y
col., (2001) y Giiclii y col., (2003) sobre degradacién
de PET. Aparentemente, las condiciones de hidrolisis
alcalina conllevan preferentemente a la formacién de
acido tereftdlico y dimeros de 4cido enlazados por
puentes de hidrégeno, tal como lo reporta Sammon y
col., (2000).

3.2 Comportamiento térmico del PET .4

En la Fig. 3 se muestran las curvas de
pérdida de peso tanto del PET sin degradar
como del PETge. Es notorio que el PET
sin degradar muestra una sola caida de pérdida
de peso con una temperatura de degradacién
promedio de las cadenas macromoleculares a 445
°C. Resultado similar al reportado por Girija y
col., (2005). Por el contrario, el PET;,, muestra
varias pérdidas de peso, la primera de ellas a baja
temperatura, alrededor de 140 °C. Esta pérdida de
peso es adjudicada a moléculas pequefias derivadas
del rompimiento de las cadenas macromoleculares
durante la depolimerizacién. También, se observa una
pérdida de peso a 445 °C de aproximadamente 29
%, correspondiente a la degradacién de las cadenas
macromoleculares residuales y preferentemente a la
sublimacién del dcido tereftdlico formado. La pérdida
de peso de aproximadamente 13 % a una temperatura
aproximada de 610 °C puede ser relacionada con
la volatilizacién de dimeros de 4cido tereftélico
formados por puentes de hidrégeno. Un alto contenido
de residuo mayor al 40 % resistente a temperaturas

WWW.rmiq.org



Ramirez-Herndndez y col./ Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 14, No. 2 (2015) 513-521

100
90 —r
80
70
60
501 Sy ]
40

30
20

PET

Peso (%)

DTGA (u. a.)

1 445°C
104 150 300 450 600
h Temperatura (°C)

0 M T M T M T M T v T M T v
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Fig. 3. Curvas de pérdida de peso del PET sin degradar
y degradado.
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Fig. 4. Transiciones térmicas y sefiales endotérmicas
de degradacion obtenidas por DTA del PET sin
degradar y degradado.

mayores de 700 °C es también formado. Se ha
reportado que el PET produce residuos no volétiles
hasta en un 20 % durante el proceso de degradacién
térmica. Estos residuos consisten en redes o
anillos aromaticos interconectados originados de los
segmentos tereftalato (Holland y Hay 2002). En
el caso del PETy,, mostrado en el termograma de
la Figura 3 es evidente que la gran cantidad de
grupos tereftalato provenientes de la hidrdlisis alcalina
genera la formacién de una mayor nimero de anillos
aromadticos interconectados no voldtiles (componente
residual >40%)

Las transiciones térmicas y el proceso endotérmico
de degradaciéon se presentan en la Fig. 4,
El PET reciclado muestra una pequefa transicion
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en 83 °C que corresponde a la temperatura de
transicién vitrea (Tg) y es cercana a la reportada
en algunos trabajos sobre PET reciclado (Pluta y
col., 2001; Hadjizadeh y col., 2011). A 250 °C se
observa la transicién endotérmica correspondiente a la
temperatura de fusiéon (Tm). Dado que el PET es un
polimero semicristalino con una estructura cristalina
definida, el pico que muestra el calor necesario
para desordenar las cadenas macromoleculares estd
claramente definido. El termograma también muestra
en el intervalo de temperatura entre 350 y 550 °C
el proceso endotérmico de la degradaciéon de las
cadenas macromoleculares. Por su parte, el PET,,
muestra el pico correspondiente a la 7,, a 252 °C,
aunque con una AHjgygisn mucho menor que la del PET
reciclado, esto es consistente con el reducido nimero
de cadenas macromoleculares que quedan después de
la degradacién y que funden a esta temperatura. En
la zona de temperaturas de degradacioén (después de
350 °C), el PET, ., muestra una sefial mejor definida
que la endoterma del PET reciclado. Aparentemente,
la polidispersidad de las cadenas en el PET reciclado
provoca diferentes flujos de calor de descomposicion.
El producto de degradacién de PET, preferentemente
4cido tereftdlico genera sublimacién en un proceso
endotérmico bien definido. Aunado a esto, las
cadenas macromoleculares residuales después de
la degradacién quimica se degradan en el mismo
intervalo. Dos sefiales endotérmicas adicionales son
observadas en el PETy.,, la primera a ~ 140 °C
relacionada con la degradacion de las moléculas
pequefas, y la segunda transiciéon a 610 °C muy
definida y con alto calor de descomposicion (AH zesc)
necesario para degradacién a los dimeros del acido
(ver también Fig. 3).

3.3 Peliculas almidon/PET j.q

La Fig. 5 muestra los espectros por FTIR
de las combinaciones Almidén/PETy., a diferentes
relaciones. Las bandas en el espectro de almidon
denotado como A son similares a la reportadas por
Fang y col. (2002). Es notorio que los espectros
de las peliculas atin con un alto contenido de PET .,
(relacion 1:0.75) son similares al espectro del almidén,
no se muestra evidencia de nuevos picos, lo cual indica
la ausencia de interacciones quimicas fuertes (enlaces
covalentes). Sin embargo, un comportamiento distinto
de degradacion de las peliculas A/PET ¢, con respecto
a los componentes que las forman es evidente en
las curvas de pérdida de peso de la Fig. 6.
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Fig. 5. Espectros por FTIR de almid6n (A), del PET
degradado (PET ) y de las peliculas (A/PET ) a las
relaciones indicadas.
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Fig. 6. Curvas de pérdida de peso de: almidon, PET ¢,
y peliculas A/PET j,g.

Las peliculas A/PET 4., comienzan a degradarse a
una menor temperatura que el propio almidén. Estos
resultados son contrarios a lo reportado por Girija
y col. (2005), quienes mostraron que en mezclas
de PET sin degradar con almidén de tapioca, los
componentes PET y almid6n no sufrieron cambios en
su comportamiento térmico. También, es notable que
la pérdida de peso de las peliculas a bajas temperaturas
(menores a 250 °C) sea menor que la del almidén
(< 10%) y aparentemente estable en ese intervalo
de temperaturas. Ademds, la estabilidad térmica
se incrementa a mayor contenido de PETy,,. Esto
ultimo es esperado, dado que el PET,, requiere

A/PET, [1:0.75]

AIPET,_[1:0.50]

A/PET, [1:0.25]

deg[

Derivada de TGA (%/°C)

' 1(IJO ' Z(I)O . 3(I)0 ' 460 ' 5(l)0 ' 660 . 700
Temperatura (°C)
Fig. 7. Derivadas obtenidas de las curvas de pérdida
de peso de: almidén, PETy., y peliculas A/PET ..

mayor temperatura para degradarse. La Fig. 7
muestra las derivadas correspondientes a las curvas
de pérdida de peso. Mientras que el almidén tiene
solo una Ty, promedio de 320 °C y el PETg.
muestra tres temperaturas de degradacién a 140 °C,
445 °C y 610 °C (ver gréfico insertado en Fig. 3)
las peliculas A/PET ., muestran una primera Ty, a
aproximadamente 260 °C, 60 °C por debajo de la
Tgeg del almidén y 120 °C por encima de la primera
Tgeg del PETge,. Ademads, las peliculas A/PET ., de
1:0.50 y 1:0.75 también presentan una segunda T,
a 407 y a 413 °C respectivamente. Estos resultados
estdn 38 y 32 °C por debajo de la segunda Ty, del
PET . La pelicula con el menor contenido de PET ¢,
(relacién 1:0.25) no muestra esta segunda Tgee. Un
comportamiento similar ocurre con la tercera Tgeg
denotada aproximadamente a 616 °C. En este caso 6
°C por encima de la tltima Ty, del PET .

Los resultados del comportamiento térmico (Figs.
6 y 7) indican que el 4cido tereftdlico, el cual es
el producto principal de degradacién del PET actia
como un catalizador durante el tratamiento térmico
del almidén, comportamiento similar al mostrado por
algunos autores sobre hidrélisis catalizada por dcidos
en almidén durante procesos de extrusién (Hasjim
y Jane, 2009; Moad, 2011). Esto indica que las
cadenas de almidén son afectadas por las moléculas
del 4cido tereftdlico causando la formacién de cadenas
de almidéon mds cortas y con menor resistencia
a la temperatura. Este efecto de interaccién y/o
rompimiento de las cadenas de almidén posiblemente
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Fig. 8. Contenido de humedad de: almidén, PETy., y

peliculas A/PET z..

ocurre a través de los grupos hidroxilo externos
de la estructura glucosidica y en la zona amorfa
o en los puntos de ramificaciéon de las cadenas de
amilopectina, dado que es la zona mds susceptible al
rompimiento. Al incrementar la temperatura, posibles
entrecruzamiento en las cadenas macromoleculares
del almidén son generados y como consecuencia la
temperatura necesaria para degradar estas estructuras
es mayor, aunado al efecto de los dimeros de acido
y de la interconexién de anillos aromaéticos antes
mencionado.

La Fig. 8 muestra los resultados de las pruebas
de absorcién de agua de las peliculas A/PET ., en
comparacion con el almidén (A). Es sabido, que el
almidén es altamente hidrofilico debido a los grupos
hidroxilo presentes en su estructura, los cuales son
propensos a formar puentes de hidrégeno con las
moléculas de agua, como consecuencia se ha tenido la
necesidad de disminuir su capacidad hidrofilica para
generar mayores capacidades de uso. Los resultados
en la Fig. 8 muestran que el caracter hidrofilico de las
peliculas disminuye con la agregacion del PETy., ya
que la absorcion de agua disminuye. Esto se debe, por
una parte a la presencia del componente con mayor
capacidad de barrera al agua (PET,,) y por otra parte
a la disminucién de grupos hidroxilo en la estructura
del almiddn, los cuales estan interaccionando con las
moléculas polares del PET ..

Conclusiones

Productos de la degradacién de PET reciclado fueron
combinados con almidén de platano para formar

peliculas A/PETg.,. Los estudios por difraccién de
rayos-X, espectroscopia infrarroja y TGA mostraron
preferentemente la presencia de 4cido tereftélico
y dimeros de 4cido tereftdlico formados a través
de puentes de hidrégeno durante el proceso de
degradacion del PET.

Las peliculas A/PET;, mostraron una
disminucién en la estabilidad térmica con respecto
a los componentes puros, indicando un posible efecto
catalizador del 4cido tereftélico sobre la degradacién
térmica de las cadenas del almidén.

El carécter hidrofilico de las peliculas disminuyé
en funcion del contenido de PET 4.
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