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acid (PLA) with plastic residues

Jhonny Medina*?, Yenifer Roche?, Omar Maldonado?, Juan Carlos Herndndez?® y Carlos Zapata®

“Laboratorio de Polimeros, Centro de Investigaciones Quimicas, Facultad de Ingenieria, Universidad de Carabobo,
Valencia, Venezuela.
bI aboratorio de Polimeros, Departamento de Polimeros, Instituto Universitario de Tecnologia de Valencia, Valencia,
Venezuela.

Abstract.- The objective of this investigation was to evaluate the process of hydrolytic degradation and biodegradation,
of binary mixtures of Polylactic Acid (PLA) with plastic waste. For this, different mixtures of PLA were prepared with
Polyethylene Terephthalate (PET) and PLA with Polypropylene (PP), with PLA proportions of 5, 10, 15 and 20 % by mass,
to select by means of the flow index the mixtures to be used in the degradation processes indicated. The monitoring of the
processes was carried out by means of macroscopic observation, percentage of mass loss, variation of the pH of the buffer
solution and infrared spectroscopy by Fourier transform (FTIR). The increase in the percentage of PLA makes the degradation
of the material susceptible. The loss of mass caused in the hydrolytic degradation of the PLA was 21.20 % and of 3.68 % in
the biodegradation. Whereas, the PP and PET degrade in a lower proportion than the PLA. In the hydrolytic degradation the
mixture of PP /20 % PLA lost 11,07 % of mass and the mixture of PET / 20 % PLA 6,05 %. Infrared spectroscopy allows to
corroborate the structural changes suffered by the materials during the process of degradation.

Keywords: polylactic acid; plastic residues; hydrolytic degradation; biodegradation.

Degradacion hidrolitica y biodegradacion de mezclas binarias de acido
polilactico (PLA) con residuos plasticos

Resumen.- El objetivo de esta investigacion fue evaluar el proceso de degradacién hidrolitica y de biodegradacién, de mezclas
binarias de Acido Polilactico (PLA) con residuos plésticos. Para esto, se prepard diferentes mezclas de PLA con Tereftalato de
Polietileno (PET), y de PLA con Polipropileno (PP), con proporciones de PLA de 5, 10, 15 y 20 % en masa, para seleccionar
mediante el indice de fluidez las mezclas a emplear en los procesos de degradacion sefialados. El seguimiento de los procesos, se
realiz6 mediante la observacién macroscopica, porcentaje de pérdida de masa, variacion del pH de la solucién amortiguadora
y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). El aumento del porcentaje de PLA hace susceptibles la
degradacién del material. La pérdida de masa ocasionada en la degradacién hidrolitica del PLA fue de 21,20 % y de 3,68 % en
la biodegradacién. En tanto, que el PP y PET se degradan en una menor proporcién que el PLA. En la degradacién hidrolitica la
mezcla de PP/20 %PLA perdi6 el 11,07 % de masa y la mezcla de PET/20 %PLA 6,05 %.La espectroscopia infrarrojo permite
corroborar los cambios estructurales que sufren los materiales durante el proceso de degradacion.

Palabras claves: acido polilactico; residuos plasticos; degradacién hidrolitica; biodegradacién

Recibido: enero 2018 materiales son elaborados a partir de matrices
Aceptado: junio 2018 poliméricas no degradables. Es de resaltar, que

un polimero estd constituido por macromoléculas
1. Introduccién formadas por la unién de moléculas pequenias

llamadas mondmeros, mientras que el vocablo
"plastico”, deriva del griego plastikos, que se
traduce como moldeable. El pléstico es una mezcla
o aleacion de un polimero con aditivos que es usado
en el sector de la construccion, en la fabricacion de
envases, en la medicina, en la industria automotriz,

El incremento de los residuos sélidos, espe-
cificamente los plasticos, han contribuido con
la contaminaciéon ambiental debido a que estos
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en la de electrodomésticos, entre otros [/1]].

Los plasticos se clasifican en tres grupos; y
seguin la disposicién de las macromoléculas que
los constituyen, éstos son: los termoplésticos,
cuyas macromoléculas estan dispuestas libremente
sin entrelazarse; y gracias a ésta disposicion, se
reblandecen con el calor, adquiriendo la forma
deseada, que se conserva al enfriarse. Luego
se encuentran los termoestables, aquellos cuyas
moléculas se entrecruzan formando una red de
malla cerrada, que debido a su disposicién, no
permiten nuevos cambios de forma mediante calor
o presion, es decir, solo se pueden deformar una
vez; y por ultimo, estdn los elastomeros, que
contienen moléculas ordenadas en forma de red
de malla con pocos enlaces, esto permite obtener
plasticos de gran elasticidad que recuperan su
forma y dimensiones, cuando se deja actuar una
fuerza sobre ellos [2]].

Ahora bien, entre los tipos de plasticos que se
encuentran en la basura, los mas comunes son
los termoplasticos, debido a que son materiales
de uso comun en la cotidianidad. Entre ellos, se
mencionan: el Tereftalato de Polietileno (PET), el
Polietileno de Alta Densidad (PEAD) 6 (HDPE),
Policloruro de Vinilo (PVC), Polietileno de Baja
Densidad (PEBD) 6 (LDPE), Polipropileno (PP) y
el Poliestireno (PS). Una vez, que termina el tiempo
de vida util de estos materiales, pasan entonces
a ser residuos; los cuales se diferencian de los
desechos, ya que pueden ser aprovechables a través
de tecnologias o procesos [3].

De acuerdo, a las estimaciones anuales rea-
lizadas por PlasticsEurope en el ano 2016, la
producciéon de pléastico a nivel mundial alcanzé
los 322 millones de toneladas en el afo 2015
[4]. Por su parte, el Instituto Nacional de
Estadistica (INE), sefial6 que en el afio 2012
en Venezuela se recolectaron 26.792.036 kg/dia
de residuos y desechos sélidos (RDS), siendo el
plastico uno de los principales componentes de
éstos residuos solidos, lo que representa 0.902
kg/habxdia. El estado Carabobo, es uno de los
estados altamente contribuyente a esta cifra, cuyo
manejo y disposicion final de los RDS, constituyen
un problema ambiental, debido a que se genera
2.203.203 kg/dia, lo que representa una tasa de
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generacion de 0,918 kg/habxdia [3]].

Es de resaltar, que los residuos pldsticos estan
elaborados por polimeros sintéticos, basados en
fuentes de petréleo no renovable; y que ademads,
son poco degradables. Tal como, lo sefialan las
investigaciones realizadas por el grupo de polimero
de la Universidad Simén Bolivar (USB), el lapso
de degradacion, una vez desechados, oscila entre
los cien y mil afios. Muestra de estos, son las
botellas de pldsticos confeccionadas con PET y los
vasos desechables fabricados con PP, lo cuales son
dificiles de degradar por microorganismo. Por lo
que, estardn en el planeta por muchos afos [3l].

En este sentido, en los ultimos afos se ha
planteado el desarrollo de materiales degradables,
como alternativa para contribuir a solventar la
problemdtica ambiental sefialada anteriormente.
Es por esto, que se ha incrementado el uso
de los polimeros biodegradables. Entre ellos, el
Acido Polildctico (PLA), el cual es un biopolimero
termoplastico cuya molécula precursora es el
dcido lactico. Debido a su biodegradabilidad,
y biocompatibilidad con otros polimeros, ha
encontrado numerosas aplicaciones; como la
produccion de hilo para sutura, implantes, cadpsulas
para la liberacién lenta de farmacos, protesis,
produccién de envases y empaques para alimentos,
entre otros [6]].

Debido a las propiedades del PLA, éste
se ha utilizado para disminuir el tiempo de
degradabilidad de los plasticos. Para comprobar
lo antes mencionado, existen diversas rutas para
la degradacion de estos biopolimeros, entre ellas
se encuentran; la degradaciéon hidrolitica, que
se produce como consecuencia del contacto del
material con un medio acuoso; y la biodegradacion,
siendo ésta la transformacion y deterioro que
se produce en el polimero debido a la accién
de enzimas y/o microorganismos como bacterias,
hongos y algas [6].

En virtud a lo anterior, y en correspondencia a
las dreas de interés del Laboratorio de Polimeros
del Centro de Investigaciones Quimicas de la
Facultad de Ingenieria de la Universidad de
Carabobo, relacionados con la preparaciéon de
mezclas poliméricas biodegradables, utilizando
como materia prima el PLA, se plante6 como
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objetivo de esta investigacion preparar mezclas
de PLA/PET y de PLA/PP, para evaluar su
comportamiento durante el proceso de degradacién
hidrolitica y de biodegradacion, a fin de contribuir
con el saneamiento del ambiente mediante la
disminucién de los residuos plésticos [[7].

2. Metodologia

Para la preparacion de las mezclas binarias
en diferentes rangos de proporcion con PLA y
residuos plasticos. Se recolectd, aplicando un
muestreo de tipo aleatorio simple al azar [8],
residuos de PET y de PP en la Facultad de
Ingenieria de la Universidad de Carabobo. Las
Muestras fueron trasladadas en bolsas plasticas
al Laboratorio de Polimeros del Centro de
Investigaciones Quimicas de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad de Carabobo, en donde
fueron acondicionadas para su caracterizacion.
Por su parte, el PLA 4043 en forma de pellets
esféricos de aproximadamente 1 cm de didmetro
fue adquirido en la empresa NatureWords vy
trasladado al pais por un proveedor desde Louisiana
en los Estados Unidos de Norteamérica.

Los residuos de PP, se lavaron con detergente
liquido, se enjuagaron con agua y se secaron
a temperatura ambiente. Luego, se cortaron en
cuadros y se molieron en un molino Marca Condux-
Werk modelo LV 15/M. El producto obtenido, se
tamiz6 en un tamiz ASTM-N°10 con una abertura
de 0,0787 pulgadas. Posteriormente, se lavd con
agua destilada y se seco en una estufa a 110°C
durante 1 hora [9].

En cuanto, a las botellas de PET recolectadas
se les quitd la etiqueta, se lavaron con detergente
liquido en abundante agua y se secaron a
temperatura ambiente. Luego, se cortaron con una
tijera descartando la boquilla y la parte inferior de
la botella. La parte central se corté en cuadros, y
se molid, tal como se realiz6 la molienda del PP. El
PLA, se moli6 empleando el mismo procedimiento
['7]].

Para la seleccion de las mezclas que se
emplearon en el proceso de degradacion hidrolitica
y biodegradacion, se preparé mezclas de PET/PLA
y de PP/PLA con proporciones de PLA de 5, 10, 15
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y 20 % en masa. Empleando para esto, el método de
mezclado directo en fisico, en un vaso precipitado,
y con agitacién manual durante 5 minutos. Luego,
fueron caracterizadas mediante el indice de fluidez
(MFI).

El indice de Fluidez se midi6 en un equipo
Melt Flow Junior P/N 6943, empleando el
procedimiento A establecido en la Norma ASTM
D1238-13 [10]], el cual consiste en un método
manual de medicién de masa, en el que el material
es cortado en un lapso de tiempo establecido y es
pesado en una balanza analitica. Las condiciones
de carga, temperatura y tiempo utilizadas para cada
material, se muestran en las Tablas [T} 2] y [3] (ver
[7]). Esta prueba, se realizé por triplicado para
cada mezcla y los resultados fueron procesados
mediante la técnica estadistica 2.5D, y por el
método del andlisis de la varianza (ANOVA) de
un factor.

Tabla 1: Condiciones de trabajo de los materiales
puros.

. Masa T, Tpre te
Material 4 6 0001) CChs5)  (Cis)  (s+1)
PP 5,0000 170 100 60
PET 6,0000 250 50 20
PLA 6,0000 200 100 10

T : Temperatura de prueba.
Tpre: Temperatura de pre-calentamiento.
tc: Tiempo de corte.

Para llevar a cabo, los procesos de degradacion
en estudios, se prepard ldminas de los materiales
puros (PP, PET Y PLA) y de las mezclas
seleccionadas. Para esto, se utilizd un equipo
Carver constituido de una prensa de calentamiento
modelo 6051000 serial 17807, en donde se colocd
la muestra solida entre placa metdlica de 4 mm
de espesor que actian como molde. Luego, se
aplic6 presion y se aumentd la temperatura hasta
fundir el material. Las condiciones establecidas
para la preparacion de las ldminas de las diferentes
mezclas se muestran en la Tabla /4]

Las ldminas obtenidas fueron cortadas en
rectingulos de 2 cm, para ser utilizadas en
las pruebas de degradacién que se describen a
continuacion.
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Tabla 2: Condiciones de trabajo de las mezclas.

Material PP
Masa Tp Tpre te
TPLA (6£00001) (°C%5) (°C+5)  (s£1)
5% 5,0000 180 100 60
10% 5,0000 180 100 60
15 % 5,0000 190 100 60
20 % 5,0000 190 100 60
Material PET
Masa Tp Tpre te
TPLA (6100001) (°C%5) (°C+5)  (s+1)
5% 6,0000 250 50 20
10 % 6.0000 250 50 20
15 % 6.0000 250 50 20
20 % 6.0000 250 50 15

Tp: Temperatura de prueba.
Tpre: Temperatura de pre-calentamiento.
tc: Tiempo de corte.

Tabla 3: Condiciones sugeridas del equipo segin
el MFI tedrico.

MFI (g/(10 min)) M +0,1g %15
0,4a0,1 2,0a3,0 600
>0,1a1,0 2,5a3,5 360
>1,0a3,5 3,0a6,0 180
>3,5a10 4,0a8,0 60
>10a25 4,0a8,0 30
>25a50 4,0a8,0 15

M : Masa de la muestra.
to: Tiempo de corte.

La degradacion hidrolitica, se llevd a cabo
empleando el siguiente procedimiento: Se colocé
en el fondo de un frasco de vidrio, que contenia 10
mL de soluciéon amortiguadora de pH 10,50, tres
muestras del material a degradar. Luego, se tap6 el
frascos y se almacend a temperatura ambiente para
su andlisis a los dias 7, 14, 20, 28, 35 y 68 dias [9].

Por su parte, la biodegradaciéon de piezas
rectangulares de 2 cm de los materiales en estudios
se llevd a cabo en tierra abonada, la cual fue
colocada en botella de plastico para formar una
columna de 22 cm de altura. El cuerpo de
la botella fue agujereado uniformemente para
asegurar una adecuada oxigenacion del sistema
y se determiné el pH y la humedad inicial
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de la tierra, ya que estos pardmetros son de
importancia para los microorganismos presentes.
Para determinar la humedad de la tierra, se pesé
en una capsulas de porcelana 20 g de la tierra
abonada. Luego, se coloc6 la capsula en una estufa,
a 110 °C, durante 1 hora. Posteriormente, se peso
la cdpsula nuevamente en una balanza analitica,
hasta alcanzar peso constante. En tanto, que para
medir el pH se utilizé6 un pHmetro marca Orion
modelo 410A. Para esto, se pes6 10 g de suelo,
se le anadié 100 mL de agua destilada y se agito
vigorosamente durante 5 min. Las columnas se
colocaron a temperatura ambiente para su andlisis
alos dias 7, 14, 20, 28, 35 y 68 dias [9, [11} 12, [13].

Para el seguimiento de los procesos de degra-
dacién sefnialados, las muestras fueron analizadas
mediante los siguientes ensayos: observacion
macroscépica, porcentaje de pérdida de masa,
variacion del pH de la soluciéon amortiguadora
y espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR).

Para la determinacion del porcentaje de masa
retenida, se extrajo las muestras colocadas en los
frascos de vidrio y en la columna de tierra. Luego,
se colocd sobre papel absorbente y se lavé con agua
destilada. Posteriormente, se coloco en una estufa a
80°C durante 30 min y se peso. Este procedimiento
se repitid hasta obtener peso constante. Para el
calculo del porcentaje de pérdida de masa, se
consider6 el peso inicial de la muestra antes y
después del proceso de degradacion. En tanto, que
el pH de la solucién amortiguadora se midi6 en
un pHmetro marca Orion modelo 410A; mientras
que, para los espectros infrarrojo, se utilizé un
Espectrofotometro Infrarrojo por Transformada
de Fourier FTIR marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum 400 [[1].

3. Resultados y discusion

En la Tabla |3 se muestran los valores obtenidos
en el ensayo de MFI realizado al PET, PP y PLA
puro y a las mezclas preparadas, con distintas
proporciones de PLA. En ella se observa que,
el PLA presenta un MFI de 13, que representa
una diferencia que supera los nueve puntos en
comparacion al MFI del PET (de 4) y del PP
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Tabla 4: Condiciones empleadas en el proceso de elaboracién de ldminas de los distintos materiales.

Material Masa + T+ ti s+ E P; + P+ Ppx
0,0001 g 5°C 0,01s 0,01s 0,01s 250 psi 250 psi 250 psi
PP 47 210 425,00 14,00 40,00 0 2500 3000
PLA 45 170 180,00 300,00 180,00 O 3000 4000
PET 65 250 300,00 - 900,00 0 - 1500
PP/PLA 47 210 425,00 300,00 180,00 0 3000 4000
PET/PLA 65 250 300,00 - 600,00 0 - 1000

T: Temperatura.
P;: Presion inicial.

t;: Tiempo Inicial.
P: Presi6én promedio.

Tabla 5: Valores de Indice de Fluidez obtenido para
los materiales puros utilizados y de las mezclas
preparadas a diferentes proporciones de PLA.

Material Porcentaje de PLA afadido, %.
puro
Material ~ g/(10 min) 5,00 10,00 15,00 20,00
PP 0,85 + 1,21 14+ 19+ 2,8
0,03 + 0,01 0,2 0,2 +0,2
18 + 12+ 13+ 21 £
PET 4 +1 10 3 6 10

El PLA al 100 % obtuvo: (13 + 2) g/(10 min).

(de 0,85). Es de resaltar, que algunos autores
sefalan que el MFI estd relacionado de manera
inversa con el peso molecular del polimero, por lo
que esto resultados indican que el PLA posee un
peso molecular bajo en comparacién con el PET
y PP. Esto puede estar relacionado a la naturaleza
del PLA, el cual es un polimero biodegradable de
fuentes naturales, mientras que el PET y PP, son
polimeros derivados del petréleo y sus cadenas
moleculares son de gran tamafio [14]. En tanto,
que otros autores indican, que es una ventaja
que un polimero posea un peso molecular bajo,
ya que esto favorece el proceso de degradacion
que puede transformar a estos materiales en otros
componentes de bajo pesos molecular, tales como:
diéxido de carbono, humus, derivados de los acidos
carboxilicos, entre otros [6]].

Ahora bien, se puede observar que la in-
corporaciéon del PLA al PP genera valores de
MFI superiores que al del polimero sintético.
Esta circunstancia se encuentra asociado a que
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t: Tiempo Promedio.
Py Presion final.

t¢: Tiempo final.

las propiedades resultantes en las muestras son
productos de ambos componentes en las mezclas,
por lo tanto al aumentar el porcentaje de PLA,
el indice de fluidez se incrementa. Esta misma
analogia puede aplicarse para el peso molecular
en las mezclas, en donde la presencia del PLA
reduce aparentemente esta propiedad, ocasionando
que sea susceptibles a procesos de degradacién
que provocan el acortamiento en las cadenas
poliméricas resultantes [15]].

En tanto, que al incorporar PLA al PET se
observa similar comportamiento que en las mezclas
PP/PLA, con excepcion a las muestras con un
5% de PLA, donde existe una discrepancia con
lo antes mencionado, ya que se observa que el
MFI es mayor en esta proporcion en comparacion
a los otros porcentajes de PLA agregados, salvo
al correspondiente con el 20 % de PLA. La causa
de esto, pudo ser ocasionada a la distribucién
de las particulas del PLA; y al someterla a altas
temperaturas, se alcanzé la fundicién de las zonas
en la que se agrupd el PLA, con baja cantidad
de PET, por lo que se obtuvo un mayor indice
de fluidez [[16]]. Los resultados obtenidos indican
que existen diferencias significativas en los valores
del indice de fluidez en las mezclas de PP/PLA y
PET/PLA preparadas. Por lo, que se considero las
mezclas con 20 % de PLA para llevar a cabo los
procesos de degradacion [7]].

Durante el desarrollo de los procesos de
degradacion aplicados se observé que el PLA se
fue opacando al paso de los dias. Perdiendo su
apariencia transparente inicial hasta alcanzar un
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Figura 1: Evolucién del porcentaje de pérdida
de masa de los materiales durante el proceso de
degradacion hidrolitica.

aspecto blanquecino al final de ambos procesos.
La opacidad del PLA puede ser por la formacion
de agujeros en la muestra durante la degradacién
o por la evolucién en la cristalinidad de la matriz
polimérica [9]]. Sin embargo, la apariencia fisica
es similar en ambos procesos. Por lo que, a
simple vista no se puede inferir que medio estd
degradando con mayor intensidad al PLA. En
cuanto al PP y PET se observé que el aspecto
fisico de las muestras no varié durante ambos
procesos. Por lo que, es anticipado sefalar que
las muestras no fueron degradadas. En relacion a
las mezclas de PP/20 %PLA se observd en ambos
procesos una menor opacidad que la observado
en el PLA puro. En tanto que, para la mezcla
PET/20 %PLA no se observé ningtin cambio en su
aspecto fisico. En virtud de lo anterior, se establece
que mediante observaciones macroscopicas no se
puede evidenciar si los muestras son degradadas
por los procesos en estudios.

En la Tabla se muestran los resultados
obtenidos en el porcentaje de pérdida de masa
(%P,,) durante los procesos de degradacion. En
ella, se evidencia una disminucién de masa de
las muestras analizadas a los largo del periodo
de estudio. En la Figura [I] y en la Figura [2] se
muestran las tendencias obtenidas en el proceso
de degradacion hidrolitica y de biodegradacion
respectivamente.

En la Figura[I]se observa que la pérdida de masa
en el PP fue constante y poco significativa, con
apenas 0,12 % de perdida durante el tiempo de
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Figura 2: Evolucién del porcentaje de pérdida
de masa de los materiales durante el proceso de
biodegradacion.

degradacion. En tanto que, en el PET se obtuvo
que la pérdida de masa se increment6 levemente
de 0,36 % desde el dia 7, hasta 2,25 % al final
del proceso. El PLA puro fue el material que
presentd una mayor pérdida de masa con 21,20 %.
Estos resultados, indican que el PP y PET tienen
buenaresistencia quimicay son capaces de soportar
las condiciones de hidrolisis por ser materiales
termoplasticos, mientras que el PLA por tener
enlaces del tipo éster, hidroliticamente inestables,
reune las caracteristicas adecuadas degradarse
mediante el proceso de hidrdlisis [6, 9]. Es de
resaltar, que el PET posee grupo éster tal como
el PLA. Sin embargo, su bajo indice de fluidez
(asociado a un alto peso molecular) evita que se
degrada como lo hace el PLA, el cual posee un alto
indice de fluidez que facilita su degradacion. Ahora
bien, en la mezcla de PP/20 %PLA se obtuvo una
pérdida de masa de 11,07 % al final del proceso,
mientras que en la muestra de PET/20 %PLA de
6,06 %. Estos valores pueden estar asociado a las
interacciones que ocurren entre los polimeros. Es
de suponer, que la poca afinidad que debe existir
entre el PP y el PLA ocasione una mayor pérdida
de masa que en la mezcla de PET y PLA donde las
interacciones entre los polimeros es mayor debido a
los presencia del grupo éster en ambos compuestos.

En la Figura [2] se observa que el porcentaje
de pérdida de masa de las muestras sometidas
al proceso de biodegradacion no supera el
49%. El PLA con 3,68% fue el material con
la mayor pérdida de masa durante el periodo
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Tabla 6: Porcentaje de pérdida de masa ( %P,,) durante los procesos de degradacion.

Dia del proceso de Degradacién Hidrolitica Dia del proceso de Biodegradacion
Material 7 14 21 28 35 68 7 14 21 28 35 68
PLA 10,92 12,70 1445 16,16 19,87 21,20 | 0,57 1,21 1,83 2,44 3,05 3,68
PP 0,09 0,10 0,11 0,12 0,12 0,12 0,03 0,08 0,13 0,18 0,23 0,35
PET 0,36 0,71 1,19 1,55 1,89 2,25 0,22 0,45 0,87 1,33 1,80 2,26
PP /20 %PLA 5,45 7,87 10,59 11,89 10,11 11,07 | 0,03 0,28 0,41 0,56 0,73 0,94
PET/20 %PLA 4,23 4,09 7,56 8,08 6,05 6,25 0,34 0,55 0,69 0,93 1,41 1,86

%o Py, 0,01

de biodegradaciéon, mientras que en el PET
se obtuvo 2,26% y en el PP 038%. Esto
puede atribuirse a que los microorganismos
colonizan la superficie del PLA y son capaces
de segregar enzimas que rompen en pequeios
fragmentos el polimero. En tanto que, en el
PET y PP, por ser polimeros sintéticos son
resistentes a la degradacion bioldgica, puesto que
los microorganismos no son capaces de romper
los enlaces C—C; y el cardcter hidrofébico, inhibe
la actividad enzimatica [7, 8, 20]. Ahora bien, en
la mezcla de PP/20 %PLA se obtuvo una pérdida
de masa de 0,94 9% al final del proceso, lo que
indica que la inclusiéon de PLA al PP, no acelera
significativamente el proceso de biodegradacion.
En tanto que, en la muestra de PET/20 %PLA la
pérdida de masa fue 1,86 %, lo que representa que la
incorporacién de PLA al PET, disminuye la pérdida
de masa durante el proceso de biodegradacion,
debido a las interacciones existentes entre los
polimeros que inhiben la actividad enzimaética.

En la Figura [3] se presenta la variacion del pH
de la soluciéon amortiguadora en el proceso de
degradacion hidrolitica. En ella, se observa que
el pH de las soluciones al final del proceso es
menor que el pH inicial, el cual fue de 10,54.
Esto se debe, a que en la degradacion hidrolitica
se liberan especies de bajo peso molecular de
naturaleza dcida [9, [17]. Ahora bien, el pH de
la solucion con las muestras de PET disminuy¢ a
10,25 esto pone en evidencia la resistencia quimica
del polimero debido a los grupos funcionales que
se encuentra en su cadena carbonada [6]]. Por su
parte, en la solucién con PP se obtuvo un pH
de 10,20. Esta disminucion es consecuencia del
cardcter no higroscépico del PP, que hace que la

solucion alcalina solo esté en contacto superficial
con el PP. Ademds, de la estructura quimica del PP
con enlaces de carbono (-C-C-) que evitan que la
degradacion hidrolitica se lleve a cabo. En tanto,
que en la solucién con PLA se obtuvo la mayor
disminucion de pH con 8,89 lo que indica que las
cadenas de PLA fueron atacadas hidroliticamente
facilitando la ruptura de las cadenas y aumentando
la posibilidad de liberar mayor cantidad de grupos
acidos al medio [[17]. En cuanto, a las soluciones
con las muestras PP/20 %PLA y PET/20 %PLA
el pH fue de 9,48 y 9,55 respectivamente. Esto
se encuentra en correspondencia a lo sefialado
anteriormente referente a las interacciones que se
generan entre el PLA con el PP y el PET en cada
mezcla, que hacen que el ataque hidrolitico sea
mayor en el PP que en el PET.

—o— PLA
|- PP
—o— PET
—— PP20%PLA
—4— PET20%PLA

10 -

pH de la solucién amortiguadora

Dias

Figura 3: Variacion del pH de la solucion
amortiguadora durante el proceso de degradacion
hidrolitica.

En la Figura @ se muestra los espectros
infrarrojos de la solucién amortiguadora utilizada
en la degradacion hidrolitica del PET, PP, PLA,
PP/20 %PLA y PET/20 %PLA, tanto al inicio del
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Figura 4: Espectro Infrarrojo de la solucién amortiguadora utilizada en el proceso de degradaciéon

hidrolitica.

proceso como al final del mismo. En ella, se puede
observar la banda caracteristica del grupo oxidrilo
(-OH) en 3294 cm!, cuyo pico es mayor al resto,
debido a los puentes de hidrogenos que estdn
presentes. Seguidamente en la banda 2930 cm™!,
correspondiente a las soluciones amortiguadoras
del PET y PLA, se mostré la presencia de los
enlaces C-H de hibridacién sp?, ya que absorben
frecuencia justo por debajo de 3000 cm™!.

En este sentido, se observa en 1637 cm’! un
pico en comun para todas las soluciones. Esto es
caracteristico de la solucion de amoniaco que posee
adicionalmente un pico en las bandas 3444 cm™' y
3337 cm™!, los cuales se aprecian en el espectro
debido al solapamiento de bandas que puede
ocurrir entre 3600 cm~! y 3000 cm™!, por motivo
de las interacciones de puentes de hidrégenos que
se encuentra en la solucién. Ademas, se obtuvo
un pico entre 1453 cm! -1461 cm™! producto de
los iones amonio (NHZ) del cloruro de amonio
presente en la solucién; Para valores altos de
pH, este grupo funcional se aprecia en este
rango. Posteriormente en 1129 cm’! se aprecia la
formacion de un pico a medida que la sustancia

REvisTa INGENIERTA UC, ISSN: 1316-6832, Facultad de Ingenierfa, Universidad de Carabobo.

es mds susceptible a degradarse hidrolégicamente,
atenudndose en la solucién amortiguadora que
estuvo en contacto con el PLA. Esta banda es
debido a la tension en el enlace C-O. Por ultimo,
se evidencia que en 1038 cm! aparece la banda
caracteristica de las trazas del grupo carboxilo (-
COOR) [18].

En la Figura [5] se presenta el espectro infrarrojo
realizado al PP, PET y PLA al inicio del proceso
(dia 0) y al final de los procesos de degradacion
utilizados (dia 68). En ella, se observa que
los tres espectros del PP (a, b y c) poseen
las bandas caracteristicas del PP; 4 picos entre
2950 cm’! y 2838 cm™! debido a vibraciones de
tension (estiramiento) y las bandas por flexién
(doblamiento) a 1455 cm™, generadas por la
cadena carbonada. Esto demuestra que el PP
no sufrié ningin cambio significativo en su
estructura durante el desarrollo de los procesos de
degradacion [19].

Por su parte, en el espectro b del PET
correspondiente al proceso de biodegradacidn, se
observa la pérdida de los grupos oxidrilos (-
OH) aportados por el etilenglicol presente en los
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cm-l

PET

PP

Figura 5: Espectro infrarrojo del PP, PET y PLA.
(a) Al inicio del proceso, dia 0. (b) Al final del
proceso de biodegradacion, dia 68. (c) Al final del
proceso de degradacion hidrolitica, dia 68.

extremos de la cadena. Esto puede atribuirse al
ataque de los microorganismos, que genera como
producto diéxido de carbono (CO;), lo que explica
la desaparicion del pico presente en la banda 1046

cm’!, correspondiente al C-O. Ademds, se aprecia
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un pico en 2974 cm’! asociado al enlace —-CH
proveniente del grupo aromdtico presente en las
cadenas del PET, lo cual es 16gico en los procesos
de degradacion bioldgica que transforman estos en
producto en compuestos de bajo peso molecular
[20]. Otro cambio notable es el aumento del pico
en la regién 1713 cm™ propio al estiramiento del
enlace C=0 del grupo éster. Esto es debido a las
rupturas de la cadena que pueden formar grupos
finales tipo aldehido y también por los largos
segmentos de cadena del PET que pueden unirse al
anillo aromético proveniente de dicha escision, lo
que confirma el hecho de que se observen bandas
alrededor de 1665 cm™! correspondiente a enlaces
de tipo Ar-CO-Ar [20]. Todo esto, corrobora lo ante
senalado sobre la biodegradacién que experimenta
el PET. En cuanto, al espectro ¢ de la Figura [3]
referente a la degradacion hidrolitica del PET se
observan algunos cambios en la estructura del
material que demuestran que el PET también es
degradado durante este proceso.

Tabla 7: Andlisis cuantitativo de los cambios
presentados en las bandas caracteristicas en el
estudio de la degradacién del PLA.

Transmitancia ( %T)

Proceso (*) CH/2946  C=0/1747 CO/1180
Sin degradar - 66,45 64,19
Biodegradacién 94,17 22,78 26,51
Degradacién hidrolitica 94,05 21,16 24,44

(*): Grupo funcional / Longitud de onda (Crn_l)

Enrelacion al PLA, se observa en los espectros b
y ¢ de la Figura[5]la aparicién de una nueva banda
en 2946 cm~! debido a un alargamiento de los
grupos C-H [19]. Enla Tabla[7] se muestra que para
las bandas de los grupos funcionales C=0 y CO,
el porcentaje de transmitancia en ambos procesos
disminuye (mayor absorbancia) en comparacion
al espectro obtenido al inicio del proceso, como
se observa para la banda mds importante (1747
cm™!) correspondiente al grupo carbonilo. El
PLA presenté al inicio una transmitancia de
66,45 %T, y al final del proceso de biodegradacién
obtuvo una transmitancia de 22,78 %T y en la
degradacion hidrolitica de 21,16 %T. Esto se debe
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a que en la degradaciéon se producen nuevas
especies, como acidos carboxilicos, que ocasionan
un aumento de la absorbancia en la banda. Por
lo antes mencionado, se corrobora que el PLA fue
degradado en ambos procesos, y que la degradacion
hidrolitica actu6 con mayor intensidad sobre el
PLA [19].
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Figura 6: Espectro infrarrojo de las mezclas
binarias PP/20 %PLA y PET/20%PLA. (a) Al
inicio del proceso, dia 0. (b) Al final del proceso
de biodegradacion, dia 68. (c) Al final del proceso
de degradacion hidrolitica, dia 68.

En la Figura [0 se presenta el espectro infrarrojo
realizado de las mezclas binarias PP/20 %PLA y
PET/20 %PLA al inicio del proceso (dia 0) y al
final de los procesos de degradacion utilizados
(dia 68). En relaciéon a los espectros de la
mezcla de PP/20 %PLA se observa que luego
de la degradacién aparece una banda. En la
biodegradacion (espectro b de la Figura [f)) banda
se encuentra en 1756 cm™!; 95,89 %T, mientras
que para la degradacion hidrolitica (espectro c),
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se observa en 1750 cm™!; 89,30 %T. Esta banda
es caracteristica de los grupos ésteres alifdticos
del PLA [19]. En virtud, de estos resultados y en
correspondencia con las observaciones obtenidas
con los valores de porcentaje de masa retenida
se corrobora que la mezcla fue degradada en u
margen mayor en el proceso hidrolitico que en la
biodegradacion.

En cuanto, a los espectro b y ¢ de la Figura [0]
de la muestra de PET/20 %PLA se observa un
ligero desplazamiento del grupo carbonilo debido
a la presencia de interacciones del tipo puentes
de hidrogeno que influyen en su desplazamiento.
Esta banda del grupo carbonilo (C=0) se mantiene
en 1712-1713 cm’! por lo que se puede inferir
que la energia de activacion de la reacciéon del
grupo carbonilo terminal en la cadena del PLA
es mucho mds baja que en la cadena del PET,
debido a la baja concentracién del grupo carbonilo
perteneciente a la cadena de PLA. En la mezcla
se generd entre los polimeros una baja interaccion
molecular; que ocasiona una minima degradacion
en ambos procesos [6]].

4. Conclusiones

El aumento del porcentaje de PLA incrementa
el indice de fluidez, lo que reduce el peso
molecular del material y lo hace susceptibles a la
degradacion. La pérdida de masa ocasionada en la
degradacion hidrolitica del PLA fue de 21,20 % y
de 3,68 % en la biodegradacion. En tanto, que el
PP y PET se degradan en una menor proporcion
que el PLA. En la degradacién hidrolitica la
mezcla de PP/20 %PLA perdi6 el 11,07 % de
masa y la mezcla de PET/20 %PLA 6,05 %. La
espectroscopia infrarrojo por Transformada de
Fourier FTIR permite corroborar los cambios
estructurales que sufren los materiales durante el
proceso de degradacion.
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