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RESUMEN

Los residuos plasticos tienen el gran inconveniente de ser pricticamente
inmunes al ataque de muicroorganismos por lo que los nempos que se necesitan
para su degradacidn una vez enterrados en los basurales son del orden de varias
décadas. Se estima que algunos de los materiales plisticos actualmente en uso
para envases de la ndustria alimenticia como el pohetileno y el polipropileno
pueden requerir plazos de biodegradacién superiores 2 los cien afios. La
contammacién que estos materiales generan en tierras dedicadas al deposito de
residuos y en las costas maritimas es de gran magmtud. En los paises
desarrollados los residuos de este origen representan del orden del 7 al 10% en
peso del total de los desechos de la poblacién y entre el 20 y el 30% de su
volumen. Esto ha motivado que varios paises hayan comenzado a producir
legislacién orientada a controlar y/o a prohubir el uso de plisticos no
degradables en envases dedicados a contener productos de consumo masivo.

El trabajo de investigacién realizado en esta tesis estd orientado
fundamentalmente al desarrollo de mezclas biodegradables de polimeros
sintéticos con almidon y al estudio de sus propiedades.

El desarrollo de estas mezclas requiere resolver los problemas de

compatibilidad que se presentan en la mezcla de un polimero con grupos



polares, como el almmddn, con otro que no los posee. Una alternativa interesante
para mejorar la calidad de las mezclas de almiddn con polimeros sintéticos es la
msercion de grupos funcionales polares en la cadena del polimero sintético para
incrementar la compatibilidad. En éste trabajo se injerta por extrusion reactiva
polietileno lineal de baja densidad con anhidrido maleico. El proceso de tnjerto
del anhidrido maleico fue realizado exitosamente en un extrusor de doble
tornillo en la presencia de un peréxido inicrador de la reaccién de
funcionalizacién. El proceso de mjerto fue estudiado por espectroscopta de
nfrarrojo (FTIR), cromatografia por permeacidon de geles (GPC) y anilisis
quimico.

Como parte de éste trabajo se prepararon por extrusion tres tipos de
mezclas: polietleno/almidén, polietileno/(almidén gelatinizado) v (polietileno
funcionalizado con anhidrido maleico)/almidén. Las caracteristicas de estas
mezclas y la compatnbilidad entre sus componentes fueron determinadas
analizando las propiedades mecinicas y morfolégicas de las mismas.

En particular, en la mezcla basada en almidon y polietileno mjertado con
anhidrido maleico se encontrd un notable incremento en la compatibilidad entre
los componentes y excelentes propiedades mecinicas.

Como tarea complementaria a éste trabajo de mvestigacidn, se propone
un modelo para la caracterizacién de mezclas biodegradables en base almidén

mediante la técnica de andlisis termogravimétrico.
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Capituly L. Introduccion

1. Introduccién

I.1 Objetivo

Como una consecuencia de los crecientes problemas de polucion
ambiental que generan la inmensa cantidad de residuos plisticos y del continuo
aumento del interés publico por problemas relacionados con la conservacion del
medic ambiente, en los Gltimos afios se ha observado un crecimiento notorio en
el desarrollo de diversas tecnologias, tendientes a solucionar el problema.

Los residuos plisticos ttenen el gran mnconveniente de ser pricticamente
nmunes al ataque de microorganismos, por lo que los tiempos que se necesitan
para su degradacién una vez enterrados en los basurales son del orden de varias
décadas. Se estima que algunos de los materiales plasticos actualmente en uso
para envases de la industria alimenticia, como el polietileno y el polipropileno,

pueden requertr plazos de biodegradacién superiores a los cien afios (Albertsson.
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Capituly 1. Introducaon

1978a,b; Albertsson. 1980) La contaminacidén que estos materiales generan en
nerras dedicadas al depdsito de residuos y en las costas maritimas (Gonsalves.
19914, b) es de gran magnitud. En los paises desarrollados los residuos plasticos
representan del orden del 7 al 10% en peso del total de los desechos de la
poblacién y entre el 20 y el 30% de su volumen (Swaft. 1993). Esto ha motivado
que varios paises hayan comenzado a producir legislacién ortentada a solucionar
estos problemas.

El objetivo fundamental de éste trabajo es crear un material compuesto
por polimeros sintéticos y almiddn, ficilmente procesable, con propiedades
aceptables y esencialmente, biodegradable. Para reemplazar los termoplisticos
comunes, como pohetileno o poliestireno, ficilmente y a un bajo costo, las
mezclas deben ser procesables con los equipos standard existentes y tener
propiedades mecdnicas y estabilidad similares a las de los plisticos de uso
mastvo.

Como parte de éste trabajo de mnvestigacion, se estudian las propiedades
mecinicas, térmicas y morfologicas de mezclas preparadas con tres métodos
distintos. Con uno de estos métodos se desarrolla un nuevo material con
excelentes propiedades, basado en almiddn y polietileno injertado con anhidrido
maleico. Como tarea complementaria a éste trabajo de investigacién, se propone
un modelo para la caracterizacién de mezclas en base almidén mediante la

técnica de andlisis termogravimétrico.
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Capitulo 1. Introdnccion

I.2 - Alternativas para el tratamiento de residuos pldsticos

Entre las tecnologias que actualmente se estin utiizando para resolver el

problema de polucion ambiental por residuos plisticos se encuentran el
reciclado, la memeracion y el desarrollo de polimeros biodegradables y de
mezclas biodegradables en base almidén.
Reciclado: Una de las principales ventajas de éste tipo de tecnologia es que
reduce apreciablemente la acumulacion de residuos plisticos y disminuye
notablemente los requenimientos de petrdleo (Stone y col. 1992). Actualmente
las resinas plasticas que estin siendo recicladas son las que se utilizan para la
fabricactén de envases rigidos (PVC, HDPE, PS y PET). El reciclado de LLDPE
y otras resinas es reducido debido principalmente a los inconvenientes en la
recolecc1on y seleccidon de éste tipo de residuos.(Kirkman y Kline. 1991).

Actualmente, en paises desarrollados, intcamente alrededor del 2 % de los
residuos plisticos es reciclado, mentras que el reciclado de otros matertales tales
como papel, vidrio y metales excede el 15 % (Stone y col. 1992). El
mnconveniente principal del uso de éste npo de metodologia para el tratamiento
de residuos es que hasta el momento son pocos los plisticos que pueden ser
reciclados sin que exista una apreciable pérdida de propiedades mecinicas. La
modificacion de las propiedades mecinicas se debe principalmente a que los
materiales reciclados tienen diferente grado y tipo de impurezas e historia
termomecinica que sus matenales de paruda. Otro inconveniente en el uso de
esta tecnologia es que requiere del esfuerzo por parte de los consumidores,
porque gran parte de la optimizacién del proceso y de la reduccidén de costos
depende de la etapa inicial de recoleccién y seleccién de los distintos tipos de
residuos.

Después de recolectados y seleccionados, los residuos plisticos puden ser
procesados directamente o mezclados con resinas virgenes para incrementar sus
propiedades. Generalmente, los residuos plisticos antes de ser extrudados y
peletizados para una posterior aplicacién, son mezclados en grandes volimenes

para asegurar la uniformidad del producto (Kirkman y Kline. 1991).
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Capitulp 1. Introdiccion

Otra alternativa para el tratamiento de los restduos plasticos reciclados son
los métodos basados en procesos quimicos. Estos métodos permiten reciclar los
plasticos de torma tal que es posible reutlizarlos en la misma aplicactén que
fueron usados origmalmente. Un ejemplo de ésta tecnologia es el uso quimicos
tales como metanol, junto con presién y temperatura para lograr la
depolimerizacién (Ferguson y Hood. 1992; Stone y Ashford. 1992). Con éste
proceso las cadenas de polimero se rompen hasta llegar a sus componentes
monomeéricos, los cuales pueden ser nuevamente pohimerizados para obtener
resinas virgenes. Du Pont, Goodyear and Hoechst Celanese han utihzado éstas
tecnologias para depolimertzar botellas de polietilentereftalato (PET) en sus

monomeros bisicos, el etilen glicol y el dcido tereftilico (Stone y col. 1992).

Incineracidn: Una tecnologia aiternativa para el tratamiento de restduos
plasticos es la ncineracion por combusttén completa o controlada (Pettjohn.
1992). Este método tiene la ventaja de que a partir de los residuos pueden
obtenerse nuevos productos quimicos y energia térmica o eléctrica. Ademas
reduce el consumo de petrdleo porque su produccién de energia es muy elevada;
pot ejemplo, la produccion de energia a partir del polietileno es de 46 GJ]/ton
mientras que la del carbén es de 18 GJ/ton (Ferguson y col. 1992; Kirkman y
Kline. 1991).

Sin embargo, a pesar de la alta produccion energética de los plasticos,
como la eficiencia de los incineradores actuales es baja (aproximadamente el 25
%), s6lo una pequefia parte de la energia puede ser aprovechada (Davis. 1994).

Como producto de la mcineracidn se produce aproximadamente un 25 %
de centzas (Davis. 1994). Las cenizas que resultan de la incineracién son mucho
mids toxicas que los residuos plasticos ordinarios porque generalmente contienen
una cantidad considerable de metales pesados (Brunner. 1987); esta diftcultad
hace que para el deposito de las mismas en tierras de relleno se deban utlizar
procedimientos diferentes a los tradicionales, lo cual incrementa los costos.
Estas caracteristicas hacen que éste método sea poco atractivo desde el punto de
vista economico (Hopper. 1989) y que sea rechazado por los proteccionistas del

medio ambiente (Davis. 1994).
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Capitulo 1. Introduccin

Polimeros degradables: Una de las ireas de mavor velocidad de crecimiento
durante los dltimos afios ha sido el de los polimeros degradables. El desarrollo
de plasticos degradables es de vital importancia en aquellas aplicaciones en las
cuales el maternal es pricticamente imposible de reciclar, tales como: bolsas de
basura, bolsas desunadas a 'composung', films para agricultura y pafiales
descartables, entre otros. El principal inconventente para reciclar o ncmerar
estos rnateriales radica en que son muy dificiles de recolectar.

Los polimeros degradables pueden ser divididos en tres grandes grupos:
fotodegradables, biodegradables y mezchs biodegradables de polimeros
smtéticos con almidon.

Una de las tormas mds simples de incrementar la veloctdad de degradacién
de los polimeros existentes consiste simplemente en favorecer los procesos que
normalmente conducen a la degradacidn. Muchos polimeros estin sujetos a
degradacién oxidativa cuando se encuentran bajo la influencia de la luz solar; en
estan condictones los aditivos e impurezas catalizan las reacciones de rotura de la
cadena de polimero por una serie de reacciones formadoras de radicales libres,
ntciadas por radiacién ultravioleta (UV). Inicialmente las investigaciones en el
area estuvieron orientadas a minimizar éste tipo de degradacién para estabilizar
al materal. Actualmente se estd investigando el uso de adiivos fotosencibles
tales como grupos carbonilo o metales complejos que aceleren los procesos de
totodegradacién (Hocking. 1992). Algunos de los polimeros fotodegradables
comerciales son los copolimeros de carbomil  cetona, en los que la
susceptibilidad a la radiaciéon UV es incrementada adictonando grupos carbonilo
a la cadena principal del polimero (Hocking. 1992; Ferguson y col. (1992)). Uno
de los polimeros fotodegradables comerciales, llamado Ecolyte, es fabricado
preparando un masterbach con aproximadamente 2 %o de cetona en polietileno |
poliestireno u otro polimero base. Este masterbach es mezelado con resinas
sintéticas y extrudado o moldeado por los métodos convencionales. En estos
materiales la efectividad del proceso de fotodegradacion depende de que los
mismos se encuentren bajo radiacién UV, porque la degradacidn se mhibe si el
material deja de absorber radiacién. Otros polimeros fotodegradables se fabrican

copolimertzando etlleno con monédxido de carbono; estos productos son
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Capitulo 1. Introduceion

fabricados comercialmente por Dow Chemtcal, Du Pont y Union Carbide. Con
los catahizadores actuales éste método solo ha logrado aplicarse a LDPE y
todavia no se conocen bien los mecanismos de degradactdn; éste producto tiene
la desventaja de tener un costo muy supertor al del LDPE (Hocking. 1992).

Otro método comercial para producir matenales fotodegradables utiliza

aditivos que mncrementan los procesos de degradacidén. Los adiivos utilizados
son fotoactivadores-antioxidantes que poseen al menos dos complejos metilicos.
Estos matetiales tienen la ventaja de continuar con la degradacién aun en la
ausencia luz una vez que una mintma cantidad de radiacion a incidido sobre los
mismos. Tienen la desventaja de que los aditivos contienen metales pesados con
potenciales efectos toxicos.
Una desventaja de estos materiales es que dificultan el reciclado de restduos
plisticos, porque los aditivos fotosencibles pueden ser indeseables en
aplicaciones donde el material rectclado debe ser fotoestable; sin embargo, este
inconveniente puede ser contrarrestado con el uso de aditivos
fotoestabilizadores.

Actualmente se estin investigando polimeros sintéticos biodegradables,
principalmente por su potencial aplicacién en materiales de uso medicinal. Los
polimeros naturales normalmente se degradan en sistemas bioldgicos por
hidrolisis y posterior oxidacién. Entonces, la principal caracteristica que debe
tenerse en cuenta en el disefio de polimeros biodegradables es que los mismos
deben poseer grupos hidrolizables, tales como amidas o ésteres. Otras
consideraciones que deben tenerse en cuenta son la accesibihdad de las encimas
a las cadenas de polimero, condicionada en polimeros cristalinos o
entrecruzados. Los polimeros mds estudiados dentro de éste irea son poliésteres
alifiticos, entre los que se encuentran el poli(icido lictico) y el poli(e-
caprolactona) (Hocking. 1992). Este tipo de polimeros tienen el inconveniente
de que sus propiedades mecinicas son fuertemente dependientes de la humedad
del medio en el que se encuentran y que son muy permeables al paso del agua.
Ademis, su alto costo restringe su uso a aplicaciones especificas, como por
ejemplo el campo de la biomedicina. Sin embargo, si bien estas propiedades

hacen que estos polimeros no puedan ceemplazar la mayoria de los plisticos de
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Capitudp 1. Introduccion

uso fMastvo, ttenen ventajas en el disefio de matenales para uso medicinal, como
por ejemplo suturas, implantes, dosificadores para drogas, capsulas de
medicamentos, etc.(Hocking. 1992).

Otro alternauva para el tratamiento de residuos plisticos son las mezclas
biodegradables de polimeros sintéticos y almidén, donde éste tlttmo actia como
relleno granular de ficil acceso para el ataque por parte de microorganismos.

El principal nconveniente de los plisticos degradables es que dificultan el
proceso de reciclado (Stone. 1992). La mezcla de plisticos comunes con
degradables, suele dar como resultado una resina de mala calidad; para evitar este
nconventente entonces s necesarto mantener separados los plisticos
degradables de los que no lo son. Ademds, los plasticos degradables pueden
requenir condiciones de reprocesamiento particulares para no comprometer las

propiedades fisicas de la resina (Stone y col. 1992).
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Capitrlp 1. Introducaon

1.3 Mezclas en base almidén

Productos de fuentes naturales, tales como el almidén, ofrecen una
alternativa atractiva y econdémica para el desarrollo de mezclas biodegradables.
Sin embargo, el almidén por st mismo es incapaz de reemplazar a la mayoria de
los piisticos sintéticos. Es un material difical de procesar, muy fragi vy
pricticamente soluble en agua, por lo que se vuelve indispensable mezclarlo con
polimeros hidrofébicos s1 se desea mejorar sus propiedades (Vidja y
Bhattacharya. 1994).

Entre las mezclas mas comunes de almiddén y polimeros sintéticos, se
encuentran aquellas formadas por mezcla de polietileno con agentes auto-
oxidantes y almidén natural, sin modificar o modificado a nivel superficial,
donde los aditivos auto-oxidantes aceleran la degradacién del polimero sintético;
en este tipo de mezclas, el almidén no sdélo actia como relleno granular
biodegradable, sino que ademas realza la degradacién del polimero sintético
(Gniffin. 1974 19773, b. 1994). Una restriccion para éste tipo de materiales es
que no pueden aplicarse para fabricar films de bajo espesor debido al tamafio de
los grinulos de almid4. Como el tamafio de los grinulos estd dentro del rango
entre 10 pm y 25 pum; films con espesores del orden los 50 um o menores
presenten problemas mecinicos por la apariciéon de zonas del film el las que la
Fase continua es el atmidén y el material se vuelve muy frigil y permeable al paso
del agua (Griftin. 1994).

Otra forma de obtener las mezclas es utilizando almidén gelatinizado,
moditicade o plastificado con copolimero de etileno - (dcido- acrilico) (EAA) y
polietileno (Otey. 1974, 1977, 1979, 1980, 1982 1987a,b; Westhoff. 1974). En
éste tipo de materiales el almidén gelatnizado (Gomez y Agutlera. 1984; Waniska
y gomez. 1992; Lai y Kokini. 1991} se distribuye de una manera mds uniforme
dentro de la matriz del polimero sintético, lo cual permite preparar mezclas con
altos contenidos de almidén (hasta el 60 % en peso) manteniendo propiedades
mecanicas aceptables. Con éste upo de mezclas se logra producir films con

propiedades similares a las de los plisticos convencionales. Sin embargo tiene el
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Capitulo 1. Introduceton

mconventente de ser excesivamente permeable al paso de la humedad por la
formacion de amplios dominios de almidon que proveen un camino ficil para la
difusién de agua (Gniffin. 1994).

Willet (19924, b) ha incrementado la compatibilidad de la mezela utilizando
copolimeros sintéticos que contienen grupos polares y alguna poliolefina; ésta
tecnologia se estd utihzando actualmente por la division Novon de Warner
Lambert para producir films por soplado o materiales que pueden ser moldeados
por mnyeccion (Vaidya y Bhattacharya. 1994).

Bastioli y colaboradores (1990, 1991, 1992, 19933, 1993b, 1994) han
desarrollado una tecnologia basada en almidén desestructurizado (Gomez y
Agutlera. 1984 Lai y Kokini. 1991). Combinando polimeros y copolimeros
sintéticos con almdén desestructurizado obtienen un material que puede ser
utilizado en films, placas o fibras. El nivel de almidén en estos materiales varia
dentro del rango entre 10 % y 70 °o en peso, segtin la aplicacion.

Una caracteristica comun de las mezclas anteriores es que el almidon no
tunde bajo las condiciones de proceso ya que su punto de fusién estd por
encima de las temperaturas de proceso. En los dlttmos desarrollos se a intentado
bajar el punto de fusién y de transicidn vitrea del almiddn por el agregado de
plastificantes que permiten procesar a este como un termoplistico (Tomka.
1986). Sin embargo, aun en este caso las propiedades mecdnicas finales son poco
sansfactorias y dada la naturaleza del almudén (higroscépico), fuertemente
dependientes del contenido de agua, que puede vartar mucho con las
condiciones ambientales (Blanshard. 1987).

Esto ha conducido a orientar las ditimas investigaciones a mezclas con
polimeros sintéticos biodegradables que conduzean a propiedades mecdnicas y
fisicas aceptables. Ejemplos de polimeros sintéticos biodegradables mezclados
con almidén que han sido investigados son el poli(etileno-co-(alcohol vinilico))
(Nwutfo y Griffin. 1985) y el poli(etileno-co-(alcohol vinilico)) (George y col.
1994)

En todas las formas de mezclado de almidén y distintos polimeros
sintéticos que han sido desarrolladas hasta el momento, hay un rasgo que se

mantiene; la adicién de almdon a materiales sintéticos generalmente empeora
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sus proptedades mecinicas finales, como se evidencia a través de la disminucién
de su deformacion a la rotura y su tensién mdxima durante los ensayos de

tracci6n (Vaidja y Bhattacharya. 1994).

I.3.1 .- Almidén

El almidon es un polisacarido que se encuentra en una amplia variedad de
plantas. En su estado natural estd compuesto de pequefios grinulos, cuya forma
y tamafio dependen del upo de planta del cual proviene (Tabla [.1). El almudén
de maiz ttene granulos con forma polihedral con tamafios en el rango de 10 1 25
um. En el granulo existen dos especies moleculares mayontanas, la amilosa y la
amilopectina  (Galhard. 1987). La amilosa (Figura [.1) representa
aproximadamente ¢l 30 % en peso del grinulo y es esencialmente un polimero
lineal compuesto por cientos de umdades glucosa; su peso molecular estd dentro
del rango de 10° a 10° La amiopectna (Figura 1.2a) representa
aproximadamente el 70 % del grinulo, tiene un peso molecular dentro del rango
de 10" a 10° y su estructura es similar a la de la amilosa pero ramificada (Figura
[.2b). Ademds de la amidosa y amilopectina en el grinulo existen especies
minontarias tales como lipidos, matertales morginicos y proteinas (Bowler.
1987).

El almidén es altamente hidrofilico y su contenido de humedad depende
de la humedad ambiente de la atmodsfera en la cual se halle almacenado. Si fa
humedad relativa se incrementa el almidén absorbe agua del medio, muentras que
st la humedad relativa disminuye el almidén disminuye su contenido de agua. La
plastificacion del almidén estd relacionada a su temperatura de transicién vitrea,
T, debajo de la cual el almidon es frigil. T, depende del contentdo del
contenido de humedad y por ejemplo, mientras un almidén con un 20 % de
humedad tiene una T, por encima de los 20°C, el mismo almidén con un 15 %
de humedad tiene una T, por encima de los 62°C (Weingand. 1992). Cuando T,
es alta, debe elevarse la temperatura de procesamiento y se produce la

degradacién térmica de las moléculas de almidén. En su estado natural el
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almidon contiene aproximadamente entre un 10 % y un 15 % de humedad y éste

contenido depende del contenido de amilosa en el grinulo. Altos contenidos de

amtosa disminuyen la capacidad de absorcién de agua por parte del almidén

postblemente debido a que la interaccién entre las moléculas de amilosa reduce

el nimero de grupos hidroxilos disponibles para el agua (Weigand. 1992).

Fuente de almidén Arroz Maiz Trigo Papa
Tamasio promedio {Um) 3-8 10-25 20-35 15-100
Forma del granulo Polihédrica|Polthedrica| Lenticular | Elipsoidal

Tabla I.1. Tamafio y forma del granulo de almidén segin su fuente natural

CH,OH CH;OH
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|
........ - 9H L o N OH ST
' OH OH
Figura 1.2, Amilosa
CH,OH CH,CH
|—o0 _ 0
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Figura [.3a. Amilopectina
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Figi:-1 [.3b. Estructura ramificada de la amilopectina.

El almidén ha sido utilizado como matertal termoplastico desde hace
aproximadamente 15 afios, sin embargo, actualmente todavia se tiene poco
conocimiento sobre su comportamiento durante la extrusidn y de sus
propiedades reologicas. La extrusién del almidén es muy complicada debido a
que éste tiene baja conductividad térmica v alta viscosidad, comparado con la
mayoria de los termopldsticos; éstas caracteristicas hacen que su procesamiento
tenga un alto consumo energético por las altas presiones y tensiones de corte
necesarias para que fluya durante la extrusion (Weingand. 1992). Estas
condiciones de proceso tan severas, conducen a la degradacion molecular del
almidén.

Segun cual sea el contemido de agua del almidén y cuales sean las
condiciones de temperatura a las que se vea sometido, puede pasar por tres
estados puros: almudén  natural, almudén  gelatinizado o  alrmudén
desestructurizado (Gomez y Aguilera. 1984).

Almidén gelatinizado: Cuando los grinulos de almidén se encuentran en un
exceso de agua a temperatura ambiente, son pricticam nte insolubles; sdlo se
hinchan levemente y son parcialmente hidratados (Lat y Kokini. 1991). Cuando
una suspencién acuosa de almidén es calentada, los granulos se hinchan para
formar una pasta; éste proceso es conocido como gelatinizacién (Lelievre. 1973,
Waniska y Gomez. 1992). Como exceso de agua se define una humedad por
encima del 63 %, éste valor es el minimo contenido para alcanzar un promedio
de 14 moléculas de agua por cada unidad glucosa (Lai y Kokini. 1991). Durante
la gelatimizacion, el agua penetra en la regién amorfa del grinulo e hincha el

granulo; este proceso conduce a una pérdida de birrefringencia del almidén (Lai
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y Kokint. 1991). Durante la gelatimizacién el incremento del volumen del granulo
puede alcanzar entre 25 y 30 veces el volumen original (Bhattacharya. Y Hanna,
1986). Posteriormente, s1 la temperatura es incrementada, las moléculas de agua
sacan moléculas de alrudén de la zona cristabina, disminuyendo el orden y
romptendo parte de la zona cristalina, como puede evidenciarse por estudios de
rayos X (Blanshard. 1987). Durante éste proceso, la amilosa difunde desde el
granulo hacra la fase acuosa y los grinulos, mas ricos en amilopectina, quedan

mmersos dentro del gel de amilosa (Lat y Kokint. 1991).

Almidén desestructurizado: Cuando el almidén es procesado en un extrusor
con un contemido de agua himmitado, el proceso de gelatinizaciéon no puede
desarrollarse normalmente. St el contenido de agua es reducido (menor del 50
%) la humedad es absorbida por la regién amorfa del granulo y se gelatiniza
(Gomez y Aguilera. 1984) mientras que la region cristalina puede ser fundida si la
temperatura es lo sufictentemente elevada (Vergnes y Villemaire. 1987; Biliader:s.
1992); éste proceso es conocido como desestructurizacién (Gomez y Aguilera,
1983, Bihaders. 1992; Lai y Kokini 1991). Durante éste proceso baja la
viscostdad de la solucidn y se observa una pérdida parcial o total de la estructura

coistalina (Lai y Kokini. 1991).

[.3.2 Mecanismos de biodegradacién

La biodegradabilidad es la rotura del material en sus constituyentes
orginicos por la accién enctmitica de microorganismos tales como bacterias,
hongos, algas y levaduras (Gould. 1988, 1990; Goheen y Wool. 1991). La
biodegradabilidad depende de muchos factores ademis de la composicién y
tamafio del materral. Estd depende también de las condiciones del suelo: los
tipos de microorganismos presentes, temperatura, PH, contenido de humedad,

contentdo de oxigeno, etc. (Weigand, 1992).
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Aunque los mecanismos de biodegradacion de polimeros sintéticos hasta el
momento no son bien entendidos, es aceptado que la velocidad de degradacion
depende del tipo de polimero, de su peso molecular y del drea expuesta a los
microorganismes. Cuando el drea en contacto con microorganismos crece, se ha
observado un notable incremento en la velocidad de degradacién del polimero
smtético (Peanasky y col. 1991). Si una mezcla plistica en base almiddn es
ubicada en un medio biolégicamente acuvo, el almidén es riptdamente
consumido por los microorganismos. Los microbios progresivamente mvaden el
material consumendo el almidon. En éste proceso se crean gran numero de
poros que aumentan el drea de contacto entre los mucroorganismos y el
polimero sintético, acelerando el proceso de degradacion bioldgica de! plasuco.
Como consecuencia de la formacién de poros, el oxigeno puede absorberse mis
ficilmente en la matriz, realzando los procesos de degradacion oxidativa
(Albertsson y Binhidi. 1980). Macroorgamismos tales como babosas, cucarachas,
lombrices, grillos y grandes animales pueden contmbuir a el proceso de

degradacién a través del consumo e mgestién de las mezclas (Wool. 1988).

1.3.3 Compatibilidad de mezclas en base almidén y polimeros sintéticos

En principio, muchas de las propiedades del almidén pueden ser
mejoradas s1 se mezcla con polimeros sintéticos; sin embargo, a nivel molecular
practicamnente todos los polimeros sintéticos son inmuscibles con el almdén y
esta incompatibilidad termodinamica conduce a que las mezclas presenten muy
malas propiedades mecinicas finales. Cuando polimeros de alto peso molecular
son mezclados, la contribucién entrdpica a la energia libre es despreciable.
Como consecuencia, es indispensable que exista interaccién intermolecular entre
los componentes para bajar la energia libre del sistema y lograr la compatibilidad
de la mezcla.

Para incrementar la interaccidén molecular enttre el almidén y polimeros

sintéticos se han utihzado diversas téenicas. Griffin inventd formulaciones
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basadas en almiddn granular. En sus primeras patentes (Gnffin. 1977a, b), el
almidén fue tratado superficialmente para mejorar la compatibilidad entre el
almidén y la matriz de polimero sintético, mientras que en su ultima patente
(Gniffin. 1991), el almidén es usado junto con un elastémero termoplistico que
funciona como compatibilizante y como agente autooxidante.

Fanta y Bagley (1970) han discutido la sintests v aplicaciones de polimeros
sintético injertados sobre almidon, que aumentan la compaubilidad molecular
con polimeros hidrofébicos. Otras alternativas son el mezclado con polimeros
que contengan grupos funcionales polares que in¢rementen la interaccién con el
almidon (George y col. 1994; Otey y col. 1980, 1984, 1987; Willet. 1992) o el uso
de polietileno oxidado, que provee centros de mteraccién especificos por la
formacion de enlaces entre los grupos hidroxilos del almidén y los grupos
carboxilos o cetonas del PE oxidado (Jane y col. 1992). Bastioli y colaboradores
(1990, 1992) recientemente han patentado una tecnologia basada en almudén
desestructurizado con polimeros y copolimeros sintéticos. En éste caso el
almidén desestructurizado es totalmente dispersado en la matriz sintética y los
productos obtenidos nenen propiedades mecdnicas similares a las de polimeros
sitéticos (Bastioh v col. 1993).

Recientemente se ha despertado un gran interés por la funcionalizacién de
polimeros, en parte debtdo a su potenctal utilidad en mezclas. Muchos pares de
polimeros son inmuscibles y sus mezclas de dos fases tienen malas propiedades
mecanicas. La companbtlidad de estos polimeros puede ser mejorada por el
agregado de grupos funcionales en la cadena principal o en cadenas pendientes
de ésta; estos grupos proveen centros de interaccién especificos, ya sea por
enlaces covalentes, enlaces puente de hidrégeno o 1onicos. Por ejemplo, s1 se
utiliza goma de etileno-propileno (EPR) injertada con anhidrido maleico (MAn)
como agente compatibilizante en mezclas de EPR con nylon, se mejoran las
propiedades mecinicas debido a los enlaces covalentes que aparecen en la
interfase nylon-EPR (Cimmino y col. 1986). Otros ejemplos donde el imnjerto con
grupos functonales mejora la compatibilidad son las mezclas de caolin y
bentonita con polenleno (PE) injertado con MAn (Gaylord y col. 1980),

mezclas de poliolefinas injertadas con dietilmaleato y PVC (Benedetti y col.
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1986; Rojas y col. 1995), mezclas de polipropileno njertado con MAn y nylon 66
(Duvall y col. 1994) y mezclas de almidén y polimeros sintéticos tales como
estireno o etileno-propileno funcionahzados con MAn (Vadya y Bhattacharya.,

1994; Vardya y col. 1993).

1.3.4 LLDPE funcionalizado con MAn

El anhidrido maleico es un mondmero reactivo que ha sido injertado a PE
por técnicas mecdnicas, de radicales libres, 1dnicas y radiacion (Liu y col. 1990);
sobre PE fundido a sido njertado por Gaylord y colaboradores (1982) y Gaylord
y Mehta (1988). Los grupos anhidridos pendientes de la cadena de PE mejoran la
compatibilidad de éste con otros polimeros y proveen la funcionalidad para que
se produzca entrecruzamiento y otras reacciones quimicas.

El proceso de wjerto de MAn sobre LLDPE puede realizarse por
extrusidn reactiva en la presencia de un peréxido catalizador de la reaccién de
funcionalizacién  (Gaylord. 1992). El esquema en las ecuaciones que siguen
describe alguna de las reacciones que pueden ser consideradas las responsables

de los procesos de mjerto y/o entrecruzamiento (Liu v col. 1990):

1%)- formacién de radicales primarios (RO ®) por descomposicién térmica del

perdoxido 2.5-dimenl-2.5 bis(terbutil peroxy) hexano (DBPH):

DBPH —————+ RO

2%)- Los radicales primarios RO * sustraen un atomo de hidrogeno de la cadena

de poletileno (PE), para formar macroradicales de PE (PE ¢):

ROe +PE —— ROH +PE-*
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3%)- Los macroradicales de PE* reaccionan con el anhidrnido maleico para
producir macroradicales de PE-g-MAn ¢. Estos macroradicales por transferencia
nuevamente generan PL e :

PE* + MAn —— DPE-g-MAne

PE-g-MAne + PE ————— PE-g-MAn + PE-

Expertmentalmente, cuando las reacciones de injerto de MAn se realizan
a temperaturas donde ¢l polimero se halla fundido, no se han encontrado
cadenas pendientes de homopolimero de MAn en la cadena de LLDPE, sino
unidades individuales de MAn; esto hace presumir que la homopolimerizacién de
MAn a PE-g-MAn® estd ausente o se da en muy baja proporcion. Esto puede
deberse a la baja temperatura de homopolimerizacién del MAn ( Russel y col.
1988) o a reacciones de transferencia de hidrégeno (Gaylord y col. 1992).

Otro de los productos obtenidos en la reaccién de mjerto es polimero de
MaAn; dado que tiene un alto peso molecular en mediciones de light-scattering y
un bajo peso molecular en mediciones de wviscosidad este polimero seria

altamente ramificado (Gaylord v col. 1992).

49)- Los radicales libres pueden terminarse por alguna de las siguientes

reacciones:

ZRO & ee————+% Productos
PEe + RO® ———— Productos
PEs +PE®' ———— PE-FE
PE* + PE-g-MAn® —— PE-AnM-PE

PE-g-MAn® + PE-g-MAn® ———— PE-g-MAn-MAn-g-PE

Estudios de FTIR en PE njertado con MAn no evidencian la presencia

de enlaces dobles, por lo que se puede presumir que las reacciones de
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terminactén por desproporcién de PE¢ y PE-g-MAn no ocurren o se dan en

muy baja proporcidén (L y col. 1990).

I.3.5 Mezclas de LLDPE y almidén

Ei almidén es agregado como relleno a los plisticos stntéticos para se
generen poros que mcrementen la velocidad de degradacion del plisuco, cuando
el mismo se encuentra en un medio biolégicamente activo. Sin embargo, la
naturaleza hidrofilica del almidén hace que éste no sea compatible con
polimeros hidrofébicos, tales como poletileno o poliesureno. Como
consecuencia de ésta mncompattbilidad, la mezcla presenta dos fases
completamente separadas y las propiedades de la misma depende no sélo de las
proptedades de cada polimero individual, smo también de la morfologia de cada
fase y de la adhesién interfacial entre las mismas.

Generalmente, las mejores propiedades se logran con un tamafio
reducido en la fase dispersa y una buena adhesién mterfacial.

En esta tesis en primer lugar se estudian las proptedades mecinicas de
mezclas de almudén natural sn modificar, glicerina y LLDPE. Se analizan
diferentes pardmetros mecanicos obtenidos por ensayos de traccién en funcidn
del contenido de almidén y las caracteristicas morfoldgicas por microscopia
electronica de barrido (SEM).

Posteriormente se estudia una mezcla de LLDPE, glicerina y almidén
gelatimizado. Estudios por microscopia electronica de barrido (SEM) indican un
aumento en la adhestvidad entre almidén y LLDPE, debido principalmente a la
modificacién de la morfologia de los dominios de almidén. Sin embargo, a pesar
del incremento en la adhesion entre ambas fases, no se alcanza una buena
dispersion del almidén en la matriz plistica.

Ademds, como el proceso de gelatimizacion del almidén requiere de un
importante contenido de agua (> 60 %) y la misma es dificil de extraer, en el

seno del material se presenta una alta densidad de burbujas empeoran
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notablemente las propiedades mecanicas. Otro mnconveniente en la preparacion
de estas mezclas, es que requiere de un ndmero adicional de procesos para llegar
al producto tinal.

Una alternativa interesante para mejorar la calidad de las mezclas de
almidén con polimeros sintéticos es la insercion de grupos functonales polares
en la cadena del polimero sintético para mcrementar la compatbilidad entre el
almidén y el polimero. En éste trabajo se estudtan mezclas preparadas con
almidén granular y polietdeno lineal de baja densidad (LLDPE) mjertado con
anhidrido maleico. El proceso de mjerto del anhidrido maleico (MAn) sobre
LLDPE fue realizado exitosamente en un extrusor de doble tornillo en la
presencia de perdxido como miciador de la reaccién de funcionalizacion. El
proceso de injerto es estudiado por espectroscopia de mfrarrojo (FTIR),
cromatografia por permeacion de geles (GPC) y andlisis quirco.

En éstas mezclas se encuentra un notorio mcremento en las propiedades
debido al aumento de la adhesién interfacial. Este aumento en la adhesién
interfacial se debe 2 que la presencia de grupos polares en la cadena de LLDPE
generan centros de interaccion con el almidén hidrofilico. La morfologia de las
mezclas de almidén/LLDPE-g-MAn fueron estudiadas por microscopia (SEM) y
comparadas con las mezclas de almidén/LLDPE. Se estudian ademds las
propiedades mecinicas obtenidas mediante ensayos de traccion en una miquina

de ensayos universal.
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Capitulo {I. Materiales y equipos. Preparacion de muestras

i1. Materiales y equipos. Preparacion de mezclas

I1.1 Introducciéon

El objetivo de éste capitulo es describir la técnica experimental utilizada
para la fabricacién de matenales biodegradables compuestos por polietileno y
almidén. Para obtener un material ficilmente procesable y con buenas
propiedades es necesario establecer cuales son los parimetros de proceso mis
convenientes y cual es la composicion 6ptima de la mezcla.,

Como el almidén tiene bajo costo, es conveniente desde el punto de vista
economtco y de la biodegradabitidad, que el material desarrollado contenga un
alto porcentaje del mismo. Como el incremento del contenido de almidén
empeora las propiedades de la mezcla, debe encontrarse la solucién de

compromiso entre biodegradabilidad/costo y propiedades finales.
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I1.2 Materiales y equipos

Materiales

Los materiales de partida que fueron utilizados en éste trabajo son los
sigutentes: almidon granular, anhidndo m eico (MAn) adquindo en MALEIC S.
A, 2.5-dimetil-2.5-bis(terbutil peroxy)hexano (DBPH), glicerina de grado
analitico y poltetileno hneal de baja densidad (LLDPE) en polvo (en la primer
etapa de este trabajo se trabajo con LLDPE en forma de pellets, sin embargo se
encontrd que se lograban mezclas mas homogéneas y con mayor dispersién del
almidén con LLDPE en polvo.) donado por POLISUR S.A.

El almid6n granular utlizado connene aproximadamente 10 % de agua,
segun fue determinado por andhsis termogravimétrico (Figura I1.1) y fue donado
por Industrias de Maiz S. A,

El peroxido utilizado para miciar la reacctén de njerto es el 2,5-dimetil-
2,5(-di-t-butil) peroxihexano (DBPH), conocido comercialmente por el nombre
TRIGONOX 101, y su constante cinética, segun ha sido reportado en la
hiteratura (Tzoganakis y col. 1988) es ky(1/seg) = 1.98 x 10“%e’”"***T, El peso
molecular del peréxido es 290.4 y su densidad 870 Kg/m”.

El anhidrido maleico (MAn) en forma de briquetas tiene peso molecular

98.06 y peso especifico a 20°C de 1.4 gr/cm’.

Equipos
Extrusor: La preparacién de las distintas mezclas se realizé en un extrusor de

doble tomillo marca Géettfer de 30 mm de didmetro y una relacidn

longitud/diametro de 15:1.
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El equipo cuenta con control de la velocidad de rotacton del tornillo y de
temperatura en cinco zonas del extrusor. La boquilla de salida utdizada es de

forma circular, con 3 mm. de diametro.
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Figura II.1. Termograma de una muestra de almidén puro. La primer zona del

termograma (hasta ~350 °C) tepresenta la pérdida de agua en equilibrio.

Espectroscopia de Infrarrojo: La caracterizacion por espectroscopia de
mfrarrojo (FTIR) fue realizada con un equipo marca NICOLET; para la
obtencion de los espectros FTIR se realizaron 100 barridos por cada muestra.
Como muestras se utilizaron films de aproximadamente 50 pm que se

moldearon en una prensa a 160°C durante 3 minutos con una presién de 1
Kg/cm?,

Morfologia: La estructura morfoldgica de las distintas mezclas fue determinada
con un mcroscopto electrénico de barrido marca JEOL 35 CF con detector de
electrones secundarios. A superficie de andlisis de las muestras para microscopia

se les depostto mediante un spuiter coater una capa de oro de aproximadamente

300 A de espesor.
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Anadlisis térmico: Para la determinacidn del contemido de agua en equilibrio en
el almidén se uulizé un equipo de anilisis termogravimétrico Perkin-Elmer,
modelo TGS-2, con unidad controladora de temperatura y tarjeta adquisidora
Lab Master DMA, con conversor de 40 Kkz y 12 bits. Las muestras de
aproximadamente 10 mg. fueron ubicadas en el equipo y calentadas en atméstera

de mitrogeno a una velocidad de calentamiento de 10 °C/rmun.

Espectro de RX: La caracterizacién por RX de la estructura del almidén y del
almidon gelatinizado se reahzd en un difractémetro de rayos X marca Philips
PW 1710 con software APD 1700. Las muestras fueron preparadas por moldeo,
a partir del almidon en polvo, con forma de pastillas circulares de 3 em de

didmetro y 2 mm de espesor.

GPC: La determinacién de pesos moleculares se realizo con un cromatdgrafo
por permeactdn de geles (GPC) marca Waters, Modelo 150-C ALC/GPC de alta
temperatura, operando en las siguientes condiciones:

Temperatura: 140 °C

Solvente: 1, 2, 4 triclorobenceno

Caudal: 1 ml/min.

Columnas: Polymer Laboratories Gel (PL Gel) 500, 10*, 10° A
Detector: indice de refraccion

La curva de calibracién se construyd graficando el logaritmo del peso
molecular frente al volumen de elucién utilizando patrones de poliestireno
monodispersos. Los pesos moleculares de los patrones varian entre 800 y
8.400.000. La curva de calibracién para poliestireno se convierte a la de
polietleno, utlizando las ecuaciones de Mark Houwink. Esta curva cubre un
rango de pesos moleculares para polietileno entre 350 y 2.700.000.
Posteriormente se realiz6 un ajuste final con un patrdén de polietileno

poldisperso.
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Ensayos mecdnicos: Los ensayos mecinicos fueron realizados en una miquina
de ensayos untversal marca Instron, modelo 1122 a una temperatura de 23 °C y
con una veloaidad de deformacién de 10 mm por minuto. Fueron ensayadas
como minime 5 probetas por cada muestra y se determinaron los valores
promedio de elongacidén, resistencia mixima y modulo. El médulo fue
determuinado de la pendiente de la zona lineal de la curva tensién deformacién.
Como el almiddn es altamente higroscopico y sus propiedades dependen
del contemido de humedad que tenga (Willett. 1994), antes de los ensayos las
muestras fueron acondicionadas al 60 % de humedad relattva durante por lo

meneos ung semana.
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I1.3 Preparacion de muestras

La preparacién de las mezclas biodegradables de almidén, LLDPE, agua
y glicerina consistié fundamentalmente en 2 etapas bésicas:
1) Mezcla fisica de los componentes.
Esta etapa tiene dos procedimientos bdsicos: 1" mezcla del agua y la glicerina,
a 60 °C, con el LLDPE y 2 agregado de almidén a la mezcla anterior.
Mezclando en éste orden los componentes se logra una distribucién mids
homogénea de la fase liquida que st se mezclaran todos juntos. Esta etapa es
fundamental, porque si los plastificantes no estan cuidadosamente
dispersados, quedan zonas con alto contenido de liqudos que sntroducen
inhomogeneidades que empeoran las propiedades mecdnicas y producen

burbujas durante el procesamiento.

2) Procesamiento en el extrusor con una deterrinada rampa de temperatura y

velocidad de rotacidn del tornillo.

I1.3.1 Condiciones de proceso

Dado el gran nimero de variables que intervienen en la preparacién de
mezclas (velocidad de rotacidn del tornillo, temperatura de las cinco zonas del
extrusor y un sistema de cuatro componentes: agua, glicerina, almidén y
polietileno), en la primera etapa del trabajo se buscaron las condiciones optimas
de proceso.

Inicialmente se determinaron para mezclas de prueba las condiciones de
proceso para evitar la degradacién termomecinica del almidén (Gomez y
Aguilera. 1984; Lai y Kokini. 1991) y optimar diversos parimetros: proptedades

mecanicas, calidad superficial, velocidad de produccion, etc.

ire



Capitulo Il Materiales v equipos. Preparacion de muestras

Como muestra de prueba se uthzé una mezcla con la sigmente
composicion: 27% de almiddn, 63 % de LLDPE, y 10 % de plastficantes (7 %
de agua y 3 % de ghcerina). Si bien aqui se encontraron las condiciones de
proceso para ésta muestra de prueba, debe tenerse en cuenta que todos los
resultados obtenidos dependen del contenido de agua en las mezelas; cuando el
contentdo de agua en la mezcla crece, el almidén es mis ficlmente procesado y
tanto la preston en las distintas etapas del proceso de extrusién como el torque
sobre los tormillos se ven reducidos en forma notoria.

En los puntos que stguen se muestra la nfluencia de distintos parametros

que wntervienen en la preparactdn de las mezclas en las condiciones de proceso y
en la morfologia del material.
Perfil de temperatura: Fijando la velocidad de rotacion del tornillo del extrusor
y varando el perfil de temperatura se observa que cuando la temperatura crece,
el torque y la presién en las distintas etapas dismunuye. En la figura I1.2 se
muestra como disminuye la presién en la dltima etapa cuando la temperatura
aumenta, para distintas veloctdades de rotacién,

Como la presion y el torque crecen de una manera muy brusca a
temperaturas nferiores a los 130 °C, el rango de temperaturas para cada etapa
del extrusor quedo determinado dentro del rango de 125 °C a 150°C, excepto en
la primera etapa (alimentactén) que puede ser reducida hasta 100 °C s
nconvenientes. El limite superior para las temperaturas de proceso se establecié
en 150 °C porque a temperaturas superiores aparece una notoria degradacién
termomecinica del almidén. La degradacién termomecinica puede detectarse
facilmente, porque cuando esta se produce, aparece un cambio de color en la
mezcla y un olor intenso a la salida del extrusor.

Velocidad de rotacién del tornillo del extrusor: Fijando el perfil de
temperaturas y variando la velocidad del tormillo se observé que cuando la
velocidad de rotacidn crece, el torque sobre el tornillo y la presitén en las
distintas etapas del extrusor también crecen. En la figura I1.2 se muestran los
resultados de las mediciones de presidn en la Gltima etapa del extrusor (boquilla
de salida). Claramente, para cada temperatura, cuando la velocidad se incrementa

la presion crece. Un comportamiento simular al de la presién se encuentra para el
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torque sobre el tormillo. Como consecuencia de esto, se determino que no puede
procesarse el material a una velocidad de rotacion superior a las 30 RPM porque
el torque se vuelve tan grande que escapa a los limites adrmusibles por el equipo.
Por otro lado, el limite mferior para la veloctdad de rotacidén se fijo en 5 RPM
porque a velocidades mferiores el tiempo de residencia del matertal en el
extrusor es demasiado alto y la velocidad de procesamiento se vuelve demastado
baja. Un mcremento en el tnempo de residencia implica ademis mayor
degradacidn termomecanica del alnudén.

Contenido de almidén: En la figura I1.3 se muestran los resultados
experimentales de la medicion del torque sobre el tornillo para mezclas con
diferentes contenidos de almidén. La mezclas de LLDPE y almudén para éste
ensayo tueron extrudadas a 3 RPM y con un perfil de temperaturas de: 120°C en
la ahmentaciéon y 130°C en las cuatro etapas sigutentes; el contenido de glicerina
se fijo en 10 % relativo al contenido en peso de almidén.

Un incremento en el contenido de almmddén provoca un rapido
crectmiento en el torque sobre el tornillo del extrusor. Este hecho debe tenerse
en cuenta durante la determmacién de las condictones de proceso porque con
altos contemidos de almtdén se pueden llegar a alcanzar los limates admusibles
por ¢l equpo. Entonces, s1 se trabaja con altos contentdos de almidédn, es
conventente mcrementar el porcentaje de plastificantes para evitar degradacton y
condrciones de proceso criticas.

Plastificantes: Como la preston de vapor de agua a las temperaturas de proceso
es muy alta, a la sahda del extrusor se forman burbujas dentro del material que
son claramente vistbles 2 simple vista. Debido a que las burbujas reducen
considerablemente las propiedades mecdnicas del material, se opto por no
agregar agua a la mezcla, dejando sélo la que el almidén ttene absorbida (~10 %).
Para ayudar al procesamiento de la mezcla se incremento el contenido de
glcerma. La glicerina actia como plastificante y 2 una determinada temperatura
tiene una presidn de vapor mferior a la del agua; ademds como es biodegradable
(George y col. 1994), aumenta la cantidad de componentes en la muestra capaces

de consurnirse bajo la acctén de microorganismos.
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En las mezclas preparadas con glicerina como unico plastificante se
encontré una notorta mejoria en la morfologia, debido a la disminucién de la

densidad de burbujas.
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Figura I1.2. Preston en la iltima zona del extrusor (boquilla de salida) en funcién de

la temperatura y la velocidad de rotactén del tomillo.
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Figura 1 3 Torque sobre el tornillo del extrusor para distintas concentraciones de

almidon. Contenido de glicerina: 10 %. Velocidad: 5 RPM
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Preparaciéon de mezclas biodegradables

I1.3.2 Mezclas en base Almidén granular y LLDPE

La mezelas de LLDPE y almidén granular fueron preparadas en un
extrusor 2 5 RPM y con un perfil de temperaturas de: 120°C (alimentactén),
130°C, 140°C, 130°C y 130°C en la boquulla de salida. Se prepararon mezclas con
10, 20, 30, 40 y 50 % de almidon (relauvo al contenido en peso del LLDPE). A
todas las mezclas se les agrego 15 % (relativo al contenido en peso de almidén)
de ghcerina como agente plastificante.

Antes del mezclado en el extrusor, los tres componentes se mezclaron
fisicamente. Para mejorar ¢l proceso de mezclado fisico de los componentes en
primer lugar se mezclo la glcerma a 60 °C con el LLDPE y luego se agrego el

almidén granular.

I1.3.3 Mezclas en base Almidén gelatinizado y .LLDPE

Proceso de Gelatinizacién: La gelatinizacién del almidén se  realizé
calentindolo hasta una temperatura de aproximadamente 80°C con un alto
contemdo de agua (~100 %). Posteriormente se proceso el almidén parcialmente
gelatinizado en el extrusor a una temperatura de 100°C y 10 RPM para completar
la gelatinizacién. El almidén gelatinizado fue secado en un horno a 70°C durante
cuatro horas y peletizado.

Luego de gelatinizado, el almidén fue triturado en un molino para tenerlo
nuevamente en forma de polvo.
Preparacién de mezclas: Con las mismas condiciones de proceso utilizadas
para preparar las mezclas con almudén granular se prepard una mezela con 50 %
de almidén gelatinizado y 15 % de glicerina. Para la preparacién de la mezcla se
sigutd el mismo procedimiento de mezclado fisico que para las mezelas con

almidén granular.
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I1.3.4 Mezclas en base almidén granular y LLDPE-g-MAn

Reaccién de injerto de MAn sobre LLDPE: El LLDPE fue modificado
mediante reacciones de funcionalizactdon en fundido. El agente funcionalizante
utiizado fue anhidrido maleico (MAn). Como el MAn fue entregado en forma
de briquetas, antes del mezclado fue pulverizado manualmente.

La reaccton de mjerto de M.An en LLDPE se realizo en un extrusor de
doble tornillo a 20 RPM y con un perfil de temperaturas de: 150°C
(abmentaci6n), 170°C, 200°C, 180°C y 160°C en la boquilla de salida. Como
mniciador de la reaccidn de mjerto del MAn sobre el LLDPE se utilizd el
peroxido 2,5-dimetil-2,5(-di-t-butsl) peroxihexano. El tiempo de residencia de la
mezcla en el extrusor es de aproximadamente ¢ minutos; con este perfil de
temperaturas se prevé que pricticamente todo el perdxido habra reaccionado a
la sahda del extrusor (a 200 °C la vida media del perdxido es de 18 segundos).
Bajo estas condiciones se procesan aproximadarnente 4 kilogramos de mezcla
por hora.

Para venficar que el entrecruzamiento en el LLDPE fuera despreciable,
se compararon la presion en la Ultima etapa de la extrusion y el torque en el
tornillo para LLDPE puro y la mezela reactiva. No se observaron cambios
aprectables en ninguno de estos dos pardmetros y sus valores se mantuvieron en
145 bar y 135 Nm respectivarnente.,

Antes del mezclado reactivo los tres componentes se mezclaron
fisicamente en las sigmentes proporciones: 1 parte de DBPH, 20 partes de MAn
y 2000 partes en peso de LLDPE.

Una vez realizada la extrusién reactiva, el extruido fue enfriado y
peletizado. Este porcentaje de MAn (=1 %) se eli;mé para ewitar el
entrecruzamiento del LLDPE. Porcentajes de MAn superiores al 2 %

incrementan notablemente las reacciones de entrecruzamiento en el LLDPE

(Liu y col. 1990).
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Preparacién de mezclas: La mezcla de LLDPE mjertado con MAn (LLDPE-g-
MAn) y almidén  fue realizada en un extrusor a 5 RPM y con un perfil de
temperaturas de: 120°C (ahmentaci6n), 130°C, 140°C, 130°C y 130°C en la
boquilla de salida. El ttempo de residencia de la mezcla en el extrusor es de
aproximadamente 15 minutos y procesa aproximadamente 1.1 kilogramos de
mezcla por hora.

Antes del mezctado en el extrusor, los tres componentes se mezclaron
fisicamente en las sigwentes proporciones en peso: 30 %% de almiddn, 15 % de
glicerma (relative al contenide de almidén) y 70 % LLDPE-g-MAn. Para
optimar ¢l proceso de mezclado fisico de los componentes en primer lugar se
mezclo la glicerma a 60 °C con el LLDPE-g-MAn y luego se agrego el almidén

granular.
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ITI. Resultados y discusiéon

En la primer parte de éste capitulo se estudian las propiedades mecanicas
de mezclas de almiddn natural sin moditicar, glicerina y LLDPE. Se analizan
diferentes parimetros mecinicos obtenidos por ensayo de traccién en funcidn
del contenido de almidén y las caracteristicas morfoldgicas por microscopia
electrénica de barrido (SEM).

Posteriormente, se investigan por microscopia SEM las caracteristicas de
de la superficie de fractura de una mezc¢la de LLDPE y almidon gelatinizado.

Por ulumo, se estudian mezclas preparadas con almidén granular y
LLDPE mjertado con anhidrido maleico (LLDPE-g-MAn). El proceso de
mnjerto es estudiado por espectroscopia de ntrarrojo (FTIR), cromatografia por
permeacion de geles (GPC) y andlisis quimico. Las mezelas de almidén /LLDPE-
g-MAn fueron exammadas por microscopia (SEM) y comparadas con las
mezclas de almidon/LLDPE. Se analizan ademds las propiedades mecinicas

obtenidas mediante ensayos de traccidén en una maquina de ensayos universal.
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III.1 Mezclas de LLDPE y almid6n granular

Las propiedades mecanicas obtemdas mediante ensayos de traccién en
mezclas de LLDPE y almidén granular se muestran en las figuras [I1.1 y T11.2, en
donde se analiza la influencia de la concentracion de almidén sobre la elongacion
y la tensién maxima que puede resistir ¢l material. Todas las mezclas contienen

como plastificante un 15 % de glicerina (°0 en peso relativo al contenido de

alrmdén).
s
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Figura III.1. Elongaci6n a la rotura para mezcelas con distintos contenidos de

almiddn. Veloaidad de deformacion: 10 mm/min.

Los resultados mostrados en estas dos figuras fueron obtenidos
ensayando directamente las fibras que salen de la boquilla del extrusor. Estas
fibras, de seccidn circular de aproximadamente 2 mm de didmetro, tienen el
inconveniente de presentar mhomogeneidades en su superficie y un didmetro

poco uniforme, por lo que los valores de elongacion y tensidn mixima que se
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presentan en las figuras [I1.1 y II1.2 estin por debajo de los valores reales. Sin
embargo, st bien los datos obtenidos no pueden ser utthzados como parimetros
para caracterizar el material, permiten anahizar el comportamiento cualitative de
las propiedades mecdnicas en funcion del contenido de almidon.

En la figura III.1 puede verse que la elongacidn a la rotura cae
bruscamente cuando el contenido de almiddn crece. Como los grinulos de
almidon tienen un médulo mucho mayor que el LLDPE (Willett, 1994
practicamente se comportan como particulas ri;das y como no existe adhesién
entre el almidén y la matriz de LLDPE, la matnz plastica confinada entre los
grinulos debe soportar mayores deformaciones que las que recibe la mezcla
macroscopicamente. Ademds, como la tensién aphcada no es transferida a las
particulas de almiddn, la tensidn en la matriz plistica es mayor debido a la
reduccién en el drea producida por las particulas de almudén (Willett, 1994).

En la figura II1.2 se muestran los resultados para fa tenstdn mixima que
soporta el materal en el ensayo de tracctdn. Puede observarse un lento
crecimiento en la tensidén maxima en funcién del contenido de almidén hasta
que éste llega a un valor de aproximadamente 30 %. Sin embargo, cuando el
contenido de almidon alcanza el 40 %, se produce una brusca caida en la tension
maxima.

En la fotografia que se muestra en la figura I11.3 se muestra la supertficie
de fractura en un ensayo de traccidn de una mezcla con 40 % de almidén; puede
verse que no existe adhesidn entre los grinulos de almiddén y la matriz plastica y
que a causa de la reducida transferencia de tensiones entre la matriz y el almidén

los grinulos aparecen intactos.
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Figura I11.2. Tens16n maxima para mezclas con distintos contenidos de almidén.

Velcocidad de deformacion: 10 mm/min.

Como el almidén tiene mayor médulo que el LLDPE, es de esperar que
la tensiOn maxima crezca cuando el contentdo de almidén aumenta (Willett,
1994; He y Jiang, 1993; Hsu y Wu, 1993). A bajas concentraciones de almidén,
los grinujos estdn bien separados unos de otros y las propiedades de la mezcla
son dominadas por la matriz continua; un incremento en el contenido de
alm:idon incrementa la tensidén mdéxima que puede soportar el matertal. Cuando
el contenido de almidon crece por encima de un determunado valor, los grinulos
comienzan a interconectarse unos con otros y forman una red continua que
aleanza a toda la mezcla. Como no existe adhesién alguna de los grinulos entre
st (Figura 111.3), el matenal se vuelve completamente frigl cuando el contenido
de almidén alcanza un valor critico, suficiente para permutie la interconexidén de
los grinulos. La fraccidon critica minima de una fase para alcanzar la
interconexiéon de los dominios es conocida como umbral de

percolacion(Peanasky y col. 1991; Wool. 1988). Cuando el contenido de almidén
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alcanza dicho umbral, se forma una red continua de almidén que alcanza a toda

la mezcela.

2

| 5KV INNNI 10 paen
Figura I11.3. Fotografia SEM de la superficte de fractura en un ensayo de

traccidn para una mezcla con 40 % de almiddn granular.

Con el objetivo de predecir el valor critico de composictén para el cual se
alcanza la interconexién entre los grinulos de almidén y relacionarlo al
comportamiento de las propiedades mecdnicas, se realizé una simulacién por
computadora de una arreglo que representa la distribucién de dominios de
almidén y LLDPE en la mezcla.

La simulacién se realizd eligiendo un nimero entre 0 y1 para cada sitio
de la red. Este numero al azar fue comparado con la probabiltdad de ocupacidon
deseada (0.6 para el ejemplo de la figura IIT.4). Si el .nimero al azar es mayor
que la probabilidad deseada, el sitio se considera ocupado. Para que la simulacién
fuera representativa de la mezcla, se realizé un gran nimero de simulaciones
para obtener un promedio de la distribucién de dominios. El umbral de

percolacidon puede evaluarse por simulacidon Montecarlo evaluando el segundo
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momento de la distribucion de tamafios de los dominios formados por
contactos via primeros vecinos (Peanasky y col. 1991; Wool. 1988). Esta
stmulacton se realizé medante un programa BASIC en una computadora
personal PC 486/1DX2.

En la figura I11.4 se observa un esquema que muestra el resultado de una
stmulacion Montecarlo bidimensional para la distribuctén de dominios en una
mezcla de 60 % de almidén y LLDPE. En este esquema puede observarse que el
contenido de almiddn es suficiente como para permatir la interconexién entre la
mayoria de los dominios de almidén. Como no existe adhesion de los domunios
entre si, una mezcla de este ttpo deberia ser completamente frigil. Los resultados
mostrados en esta higura son consistentes con los resultados de las simulaciones

en redes bidimensionales obtenidos por Peanasky, Long y Wool (1991).

Domunios de almudon interconectados via primeros vecinos
fERN Almidén aistado por la matnz plastica
=== Matriz de LLDPE

Figura IT1.4. Simulacion montecarlo de la distribucion de dominios en una red
bidimensional. Dimensién de la red: 100 x100 celdas

Actualmente se estd trabajando en el programa de simulacién con el

objettvo de predecir el umbral tedrico de percolacién para redes tridimensionales
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y relacionarlo con el comportamiento de las proptedades mecinicas. Segin Hsu
y Wu (1993) y He y Jiang (1993) las propiedades mecinicas dependen de manera
critica del valor del umbral de percolacién.

Para redes tridimensionales, la composicidon a la cual se alcanza la
nterconexidn entre dominios, es decir et umbral de percolacién, tiene un valor
teérico es 31.17 % en volumen (Peanasky y col. 1991; Wool. 1988). Como la
densidad del almidon es aproxsimadamente 1.4 gr/crn3 (Willett. 1994), en peso, el
valor del umbral teérico es de 40 %o; esto justificaria la brusca caida que presenta

la tenston maxima del material cuando el contenido de almidén alcanza el 40 %,

[ "COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
CENTRO DE INFORMA™ION CAC
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III.2 Mezcla de LLDPE y almidén gelatinizado

I11.2.1 Proceso de gelatinizacién

El almiddn natural consiste principalmente de polimeros lineales y
ramificados de unidades D-glucosa. Las cadenas de estos polisacdridos forman
un contnuo de arreglos amorfos y cristalinos dentro del grinulo. El caricter
cristalino le da al granulo de almidén propiedades de birefringencia y un patrén
de rayos X con picos agudos bien detinidos y caracteristicas que dependen del

tipo de almidén (Blanshard. 1987).
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Figura IIL5. Patrén de RX para almiddn natural granular.

St bien actualmente la estructura cristalina del almidén ha sido estudiada
por diversos autores, todavia no esta claro cuales son los factores que mnfluyen

sobre la misma (Blanshard. 1987); sin embargo, esti contirmado (Blansahrd.
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1987) que cuando el almidén es completamente gelatinizado su patrdén de RX se
vuelve difuso (Lchevre. 1974) y dependiendo del tpo de almudén y las
condiciones de proceso, presenta algunos picos amplios que denotan la
existencta de distancias interatémicas caracteristicas dentro de una estructura

amphamente desordenada (Blanshard. 1987).
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Figura IIL6. Patron de RX para almudén gelannizado.

Para monitorear el proceso de gelannizacion, en este trabajo se analizé el
espectto de RX para el almiddn, antes y después de la gelatinizacién. En la
figuras II1.5 y IIT.6 se muestran los patrones de RX para ambos atmidones.
Puede verse que el almidén granular tiene un patrdén de RX con ptcos bien
definidos, mientras que el almidén después de gelatinizado tiene un patrdn
difuso, con cuatro picos amphos a angulos 28 de: 16.5, 17.7°, 22.7" y 33.9°. Estos
resultados son similares a los encontrados por Blanhard (1987) para otros tipos

de almidén y con otros tratamientos.
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Del andlisis de la estructura del patron de RX para el almidén nacural y el
almidén modificado se determino que el proceso de gelatinizacion se habia

producido correctamente.

I11.2.2 Mezclas con LLDPE

En la fotografia de la figura I11.7 se muestra la superficie de fractura en
nitrogeno liquido para una muestra de LLDPE y 50 % de almiddn gelatinizado.
Si se compara ésta fotografia con la superficte de la mezcla con almiddn granular
tracturada de la misma manera (figura 1I1.8), puede apreciarse una notable
diferencia en la morfologia. Mientras que en las mezclas de almidén granulac los
dominios de alm:dén aparecen intactos, en las mezclas con almidén gelatinizado
se pterde la estructura de grinulos y el almidén forma dominios de mayores
dimensiones. Se puede apreciar también una mayor adhesion del almidén
gelatimizado a la matriz de LLDPE.

En la fotografia de la figura II1.7 puede verse ademis un elevado nimero
de burbujas. Como el almiddn gelatinizado se obtiene después de un tratamiento
térmico en exceso de agua, es muy difictl reducir su contenido, ain cuando se lo
seque al vacio durante varias horas a una alta temperatura. Durante el mezclado
del LLDPE y el almidon gelatinizado el exceso de agua genera burbujas debido a
la elevada temperatura de proceso (a la salida del extrusor la temperatura de la
mezcla es de aproximadamente 130 °C) .

La aparicién de burbujas y la formacidn de grandes dominios de almidén
hacen que éstas mezclas sean tan frigiles que son casi imposibles de ensayar en
traccion. Consecuencia de esto y del nimero adicional de etapas que se
requieren para la obtencién de muestras con almidén gelatinizado(gelatinizacién,
secado y peletizado), se optd por otro tipe de procedimiento para mejorar las

proptedades mecdnicas de las mezclas biodegradables.
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Figura I11.7. Fotografia SEM de la superficie de fractura en nitrégeno liquido
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para una mezcla de LLDPE y almiddn gelatnizado.
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Figura IT1.8. Fotografia SEM de la superficie de fractura en nitrégeno liqudo

para una mezcla de LLDPE y almidén granular.
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I11.3 Mezclas de almidén y LLDPE funcionalizado

En este punto se estudian las propiedades de las mezclas obtenidas por extrusidn
de almiddn granular sin modificar y polenleno funcionahzado con anhidndo maleico
(LLDPE-gMAn). En pnmer lugar se analiza ¢l proceso de mnjerto y postertormente las

propredades mecinicas y morfologicas de fa mezcla.

I11.3.1 Caracterizacién del LDPE injertado

El proceso de funcionalizacién de MAn sobre LLDPE se realizd en un
extrusor de doble tornillo segin se describe en el punto 3.4 del segundo capitulo
y se anahizd por FTIR, GPC y anilisis quimico.

Para estudiar la eficiencia del proceso de funcionalizacidn es necesario

eliminar del producto de reaccidn todo el MAn que no se injerta al LLDPE. El
MAn que no se injerta al LLDPE puede encontrarse dentro de la matriz plistica
en forma de mondmero o como un homopolimero altamente ramificado (Liu y
col. 1990). El MAn que no reacciond con el LLDPE puede ser eliminado
lavando varms veces con metanol el producto, previamente disuelto en xileno y
precipitado en metanol.
Para eliminar el MAn no mjertado, una porcién de 2 gramos del producto de
reacctdon tue disuelta en 400 ml de xileno a 120°C durante 5 minutos y
precipitada en metanol. El producte fue filtrado, lavado varias veces con
metanol y posteriormente secado al vacio a 60°C durante cuatro horas. La
muestra lavada se analizé por FTIR, GPC y andlisis quimico.

Las figuras 1I1.9 y III.10 muestran los espectros de FTIR del PE puro y
del PE-g-MAn. El espectro del PE-g-MAn muestra un pico a2 1791 cm ' y otro a
1587 cm’' que no aparecen en el espectro del LDPE; estos picos son

caracteristicos de los amillos de MAn,
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Figura I11.9. Espectro FTIR para LLDPE

Como la muestra de LLDPE-g-MAn fue curdadosamente lavada, es poco

probable que la aparicidn de estos picos se deba a la presencia de monémero de

Man. Podemos concluir entonces que la absorbancia de la mezcla de LDPE y

MAn se debe al injerto del MAn sobre el LDPE.
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Figura I11.10. Espectro FTIR para LLDPE funcionalizado con MAn
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Analisis quimico
Para verificar la efectividad del procedimiento de njerto, se reahizé un
analisis quimico por titulacidn directa para determunar el contenido de MAn

funcionalizado al LLDPE.

Deseo agradecer muy especialmente al Ing. Rodolfo Dionisi por su
desinteresada colaboracién para poner a punto la téenica de andtisis quimico y

por la realizacion de la titulacién de las muestras.

Preparacion de reactivos

Xileno saturadg en agua: La saturacidn del xiteno en agua se realizé en ampollas
de decantacidn mezclando xileno y agua en una relacion de 40/60 en volumen.
La mezcla fue agitada a temperatura ambiente durante aproximadamente 24
horas y posteriormente se la dejo en reposo durante 16 horas. Se decanté la fase
acuosa inferior y se almaceno la fase orginica en un recipiente limpio y seco. Se
venfico antes de decantar que se hubiere productdo la separacién de fases por
completo simplemente observando que las fases no presenten un aspecto
opalescente.

Solucton etandlica de KOH 0.05N: La preparacion de la solucion etandlica se
realizé disolviendo 2.8050 gramos de KOH en agua bidestilada. La disolucién se
deposita en un matrax aforado de 1000 ml. y se enrasa con metanol. Esta
solucidn se standanza frente a biftalato de potasto disolviendo 0.300 gramos de
reactivo en 25 ml. de agua bidistelada. Se agregan 3 o 4 gotas de solucion
etandlica de tenoftaleina al 1 % como mdicader v se titula con KOH.

Solucién de HCI isqpropilico: Para preparar ésta solucidn se pipetean 4 ml. de
HCl y se transfieren a un matrax aforado de 1000 mi. Se enrasa con alcohol
sopropilico. Esta soluctén se standariza frente a la solucién de KOH usando
fenoftaleina etandlica al 1 % como indicador. Se transfieren 20 ml de fa solucién

de HCl a erlenmeyers de 250 ml y se titula con el KOH.
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Titulacion

El método para la determinacién del contenido de anhidrido maleico en
el LLDPE mjertado, consiste en el cilculo del nimero dcido (miligramos de
KOH para neutralizar un gramo de sustancia)(Gaylord y Metha. 1988; Gaylord y
col. 1992). El nimero dcido se puede obtener calentando una determinada
cantidad de polimero en xileno saturado en agua. La solucién es titulada en
caliente con KOH etandlico en presencia de azul de ttmol al 1 % en dimetl-
formamida como mndicador (3-4 gotas). Se titula hasta que se alcanza un color
azul mntenso. Luego se adiciona un exeso de KOH de 1 ml. Inmediatamente, se
titula con una solucién de HCl isopropandlico hasta alcanzar un color amarillo.

El numero dcido puede trasformarse a contemdo de MAn mediante la
siguiente expresion:

numere acdo (me. KOH [/ prj 98
2x 561

MAr (%)=

Para la determinacién del conten:do de anhidrido maleico mjertado, se
realizaron 8 ntulaciones de la muestra de LLDPE-g-MAn lavada con metanol y
se determuno el valor promedio. Se utilizaron las mezclas lavadas para que la
composicidn determinada sélo tenga el cuenta el MAn que se halla injertado al
LLDPE. Ademis, para tener una referencia sobre la eficacia de! método de
titulacidn y determinar cuan uniforme habia sido la distribucién la anhidrido
maleico durante la extrusién, se realizaron 8 titulaciones de distintos sectores de
las mezcla tal como ésta salid del extrusor.

Como resultado del promedio de las 8 titulaciones en las muestras de
LLDPE-g-MAn lavadas con metanol, se encontrd que un 0.87 % de MaAn se
hallaba injertado a las cadenas de LLDPE. Segun fue detallado antertormente, el
contenido de MAn en el LLDPE antes del mezclado reactivo en el extrusor fue
de 1 % en peso. Puede verse entonces que el 87 % del MAn introducido antes
de la extrusién reactiva se injerta a las cadenas de LLDPE, por lo que el
procedimiento  de  funcionalizacidn puede constderarse  ampliamente
satisfactorio.

La titulaci6én del producto tal como sale del extrusor dio como resultado

un valor de 0.99 % de MAn, con una dispersion de 0.02 %. Este valor es
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aproximadamente 1gual al contenido de MAn introducido antes de la extrusion,
lo cual es razonable porque en este caso la ttulacidn evalda el contenido de
MAn que se injerté mas el que no lo hizo. Por otra parte, la baja dispersion en
los resultados de la titulacién indican que la distribucién de MAn es

aceptablemente homogénea.

GPC

Para analizar los efectos que el proceso de extrusidn reactiva tiene sobre
la estructura molecular del LLDPE se determinaron las distribuciones de pesos
moleculares por cromatografia por permeacidn de geles (GPC). En la figura [11.8
se muestra la distribucién de pesos moleculares para ambos polimeros, En el
LLDPE se obtuvieron los stgumentes datos: Mn = 17.000, Mw = 45.000 y Mz
140.000 mientras que en ¢l LLDPE-g-MAn se encontrd: Mn = 14.000 , Mw
35.000 y Mz = 90.000.
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Figura I1L.11. Distribucién de pesos moleculares obtenida por GPC para
LLDPE y LLDPE-g-MAn
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En la figura I11.8 puede observarse que la curva del LLDPE-gMAn tiene
el mismo aspecto que la del LLDPE pero desplazada hacia menores pesos
moleculares. Para este desplazarmento, podrian darse dos causas que lo
justifiquen: escisidn o vartacion del volumen hidrodindmico por la mnsercidn de
grupos polares en la cadena de LLDPE.

Estos resultados son consistentes con los de Liu, Baker y Russell (1990),
que indican que contenidos de MAn inferiores al 2 % no producen
entrecruzamiento.

Para corroborar si el desplazamiento de la curva de GPC hacia menores
pesos moleculares en ¢l LLDPE-g-MAN es debida a escisibn o a una
dismimnucién en el volumen hidrodindmico por la atraccidon entre los grupos
polares njertados en la cadena de LLDPE seria necesario determmar el peso

molecular absoluto por mediciones por dispercién de luz.

II1.3.2 Caracterizacién de mezclas de almidén y LDPE-g-MA

Morfoiogia de las mezclas

En las figura I11.12 y 111.13 se muestran las superficies de fractura de las
mezclas de almidén/LDPE y almidén/LDPE-g-MAn en mitrégeno liqudo. Las
mezclas fueron preparadas en un extrusor de doble tornillo segin se detalla en el
punto 3.2 del segundo capitulo. Ambas muestras contienen 30 % de almidén y
15 % de glicerina (relativo al contenido en peso de almidén). En la figura 111,12
se puede observar que no existe cohesién entre la matriz de LDPE y el almidén
debido a la incompatibilidad entre ambos polimeros. En la figura IT1.13 se puede
apreciar un notable incremento en la interaccién entre almidén y la matriz de
poltetileno funcionalizado; en ésta fotografia se observa ademds que aparecen
grinulos de almidén fracturados. Actualmente se esti trabajando en la

preparacién de probetas para realizar los ensayos de impacto a baja temperatura;
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Figura II1.12. Fotografia SEM de la superficie de fractura en nitrégeno liquido

para una mezcla de LLDPE y almidén granular.

en base a lo observado en ésta fotografia se puede prever un incremento en la
energia de impacto. Como en estas mezclas se incremento la adhesion entre
ambas fases, a baja temperatura, la transferencia de tensiones es suficiente para

fracturar los granulos.
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Figura I11.13. Fotografia SEM de la superficie de fractura en rlitré.gem;"l.lrc.imdo

[% Ll 1]

para una mezcla de LLDPE-g-MAn y almidén granular.

En la figura I11.14 se muestra la fotografia de la superficie de fractura en
nitrogeno liquido de la mezcla de almidon/LLDPE en la que se puede observar
la morfologia de un grinulo de almudén; se puede ver que la superficie del
granulo esta practicamente intacta. En la figura I11.15 se muestra la superficie de
fractura en mitrégeno liquido de la mezcla almidén/LLDPE-g-MAn; se puede
apreciar que el grinulo esta hgado a la matriz de LDPE-g-MAn debido a la

mteraccion molecular entre los componentes de la mezcla.
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Figura 111.14. Fotografia SEM de la superficie de fractura en nitrégeno liquido

para una mezcla de LLDPE y almidén granulat.
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Figura TI1.15. Fotografia SEM de la superficie de fractura en nitrégeno liquido

para una mezcla de LLDPE-gMAn y almidén granular.
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En la figura II1.16 y 1I1.17 se muestran fotografias de la superficie de
mezclas de almidén/LLDPE y almidén/LLDPE-g-MAn fracturadas en
nitrégeno lquido y atacadas con dcido sulfirico. En estas fotografias puede
observarse la presencia de huecos en los lugares donde inicialmente habia
almiddn y éste fue consumido por hidrolisis dcida. De estas imdgenes puede
concluirse que tanto en las mezclas de almidén/LDPE como en las de
almidon/LDPE-g-MAn el almidén mantiene su naturaleza granular. Esto
indicarta que la interaccién entre el LLDPE-g-MAn y el almidén es sélo a nivel

superficial.

10 KV ‘ AT o
Figura I11.16. Fotografia SEM de la superficie de una mezcla de LLDPE y

almidén granular fracturada en nitrégeno liquido y tratada con dcido sulfirico.

S1 se compara la morfologia de los huecos formados por la hidrélisis
dcida en ambas muestras, se puede ver que en la fotografia I11.17 los huecos
tienen forma elipsoidal, mientras que en la fotografia 111.16 tienen una estructura

mas simétrica, de forma esferoidal. Ademis, en la fotografia II1.17 aparece un
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Figura I11.17. Fotografia SEM de la supetficie de una mezcla de LLDPE-g-MAn

y almidén granular fracturada en nitrégeno liquido y tratada con 4cido sulftirico.

nimero mayor de huecos de dimensiones reducidas (~1 pm) que en la fotografia
de la mezcla de almudodn sin funcionalizar, Esto estaria indicando que durante el
proceso de extrusién, en las mezclas de LLDPE-g-MAn existe una mayor
transferencia de tensiones desde la matriz plistica hacta los granulos de almidén
y una reducctdén en el tamafio de los grinulos, consecuencia de la interaccién
entre los grupos polares mjertados al LLDPE y el almidén.

En la figuras II1.18 y 1I1.19 se muestran las superficies de fractura de
ambas mezclas en un ensayo de traccién. Si se comparan las fotografias SEM
para ambas mezclas, pueden observarse claramente las diferencias entre ellas.
Mientras que en la figura I11.18 los grinulos aparecen intactos y stn adhesién
alguna con el LLDPE, en la figura I11.19 aparecen filamentos desde una fase a
otra debido al notable incremento en la adhesion. Al funcionalizar el LLDPE
con anhidrido maleico, se reduce la naturaleza hidrofébica del mismo (Vaiya y

Bhattacharya. 1994) y se mcrementa la interaccién con el almidén. Del andlisis
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Figura II1.18. Fotografia SEM de Ia superficie de fractura obtenida en un ensayo

de traccidén para una mezcla de LLDPE y almidén granular.

N9 \'

o '
v ’ -f
4
b

e ———e

18K X158 @385 19 89U CRIBE

Figura HI.19. Fotografia SEM de la superficie de fractura obtenida en un ensayo

de traccién para una mezcla de LLDPE-g-MAn y almidén granular.
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de las Fotografias anteriores se puede prever un notorio incremento en las
proptedades mecanicas de la mezcla.

Si se compara la morfologia de la fase plistica en ambas fotografias, se ve
que la mezela con LLDPE funcionalizado presenta una estructura mucho mis
filamentosa que la mezcla con LLDPE. Este cambio en la morfologia de la
superficie de fractura de la fase plistica podria deberse a la presencia de alnuddn
dentro de dicha fase o a la modificacion de la superficie de fractura del LLDPE-
g-MAn respecto a la del LLDPE. Para confirmar cual de estos posibles motivos
produce la modificacién de la superficie de fractura de la fase plistica seria
necesario comparar la morfologia que presentan las superficies de LLDPE y
LLDPE-gMAn puros.

En las figuras II1.20 y [11.21 se muestran fotografias SEM de la superficie
de fractura por traccidn para la mezcla de almidén/LLDPE-g-MAn para
distintas magnificaciones. En estas fotografias puede verse mis claramente la

adhesion entre ambas fases.

B \

10KV X4688
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Figura I11.20. Fotografia SEM de la superficie de fractura obtentda en un ensayo

de traccion para una mezcla de LLDPE-g-MAn y almidon granular.
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Figura I11.21. Fotografia SEM de la superficie de fractura obtenida en un ensayo
de traccidn para una mezcla de LLDPE-g-MAn y almidén granular.

Propiedades mecanicas

Las propiedades mecdnicas de las mezclas almudén/LLDPE-g-MAn
fueron determinadas con una miquina de ensayos universal Instron segin se
detalla en el punto 2 del segundo capitulo y comparadas con las de las mezclas
almidén/LLDPE.

Para la determinacién de las propiedades mecdnicas de estas mezclas, se
utllizaron probetas de seccién circular obtenidas por moldeo y postertor
torneado; de esta manera se eliminaron los problemas de inhomogeneidades y
vartacion de didgmetro que presentaban las probetas utilizadas para los ensayos de
traccidén en la primer parte de este capitulo. Si bien los ensayos no fueron
realizados bajo norma, los parimetros obtenidos son més representativos de las
propiedades reales de las mezclas que los mostrados en el punto IIL1.

En las mezclas de almidén/LLDPE se encontrd una elongacién a la rotura de 6

% y una tensi6n maxima de 10.9 MPa, mientras que en las mezclas
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Figura I11.22. Curvas tensién/deformacién obtenidas por ensayos de traccidn
para mezclas de almidén /LLDPE y almidén/LLDPE-g-MAn. Veloaidad de

deformacidn: 10 mm/min.

de almidon/LLDPE-g-MAn s¢ ncontrd 28 % y 12.2 MPa. El valor del modulo
elistico para ambas mezclas pricticamente no varid; se encontrd un valor de 241
MPa para la mezcla con LLDPE y de 243 MPa para la mezcla de LLDPE-g-
MAn. &1 se compara las energia de deformacién para ambas mezclas se
encuentra un valor de 317 M]/‘m3 para la mezcla con pohetileno funcionalizado
y solamente 49 MJ/m’ para la mezcla con polietileno sin modificar. En la figura
[11.22 se muestran los resultados del ensayo de traccidn para dos muestran
representativas del comportamiento de las mezclas de aimidén/LLDPE y
almidén/LLDPE-g-MAn.

Este dristico incremento en las propiedades mecinicas se debe al
aumento en la adhesién entre los dominios de almidén y LLDPE-g-MAn. Como
la interaccion molecular entre el almudén y la matniz plastica crece, aumenta la
compatibithdad entre ambas fases y existe una mayor transferencia de las
tensiones aplicadas al almtdén. Estas caracteristicas conducen a un material con

propredades ampliamente superiores a las que presentan las mezclas de almidén/
LLDPE.
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Capitule I, Caractenisacion por Andlisis Termogravimetrico

Iv. Caracterizacion por analisis termogravimétrico

IV.1 Introducciéon

En el estudio de las propiedades de polimeros biodegradables obtenidos
por mezcla de almidén y algin polimero sintético, es importante contar con una
técnica de caractenizacién que permita determinar [a composicién de la mezcla.
Para la caracterizacién de mezclas biodegradables se utlizan métodos quimicos
(Gould y col. 1988), espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y anilisis
termogravimétrico (Nakatsuka y Andrady. 1992).

Esta Gltima técnica, en particular, tiene el mnconventente de introducir
importantes  errores cuando los componentes de la mezcla presentan
superposicion en sus rangos de temperatura de degradacién térmica. Sin
embargo, en aquellas muestras que no presentan tal superposicion, la técnica es
confiable en un ampho rango de composiciones; por ejemplo, las mezclas

biodegradables de almidon y PE pueden caracterizarse con ésta técnica con

[
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errores en la determinacidn de la composicion del orden del 7 % (Nakatsuka y
Andrady. 1992).

Durante la primera etapa del desarrollo de las tareas de investigacidn de
esta tesss se estudiaron las propiedades térmicas de una mezcla biodegradable de
almddn y un copolimero de etlenc-(alcohol wvinilico), desarrollada en los
laboratorios del Massachusetts Institute of Techology. El andlisis de las
propiedades térmicas de estas muestras sirvio para famiharizarse con la téenica
de andlisis termogravimétrico y para tener un conocimiento mis acabado del
comportamiento térmico de mezclas biodegradables. Estos estudios fueron
realizados antes de que se comence con la preparacidn de muestras propias y los
conocimientos adquiridos fueron posteriormente aplicados a las mezclas de
almidén y LLDPE desarrolladas en nuestro laboratorio.

En éste capitulo, se estudia el andlists termogravimétrico como técnica de
caracterizacion para mezclas cuyos componentes tienen superpostcion en sus
rangos de temperatura de degradacion térmtca. Las mezclas biodegradables
estudiadas estin compuestas por almidon y copolimero de etideno-alcohol
vinilico (EVOH).

Como los componentes de éste tipo de mezclas presentan superposicidn
en los rangos de temperatura de degradacién, la técnica de andlisis
termogravimétrico no puede utilizarse directamente para obtener la composicion
de la mezcla.

En este trabajo se presenta un modelo para la degradacién térmica que
permute caracterizar mezclas de almiddén y EVOH con un error inferior al 3%,
aun cuando existe entre estos dos componentes una amplia superposicion en sus

rangos de temperatura de degradacién térmica.
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EXPERIMENTAL

IV.2 Materiales y equipos

Materiales: Las mezclas utilizadas en éste trabajo fueron preparadas en Novon
(Warner-Lambert, Morris Plans NJ) con un extrusor de doble tormillo,
corrotante, de 34 mm de didmetro. La alimentacion seca del extrusor conststid
en almidén en poivo, pelets de EVOH y glicéridos previamente mezclados en
seco. Ademas, agua y glicerina fueron bombeados a través del puerto de liquidos
del extrusor. La velocidad del extrusor fue fijada entre 110 v 160 RPM v la
ternperatura maxima del mismo alrededor de los 190°C. Después de la extrusion
las mezclas fueron cortadas en pelets y enfriadas con una corriente de aire
(George v col. 1994; Villar y col. 1995).

Los dos componentes principales de la mezcla fueron almudén de maiz
(Melojel), con aproximadamente 30 % de armilosa y 70 % de amlopectina y
poli-(etileno-co-alcohol vinilico) (EVAL E105) con 44 mol % de etileno. El
contenido de gheerina fue de aproximadamente 15 % del peso total de la mezcla
y se utihzd como agente plastificante. Ademads, durante el procesamiento se
agrego aproximadamente un 10 % agua. Fueron también agregados agentes
emulsificadores naturales en una cantidad inferior al 1 %.

Los pelets fueron acondicionados a temperatura ambiente (23 °C) y 65 %
de humedad relativa durante al menos una semana. El contentdo de agua de las
muestras fue deterrminado por titulacién Kari Fisher después de que las muestras

fueron acondicionadas (George y col. 1994; Villar y col. 1995).

Anilisis termogravimétrico: Para la obtencidén de los termogramas se utilizd
un equipo de anihsis termogravimétrico Perkin-Elmer, modelo TGS-2, con
umidad controladora de temperatura. Para la medicidén, las muestras se
obtuvieron cortando porciones de los pelets; el peso de cada muestra para TGA

se fijo en aproximadamente 10 mg. Las muestras fueron ubicadas en el equipo y
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calentadas en atmodsfera de nitrogeno a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min.

Los datos presentan tres zonas distintas de pérdida de peso: la primera
corresponde a los volatles (agua y ghcenna), la segunda a la predhsis del almidon
y la Gltima a la pirdhisis del EVOH. En la figura I'V.1 se muestra un termograma
tipico para una mezcla con 70 % de almdén y 30 % de EVOH (en base seca).
La curva de pérdida de peso de las muestras en funcién de la temperatura fue

utihzada para determinar la composicidn de la mezcla.

100 T ' T ' T J T =y : T
A70 ]
80 |- X s/’/ -
Plastificante
X
~ 60} el
o
o . /
Q. Almidon
(1)) N |
L
0]
o
2
g | y
EVOH
0oL a=10Kmn " |
1 L 1 i L s 1 L | i 1
300 400 500 600 700 800

Temperatura (K)

Figura IV.1, Pérdida de peso vs. temperatura para una muestra con 70 % de

almidén y 30 % de EVOH (en base seca).

Adquisicion de datos: Para agilizar la obtencion y procesamiento de los datos
obtenidos del equipo de anidlisis termogravimétrico se utilizo una tarjeta
adquisidora Lab Master DMA, con conversor de 40 Kkz y 12 bits. Debido a las
caracteristicas de la tarjeta y al tipo de sefial de salida del equipo de TGA fue
necesario realizar un ciecuito para adaptar el rango de tensiones de entrada a la

tarjeta y salida del equipo (Apéndice I,

n.
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La tarjeta transforma la sefial analogica de salida del equipo a una sefial
digital; una vez digitahizada la sefial, los datos son enviados mediante un
programa (Apéndice II) a un archivo y posteriormente procesados.

Los parametros de ajuste del modelo para la degradacion térmica fueron
ajustados con la subrutina de cuadrados minimos no-lineal de Levenverg-
Marquardt (Press y col. 1992); en el Apéndice III se muestra un listado del

programa de ajuste.
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TEORIA

IV.3 Caracterizacion por TGA

El andhsis termogravimétrico (TG.4) puede ser defimdo como un
proceso continuo en el cual el peso de la muestra es medido en funcidn de la
temperatura o el ttempo, cuando la temperatura de reaccién es modificada a una

velocidad programada (Reich y Stivala. 1971).

100 + T
80 Am,
9 ¥
< 6 Degradacion del componente1
o - == ; g
8
g Or
: .
20
L Degradacion del componente 2
0 - — —
1 L 1 i 1 1 : [ 1 | i |
300 400 500 600 700 800
Temperatura (K)

Figura IV.2. Esquema del termograma de una mezcla de dos componentes que

no presentan superposicion en sus rangos de temperatura de degradacion

Cuando los rangos de temperatura de degradacidén térmica de los
distintos elementos que componen una mezcla no se superponen, es posible
utlizar directamente los datos del termograma para obtener peso de cada

elemento en la mezcla. En la figura IV.2 se muestra el esquema de una curva de

Ve
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ap i

TGA para una mezcla cuyos componentes tienen eésta caracteristica. La
compostcion puede determunarse directamente evaluando las caidas de peso Am1

y Am2 en cada rar. zo de temperatura ; un ejemplo tipico de mezclas que pueden
ser caracterizadas de esta manera son las de almudén y pohetileno. En estas
muestras los rangos de temperatura de ambos elementos estan bien separadas y
puede observarse claramente la contribucién del almidén y el polietileno a la
pérdida de peso total (Nakatsuka y Andrady, 1992). Sin embargo, generalmente
existe superposicion del rango de temperatura de degradacién de un elemento

con el de otro y un analisis posterior es necesario.

IV.3.1 Método de anilisis de la derivada

En mezclas cuyos componentes tienen superposicidon en los rangos de
temperatura de degradacidon, el método corrientemente utidizado para Ia
caracterizacion es el de la derivada primera (Perkin-Elmer. 1980). Como extste
una zona del termograma en la que degradan simultaneamente mas de un
componente, es muy dificil establecer un criterio para determunar cual es la
temperatura de micio y fin de degradacidn para cada componente.

El criterio establecido en el método de la derivada para determinar las
temperaturas de inicio y fin de la degradacidén de cada componente considera
que un elemento comienza y termina de degradar a temperaturas en las cuales la
derivada presenta un mimimo local.

Una forma sencilla y rapida de evaluar la derivada primera es mediante el
método de interpolacidn por funciones Spline cibicas (Grewille. 1969). Si se
interpolan los datos experimentales del termograma con funciones tipo spline
cubico, se obtiene el termograma en la forma de una funcidén continua, con
derivada continua. La interpolacién puede realizarse de una manera muy sencilla
con la subrutina de interpolacién usual (Press y col. 1992) o con diversos
software de aplicaciones matemiticas, tales como MathLab o MathCad. Tanto
con la subrutina como con cualquiera de éstos programas, pueden obtenerse los

coeficientes de interpolacién y a partir de los mismos construirse una funcién
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continua, para representar la pérdida de peso en funcién de la temperatura; la
dertivada de la funcidn puede obtenerse también con cualquiera de estos dos
programas.

En éste trabajo, se tomaron 55 puntos experimentales equiespaciados en
temperatura (uno cada 10 °C) y fueron interpolados y dertvados con el programa
MathCad. En la figura IV.3 se muestran los datos experimentales interpolados
por tunciones Spiine cibico, con limites lineales, para una mezcla biodegradable
con 70 % de almiddn; en la figura IV.4 se muestra el termograma y su derivada

(obtemida a partir de la funcidn mterpoladora) para la misma muestra.
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Figura I'V.3. Datos experimentales interpolados con funciones tipo Spline para

una muestra con 70 % de almidén y 30 % de EVOH (en base seca).

En la figura IV.4 se muestra el termograma de una mezcla biodegradable
con 70 % de almidon y su derivada; aqui, seguin el criterio de la derivada, T1
representa la temperatura a la que dejan de degradar los plastificantes y comienza
a degradar el almiddn; en T2 termma de degradar almidén y comienza a hacerlo
el copolimero y a la temperatura T3 termina la degradaciéon del EVOH. Sin bien
est0 no es correcto porque a temperaturas por debajo de T1 existe degradacion

de almidén y a temperaturas por encima de T1 se siguen volaulizando los
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liquidos, et error introducido se reduce porque generalmente la pérdida de peso

de los plastificantes a temperaturas por encima de Tl es parciaimente

compensada por la pérdida de peso del almidon a temperaturas por debajo de

T1. Una situactén stmuilar se da a la temperatura T2 con el almidon y el EVOH.

Los principales inconvententes de esta técnica surgen cuando no existe

compensacion total de las pérdidas de peso alrededor de los minimos de la

derivada y en la determinacién las temperaturas de los mimimos; un ecror de

pocos grados en la determinacion de las temperaturas de los minimos mntroduce

errores importantes en la determinacion de la composicion. Por ejemplo, un

error de dos grados en la determinactén de la temperatura T2 para la mezcla de

la figura IV.4 implica un error del 5 % en la composicién.

1.0
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© Derivada
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Figura IV.4. Termograma y derivada del termograma para una muestra con 70 %

de almidén y 30 % de EVOH (en base seca).

IV.3.2 Modelo para la degradacién térmica

En esta seccion, se propone un modelo simple para el ajuste de datos

expenimentales de TGA que permite utilizar andlisis termogravimétrico como
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técnica de caracterizacién aun cuando sus elementos presentan una importante
superposicion en sus rangos de temperatura de degradacion; como es el caso de
las mezclas de almidén y EVOH.

En primer lugar se analizan los datos para un componente puro y se
propone un modelo que consiste en suponer una cinética de degradacion de
segundo grado, posteriormente se generalizard dicho modelo para mezclas de

varios componentes.

IV.3.2.1 Degradacién térmica para los componentes puros

En la tgura IV.5 se observa el comportamiento de la derivada de la
pérdida de peso respecto a la temperatura para componente puro {(almidon), en

funcién de la pérdida de peso.

1,0 T T T
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o )
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- o
o 0,4 = o
azl F
2  Datos experimentales
B Ajuste
00 I i 1 " L L 1 i
' 20 40 60 80

Peso de la muestra (%)

Figura IV.5. Velocidad de pérdida de peso vs. peso de la muestra para almidén

puro.
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El comportamiento en primera aproximacion puede suponerse
parabolico. Este comportamiento es el que se esperaria a priont porque cuando
la temperatura es baja y la muestra no sufrié alteraciones y al final de Ia
degradacidn, cuando el elemento ha degradado totalmente y sdlo queda de éste
un residuo solhdo, la velocidad de degradacion debe ser nula.

St la masa inicial del componente es 7, y la del ressduo sélido a la
temperatura tinal », parece razonable suponer que la curva de la figura IV.5

pueda aproximarse con una funcidén del tipo:

e k(m-m)-(m,~m) V.1

Donde K es una constante con unidades de (1/gr seg).

La solucidn a la ecuacién anterior esta dada por la siguiente expresion:

1
me)=mr+(m0—m,)- =2 Iv.2
I.I'l
ex +1
p( 5, )
Donde 6, se relaciona con K, m, y m, a través de la ecuacion (3) :
I .
v.i

“1 K-(m,—-m,)

y 6, representa la temperatura a la cual la veloadad de degradacién es maxima,

es decir, la temperatura para la cual se verifica que :
m=——— V.4

Pardmetros de ajuste: Los datos experimentales fueron ajustados con una

subrutina de mintmos cuadrados no-lineal basada en el método de Levenberg-

ot
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Marquardt (Press y col. 1992). Como en todo calculo de cuadrados minimos no
lineal, para que el método tenga una rapida convergencia es necesario contar con
buenos datos nsciales para los parimetros de ajuste. 81 y 92 fueron utilizadas
como parimetros de ajuste y los valores iniciales de mg y m, se estimaron del
termograma. De los datos expenimentales, un valor inicial para 81 fue obtenido
del valor de temperatura al cual la velocidad de pérdida de peso es mixima. El
valor intcal para 67 fue esttmado a partir del valor de K, calculado utilizando la

sigutente expresion:

. “"’" Iv.5
(m - my* 4T, 8,
100 : , . . . — , v 1 .
I A100 |
e s e
80 - - - e 4
m,=87.5% R
° I m =125% RS
S 60 i .
3 5
= - \  8,=176K 1
9 X
= 1 0,=637K
w 40 \\ =
=
ﬁ I‘.". -
: -a-
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Figura IV.6. Termograma para una muestra de almidén puro. Datos

experimentales y modelo de ajuste.

En la figura IV.6 se muestran los datos experimentales para una muestra

de almiddn puro y el resultado del ajuste por cuadrados minimos no lineal
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reahizado mediante la funcidn (IV.2) de los parimetros my, 8, y 0,; puede verse
que el modelo ajusta muy bien los datos experimentales.
En la sigmente seccion se generaliza el modelo para una mezcla

muiticomponente y se o aplica a mezclas biodegradables de almidén y EVOH.

IV.3.2.2 Degradacion térmica de mezclas de varios elementos

En el caso de tener una mezcla de varios componentes, podemos
generalizar el comportamiento para componentes puros supontendo que la
pérdida de peso a una determinada temperatura es el resultado de la
superposicion de la perdida de peso de cada elemento puro a esa temperatura, es

decit:

m(T)= Zm;(r) IV.6

Donde N es el nimero de componentes en la mezcla y m; es la masa del

elemento 12 la temperatura T y esta dado por la sigmente expresion:

i
m(T)=m +(m, —m) T4 IV

exp( PX }J+1
2

Aquim, y m, representan respectivamente la masa del elemento 1 antes

y después de la degradacidon y 8,' y 0, las temperaturas caracteristicas del mismo

elemento.

n.i3
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IV.4 Resultados y discusion

En este trabajo se ajustaron datos experimentales de muestras
biodegradables, con distintos porcentajes de almuidon, copolimero de etileno y
vinil alcohol (EVOH), agua y glicerna. En la tabla IV.I se comparan los
resultados reales de las muestras, los obtemidos por anidlisis de la derivada
primera con TGA y los resultantes del ajuste por cuadrados minimos con el
modelo.

Método de la derivada: Una vez determmados los puntos experimentales, se
los wmterpold con funciones Sphine cubicas, de limites lineales y se dervo. A
partir de los mimmos locales de la dertvada se determunaron las temperaturas
caracteristicas de micio v fin de la degradacién para cada componente. Con el
valor de éstas temperaturas caracteristicas y el termograma, se determind la
composicion de las distintas mezclas. En la tabla IV.1 se muestran los resultados.

En el estudio de mezclas biodegradables de almidén y EVOH, el
principal inconveniente del analisis de la derivada primera es la determinacién de
las temperaturas de inicio y tin de la degradacién de los distintos componentes
en la primer zona del termograma, donde se produce la volatdizacidén de los
plastificantes (agua y glicerma). Como los agentes plasuficantes se volatihzan
gradualmente y sélo representan un bajo porcentaje de la composicion de la
mezcla, la derivada en la zona de bajas temperaturas es pequedia y esto dificulta la
determinacidén de las temperaturas de nicio y fin de la degradacidn. Ademis,
como se menciono anteriormente, para que el método no ntroduzea errores
importantes, deben compensarse las pérdidas de peso de los componentes a
temperaturas pot encima y por debajo de la temperatura determunada a partir del
minimo de la derivada; en las mezclas estudiadas aqui, ésta compensacion es
parcial y esto incrementa los errores del método.

Por estas razones, el error en la determinacién de la composicion por
éste método, en algunas situaciones supera el 10 % (Tabla IV.1). Por ejemplo, el
contenido de almidén de la mezcla A100 es de 78 %, mientras que el valor que

predice el método de la derivada es 89 %, un 11 % por encima del valor real.

.14
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Modelo de ajuste: En la figura IV.7 se muestra un ajuste mediante la ecuacién
IV.7 a datos experimentales de TGA para una mezcla con 195 % de
plastificantes {agua y glicenina ), 24.3 % de almidon y 56.2 %% de poli(etileno-co-
alcohol vinilico). Para éste ajuste se tomo N=3 y una funcion para representar la
volatilizacion de plastificantes (agua y glicerina), otra para el almidén y otra para
el copolimero. La pérdida de peso de los plastificantes fue representada por sélo
una funcion debido a la gran superposicion existente entre los rangos de
degradacion térmuca del agua y la gheenina. El valor de m, para el liquido y el
copolimero se tomo nulo porque estos componentes no dejan residuo sélido al
degradarse desde el estado puro; m, para el alrmdén fue obtenido directamente
desde el termograma. En la tabla IV.II se muestran los valores de las
temperaturas caracteristicas &, y €, del modelo para cada componente en las
distintas muestras; estos valores fueron obtenidos mediante el programa de
ajuste por cuadrados minimos no lineal de la ecuacidn IV.7 a los datos

experimentales de TGA.

! I l Ll ‘l_ Ll I L] l L
100 - A30 -~
- 8,"9=521K i
. 80 F 8,"9=46.8 K -
X
o I |
g,_ 60 |- It
g ! 0,4™ =630 K '
- 8, "™ =15.8 K
E 40 i =
2
a 0,5 = 718 K
20 Cop -
0,5 =155K
| o Datos experimentales i
0+ Ajuste S =
i 1 A 1 M 1 i | i 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (K)

Figura IV.7. Termograma para una muestra con 30 % almudén y 70 % de EVOH

(en base seca). Datos experimentales y modelo de ajuste.
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En la tabla IV.1 se muestran los resultados obtenidos con el modelo de
ajuste para cuatro mezclas distntas. En esta tabla puede observarse, por
ejemplo, que para la muestra A70 el método de la dertvada predice un valor de
16.6 % de plastificantes, un 10 % por debajo del valor real de 26.6 %, mientras
que el modelo de ajuste indica un valor de 26.3 %, sdlo 0.3 % por encima del
valor real. S1 se anahza el resto de la tabla se encuentra que los errores del
modelo de ajuste no superan el 3 %, muentras que el método de la dertvada en

algunos casos supera el 10 % de error.

Componente = Plastificantes (%)

Muestra { Medido” Denrada primera Models de ajuste
A 100 22 11 2391
A70 26.6 16.6 26.3

A 30 23 b2 20

A30 19.5 14 18
Componente = Almidon (%a)

Muestza ¥ Medido Derivada primera Models de ajuste
A 100 78 89 77.8
A70 51.4 59 54.5

A S0 38.5 +1 39.9

A 30 24 26 248
Componente = EVOH (%)

Muestra ¥ Medsdo™ Dentrada primera Modelo de ajuste
L L e e T s

ik o 22.02 24.3 20

A S0 38.5 - 40.3

A 30 36.2 60 57.4

Tabla I'V.1. Comparacion entre los valores de composicion medidos y obtenidos por
el andlisis de la dertvada primera y el modelo de ajuste propuesto para mezclas de
agua, glicerna, almidén y EVOH

nie



Capitulp I, Curacterisaavn por Andlisis Termogravimétnon

Componente = Plastificantes Almidon EVOH
Muestra U Grue®) | Gree®) | ikl | GreK) | 9EVoHE) | BB )
A100 580 85.8 637 17.6 --

A70 541 62.5 631 10.1 700 28
AS0 531 18.3 625 13.1 727 20
A30 521 46.8 630 15.8 718 15.5

Tabla IV.2, Parimetros de ajuste de la ecuacién IV.7 obtenidos con la
subrutina de Lebenverg-Marquardt de cuadrados minimos no lineal

| S



Capitnlo 1T, Caracterizacon por Andlisis Termograrimeétrico

IV.5 Bibliografia

—

George, Sullivan T., Park E. Pohm. Eng. Sa., 34: 17. 1994

Gould J., Gordon S., Dexter L., Swanson C. Microbial Degradation of Plastics
Contaming Starch. Second National Corn Ulilization Conference, Columbus, OH,
November 17-18. 1988

Greville T. N. E. ‘Theory and Applications of Spline Functions” Academuc Press, Inc.
USA. 1969

Nakatsuka S., Andrady A. J. Appl Pohm, Sai., 54: 1685. 1994

Perkin-Elmer. User mannal for Thermogravimerric System TGS2. Perkin - Elmer
Corporation. Connecncut. USA. 1980

. Press H., Teukolsky §., Vetterhng W', Flannery B, Numerical Recipes in Fortran.

Cambnidge University Press. New York. 1992

Rerwch L., Stvala S. “Elements of Polymer Degradation” McGraw-Hill Book Company.
USA. 1971

Villar M., Thomas E., Armstrong R. Pojymer, 36: 1869. 1995

n.ig



Capitulo V

CONCLUSIONES
PROPUESTA PARA TRABAJOS FUTUROS



Capitulo V. Conclusiones. Propuesta para trabajos fuluros

V. Conclusiones. Propuesta para trabajos futuros

V.1 Conclusiones

Desarrollo de mezclas biodegradables: Los resultados de los ensayos
mecdnicos en mezclas de almidon granular y LLDPE mdican que las propiedades
mecinicas de la mezcla dependen fuertemente del contenido de almudén. Se
encontré que la elongacién disminuye cuando el contenido de almudén crece y
que la tensidn maxima tene una reducctén drastica cuando el contenido del
mismo alcanza el 40 %. Cuando el porcentaje en peso de almidén supera el 40 %
la mezcla se vuelve completamente frigil. La transicion de la mezcla de un
comportamiento dominado por la matriz de LLDPE a un comportamiento
frighl, dominado por las propiedades del almidén, es una clara evidencia de la

transicién de percolacién.

Los estudios por miucroscopia electronica de barrido de las mezclas de

LLDPE y almidon gelatinizado tndican un incremento en la adhesion entre las

v
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dos fases debido a modificaciones morfolégicas en la distribucidn de dominios.
Se pudo observar que los dominios de almidén ttenen mayores dimensiones que
los que presentan las mezclas de almdon/LLDPE y una alta densidad de
burbujas en el seno del matenal. Estas dos caracteristicas reducen notablemente
las propiedades mecimicas de la mezcla, lo cual limtta su aplicacion practica.
Ademis, debido a la gelatinizacién, la preparacion de las mezclas requiere un
numero adicional de etapas de proceso, por lo que éste método también tiene

desventajas desde el punto de vista econdmico.

El proceso de wmjerto del anhidrido maletco (MAn) sobre LLDPE fue
realizado exitosamente en un extrusor de doble tornillo en la presencia de
peréxido como mictador de la reaccidn de funcionahizacion.

La determmaciéon de la distnbucion de pesos moleculares por
cromatografia por permeacién de geles de LLDPE y LLDPE funcionalizado
indica que durante la extrusidn reactva el entrecruzamiento de las cadenas de
LLDPE es despreciable. Los estudios por espectroscopia de nfrarrojo sefialan la
presencia de grupos anhidridos mjertados en la cadena de LLDPE y el andlisis
quirmico ndica que el proceso es altamente eficiente; el 86 % del anhidrdo

maletco agregado antes del mezclado reactivo se injerta a las cadenas de LLDPE.

Estudios morfologicos de las superficies de fractura de mezclas de
almdon/LLDPE sefialan que las dos fases son totalmente incompatibles y que
no existe adhesién alguna entre ellas. En las mezclas de almidén/LLDPE-g-
MAn, sin embargo, se encuentra un dristico incremento en la adhesividad entre
el almidén y el LLDPE funcionalizado con anhidrido maleico. Este mcremento
en la compatibilidad entre ambas fases se debe a que los grupos anhidridos
mjertados a la cadena de LLDPE reducen la hidrofobicidad del mismo y
aumentan la interaccién entre las dos fases.

Las propiedades mecinicas de las mezclas de almidén/LLDPE y
almidon/LLDPE-g-MAn se determmaron por ensayos de traccidn. Los
resultados de estos ensayos sefialan que el modulo de ambas mezclas aparece

pricticamente inalterado; se encuentra sélo un pequefio incremento en la mezcla

.2



Capitulo 1" Conclusiones. Propuesta para trabajos fuluros

de LLDPE-g-MAn. Sin embargo, las otras propiedades mecinicas tienen un
mcremento dristico en las mezclas que contienen LLDPE funicionalizado. La
tenston maxima que puede soportar el material crece el 11 % y la elongacidn y la

energia de deformacion aumentan 3y 6.3 veces, respectivamente.

Caracterizacion por TGA: DPara [a  caracterizacién  por  andlisis
termogravimétrico de mezclas biodegradables en base almidén y EVOH, es
importante tener en cuenta que los rangos de temperatura de degradacion de los
plastificantes, almidén y EVOH se encuentran superpuestos, como
consecuencia, no puede determunarse con precision la composicion mt por
andhsis directo del termograma m1 por anilists de la dertvada primera.

Medunte el modelo propuesto puede ampharse el uso de la técnica de
analisis termogravimétrico a la caracterizacidn de mezclas de elementos con
rangos de temperatura de degradacion con amplia superposicion. El modelo
permtte ademds describir correctamente el comportamtento de la curva de
degradacion para aquellas muestras en las que la pérdida de peso presente
simetria en su derivada respecto a la temperatura, de manera que una ecuacidn
parabblica ajuste el comportamiento de la pérdida de peso con la temperatura;
por otro lado, aun en aquellos casos en los que no exista gran simetria, éste
modelo puede constituir una buena primera aproximacion al comportamiento
real, y podrian reahzarse ajustes de curvatura y asimetria mediante correcciones
de orden superior.

Una vez que se ajustaron los parimetros del modelo, observamos que a
partir de los coeficientes de ajuste se obtiene la masa de cada elemento
directamente. Esto hace que aun cuando en el modelo aparecen errores propios
del mismo y del ajuste, estos no son tan graves como los introducidos en el
anahsis de la denivada primera.

De los resultados del ajuste con el modelo puede observarse que los
errores introducidos en el andlisis de la derivada primera en el TGA ( ~ 10 % )

son muy superiores a los del modelo ( ~ 3 %).
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V.2 Propuesta para trabajos futuros

En este trabajo se ha desarrollado un nuevo materal, con propiedades
mecdnicas superiores a las que presentan otras mezclas biodegradables,
preparadas con almidén gelatmizado o almiddn natural. Sin embargo, para tener
un conocimiento mas acabado de este maternal, serfa necesario realizar estudios
sobre la nfluencia que tienen la composicidn y las condiciones de proceso sobre
las propiedades mecanicas y morfolégeas. Ademds, para tener un mayor
conocairniento  de la relacidn  estructura-propiedades de la mezcla, seria
importante analizar la naturaleza de la interaccién entre el almidon y los grupos
polares injertados al polietiteno, por téenicas de resonancia magnética nuclear y
espectroscopia de infrarrojo.

Debido a la reaccidn de mjerto, la preparacién de las mezclas de
polietileno funcionalizado y almidén requiere de una etapa de proceso adicional;
serfa importante estudiar cuales son las caracteristicas de las mezclas preparadas
por extrusiéon reactiva de los cinco componentes juntos (almidén, glicerina,
polietiteno, peréxido y anhidrido maleico), dado que, de consegurrse un materal
con propiedades aceptables, se reduciria notablemente el tiempo de proceso y
los costos del material.

Por ultimo, es importante sefialar que serfa de gran interés realizar
estudios de biodegradacién de las muestras para determnar cual es 12 mfluencia
que puede tener la funcionalizacién del polietileno sobre la evolucidon de los

procesos de degradacion bioldgrea.
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CIRCUITO DE PROTECCION Y ADAPTACION DE GANANCIA

Debido a que la tarjeta adquisidora de datos de 12 bits con la que contdbamos
no tiene control independiente por hardware de la ganancia de cada canal, fue
necesarto realizar un circuito para adaptar las sefiales de salida del equipo de
analisis termogravimétrico al rango de (0 - 10) mV El circuito de adaptacion
se muestra en el esquema de abajo.

Ademas, se agrego una proteccién mediante un zener a la entrada del sensor de
temperatura y un par de diodos 1N4148 para proteger de eventuales

sobretensiones en el canal que registra la pérdida de peso

Temperatura (0 - 10 mV)

b
Salida (Canal I) _l_
. o 5 b
o - °
Salida (Canal IT) D2 Perd. Peso (0 - 10 mV)

Circuito de proteccion y adaptacién de ganancia

Rl =1 K (preset multivuelta)

R2 =68 KQ2
Rl =560
Dl ="Zener3 Vv

D2 = D3 = IN4148

Al
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Programa para Adquisicion de Datos

Este programa permite realizar la conversion analégica digital de los canales 0
y 8 de una tarjeta adquisidora de datos Lab Master DMA, con conversor de 40
Khz 12 bit DAS.

La ganancia utilizada para ambos canales es de 1000 por lo que fue necesario
agregar a la tarjeta "Daughter” un capacitor de 0.015 UF y una resistencia de
2002 Q.

Los resultados de temperatura y pérdida de peso estan en el archivo (path

por defecto). C./DAN/DAN.PRN

ATENCION. La ganancia seleccionada es de 1000, como la tarjeta esta
configurada en el modo single ended, two complement en el rango de 0 a 10
volts la tension en el canal 0 no debe exceder los 10 mv. El canal 8, gracias a
un divisor resistivo permite ingresar sefiales en el rango de 0 a 1 volt; para este
canal entonces no debe superarse 1 volt.

Recordar que a la entrada de la bornera deber conectarse el circuito con el
divisor resistivo y la proteccidn con diodos Zener, para evitar producir dafios
a la tarjeta ante eventuales sobretensiones.

Espere por lo menos 15 minutos antes de comenzar con las mediciones; éste es
el tiempo minimo requerido para que la tarjeta se estabilice.

“ La tarjeta debe ser recalibrada cada 6 meses. Debido a que la misma esta
configurada con una ganancia muy alta, se debe contar con un multimetro de
por lo menos 6'/, digitos. No toque el preset que aparece con el resistor de

ajuste de ganancia, éste ya fue calibrado con instrumentos de gran precision”.

RRERAARRR NSRRI A AAA AR R kR PROGRAMA LA R SRR R RS LR L ESELESED ]

GANAN =10
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PRINT ™*
1000 CLS
DEFINT 1
PRINT * R R LRSS R E RS E RS S EE L RS R R R R E R EE L L E R L AL
PRINT * krxdkr CONVERSOR ANALOGICO DIGITAL ***#*x”
PRINT * ek e gk kR koK PARA DSC O TGA ELES SRR LR 2L 22 2 L
PRINT * kbR ke ke kR ko ko kol e ok ko Rk R ek ki
PRINT "*
PRINT ""
PRINT "ATENCION: Esperar por lo menos 15 minutos antes para empezar a medir”
PRINT ""
PRINT ™"
PRINT "Ingrese el nombre del archivo v path donde desea enviar los datos"
PRINT "(EI path por defecto es C\DAN\DAN PRN), si esta es su eleccion presione 1"
PRINT "*
INPUT path$
cam$ = path$
PRINT "
PRINT **
PRINT "Desea ver los resultados en un grafico en pantalla o en forma de tabla ?*
PRINT "Presione G para grafico o T para tabla. la eleccion por defecto es la tabla "
PRINT ""
INPUT graf%
grafi$ = graf$
I[Fcam$ ="1"THEN g=1ELSEg=2
IF g = 1 THEN GOTO 30 ELSE GOTO 40
30 OPEN "CADAN\DAN PRN" FOR QUTPUT AS #g
GOTO 50
40 OPEN cam$ FOR OUTPUT AS #g
50
IF grafi$ = "G" OR grafi$ = "g" THEN GOTO 80 ELSE GOTO 90
80 PRINT "
PRINT ""
PRINT "Ingrese la temperatura maxima estimada "
PRINT ™"
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20

INPUT Tm
PRINT ™"
PRINT ™"
PRINT "Ingrese ¢l intervalo entre lecturas sucesivas en segundos”
PRINT ""
INPUT intt
PRINT ""
PRINT "*
PRINT "Ingrese el tiempo maximo de conversién”
PRINT ™"
INPUT Tmax
PRINT ™"
PRINT ""
PRINT “Presione enter para comenzar v cualquier tecla para interrumpir”
PRINT "
INPUT mn$
IF intt > Tmax THEN PRINT " Error en los datos ingresados”
IF intt > Tmax THEN GOTO 1500
CLS
IBASE = 1808
GOSUB 2000
q0 = TIMER

1100 ql = TIMER

FORk =0 TO |
ICHAN(k) = k

OUT CONT, 128

OUT CHAN. ICHAN(k)
OUT START. 0

1300 TF INP(CONT) < 128 THEN 1300

LOW = [INP(CHAN) AND 255

HIGH = INP(START) AND 15

MED = (256 * HIGH) + LOW

IF HIGH > 7 THEN MED = MED - 4096
MEDIC = MED + 2048

RESULT(k) = GANAN * MEDIC / 4096
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NEXT k
IF grafi$ = "G" OR grafi$ = "g" THEN GOTO 60
PRINT "Masa ="; RESULT(0). "Temp ="; RESULT(1)
GOTO 70
60 SCREEN 3
LOCATE 19, 69
PRINT "T"
LOCATE 1, 4
PRINT "m%"
LINE (12. 0)-(12, 244)
LINE (12, 244)-(604. 234)
LOCATE 1, 2
wq = 24
we$ = CHRS$(wq)
PRINT we$
LOCATE 18. 68
wi =26
wa¥ = CHRS$(wi)
PRINT wa$
esc=1
xl = 244 - 20 * RESULT(0)
x2 =12+ 50 * esc * RESULT(I)
PSET (x2. x1)
70  WRITE #g. RESULT(0)
1400 g2 = TIMER
dgq=q2-ql
IF dq < intt THEN GOTO 1400
wf = INKEYS
tf= gl - g0
IF w$ ="" AND tf < Tmax THEN GOTO 1109
CLOSE #g
PRINT "Desea realizar otra conversién, S/N”
INPUT Z$
IF Z$ ="S" OR Z$ = "s" THEN GOTO 1000
IF Z% = "N" OR Z% = "n" THEN GOTO 1500

AS
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1500 END

2000 DAD =[BASE +0
DAl = IBASE + 1
DA2 = IBASE +2
DA3 = IBASE + 3
CONT = IBASE + 4
CHAN = IBASE + 5
START = IBASE + 6
TIMACK = IBASE + 7
TIMDATA = IBASE + 8
TIMCONT = IBASE + 9
PORTA = IBASE + 12
PORTB = IBASE + 13
PORTC = IBASE + 14
C0O8255 =IBASE + 15
RETURN
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PROGRAMA DE AJUSTE POR CUADRADOS MINIMOS NO LINEAL

Este programa realiza el ajuste por cuadrados minimos ao-lineal de datos experimentales

mediante el uso de la ecuacién IV.7, utilizando la rutina de Levenverg-Marquardt

PROGRAM fermitga

C

C

Ajuste mediante cuadrados mimmos (no hineal),de datos de TGA

con funciones functga

INTEGER NPT,MA

PARAMETER(NPT=111MA=12)

INTEGER 1a(MA)}ateratst,) k. mfit,sino,nosi

REAL alamda,chisq,functga,cchisqx(NPT),y(NPT),sig(NPT),
* o a(MA).covar(MA,MA)alpha(MA,MA),gues(MA)
EXTERNAL functga

El archivo 1 contiene las temperaturas, el 2 tas perdidas de
peso de la mezciael 3 los datos iniciales de la las fuciones y el 4

contiene valores finales de los coeficientes

OPEN(1,file="c:\daniet\datos\t.prn’,status ="old")
OPEN(Z2,file="c:\daniel\datos\[inc01.prn’ status="0ld")
OPEN(3,fle="c:\daniel\datos\valonai.pm',status='0ld")

READ(1,*) (X(1),i=1,0pt)
READ(2,%) (Y(@).i=1.npt)
READ(3,%) (gues(i),i=1,MA)
Write(*,")'a’,(gues(1) 1=1,Ma)

DO 210 1=1,npt
sig(()=0.01+0.01*Y (i)

213 contnue
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mfit=MA
do 13 1=1,mfit
1afi)=1
13 continue
do 15 i=1.mfit,3
1afty=0
1afi+1)=0
15 continue

1a(2)=1

do 141=1,MA
a(iy=gues(i)

14 continue

133 alamda=-1
call mrqmin(x,y,sig, NPT, a,ia,MA covar,alpha,
M chisq,functga,alamda)
k=1

tkst=0

1 ochisq=chisq
call mrqmin(x,y,sig,NPT,a,1aMAcovar,alpha,
MA chisq,functga,alamda)

Write(*,*)alamda',alamda

Write(* *Y AG),(a(i),i=1,ma)

if (chisq.gt.ochisq) then
1ts1=0

else if (abs(ochisq-chisg).1t.0.1) then
ist=itst+1

endif

if (itst.1t.4) then

goto 133
endif
alamda=0.0
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call mrqmin(x,y,s1g,NPT,a,a,M A covar.alpha,
MA chisq,functga,alamda)

Write(*,*Y AGY,(a(i),i=1,ma)
OPEN(4,file="c:\damel\datos\ acoef.prn’,status ="old")

WRITE(4, )(a(i),i=1,ma)
Close(4)

WRITE(*, " DESEA REALIZAR OTRO CALCULO MANTENIENDO ALGUNA'
WRITE{*.*)' CONSTANTE FIJA # si=1, no=2'
READ(*,*) sino

if (sino.eq.1) then

wate(*,*)' INGRESE UN VECTOR CUYAS COLUMNAS 0 SON LOS A(I) CTES!
read(*,%) (ia(}},j=1,M4)

write(*,”)INGRESE UN VECTOR CUYAS COLUMNAS TENGAN LOS A
read(*,)(a(j),i=1.M)

goto 133
end if

END
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SUBROUTINE functga(x,a,y,dyda,na)
INTEGER naj
REAL x,y,a(na),dvda(na)

y=a(1)/ (exp((x-a(2))/a(3) +1) + a(4)/
3 (exp((x-a(5))/a(6))+1)+ a(T)/ (exp((x-a(8))/a(P)+ 1)+

4 a(10)/ (exp((x-a(11))/a(12))+1)

do 10 1=1,10,3



Apéndice I Ajuste por cuadrados minimos

dyda(i)=1/(exp((x-a(i+1))/a(i+2))+1)

dvda(i+1)=a()*((1/ (exp((x-afi+ 1))/ a(i+2))+1))**2)
T*exp((x-a(i+1))/ali+2))"(-1)/afi+2)

dydaGi+2)=a()* (1/ (exp((x-ali+1))/a(+2)+1)"*2)
2*exp{(x-a(i+1})/ai+2)) *(a(1+1}/(a(i+2)}**2)

10 conunue

[erurn

EXND

SUBROUTINE mrgmin(x,y,signdata,aia,macovaraphancachisg,
*functga,alamda)
INTEGER ma,nca,ndata ta(ma), MMAY
REAL alamda,chisq,functga,a(ma),alpha(ncanca),covar{nea,nea),
*sig(ndata) x(ndata),y(ndata)
PARAMETER (MAAX=20)
INTEGER | k)lmmfit
REAL ochisq,atry (MAMAX) beta(MMAX), daMMAY)
SAVE ochisq,atry,beta,da,mfit
if(alamdale.()then
mfit=0
do 11 j=1,ma
if (a(j).ne.0) mAc=mfit+1
11 contnue
alamda=0.001
call mrqgeof(x,y.signdata,aja,ma,alpha beta,ncachisq,functga)
ochisg=clusq
do 12 j=1,ma
atry(j)=a()
12 continue
endif
=0

.10



Apéndice [Ill. Ajuste por cuadrados minimos

do 14 1=t,ma
if(1a(l}).ne.t)) then
1=1+1
k=0
do 13 m=1,ma
if(lafm).ne.U) then
k=k+1
covar(jk)y=alpha(,k}
endif
13 connnue
covar(j,j)=alpha(,j)*(1.+alamda)
dajy=beta(j)
endif
14 continue
call gaussi{covarmfitncadai,l)
if{alamda.eq.0.jthen
call covsrt(covar,ncamagamfir)
refumn
endif
=0
do 151=1,ma
1fia(l}.ne.0) then
=1+l
arry(D=a)+daf))
endif
15 contnue
call mrqcof(x,y.signdata,atryia,ma.covar,dancachisq,functga)
if(chusq.lr.ochisg)then
alamda=0.1*ajamda
ochisq=clhisq
1=0
do 171=1,ma
if(1a(l).ne.0) then
=+l
k=0
do 16 m=1,ma
1f(ia(m).ne.0) then

11



Apéndice [l Ajuste por cuadrados minimos

k=k+1
alphafy k)=covarfjk
endif
16 continue
beta())=da{)
a®)=atry()
endif
17 continue
else
alamda=10."alamda
chisg=ochisq
endif
renmnm
END

SUBROUTINE mrycoffx,y,sig,ndata,asa,ma.alpha,betanalpchisq,
*functga)
INTEGER ma nalp.ndataia(ma), MMAX
REAL chisq,a(ma),alpha(nalpnalp),beta(ma),sigindata) x(ndata),
*v{ndata)
EXTERNAL functga
PARAMETER (MMAX=20)
INTEGER mfit,,) k]m
REAL dysig2i,wt,ymod,dyda(MMAY)
mbr=0
do 11 )=1,ma
if (1a()).ne.0) mAr=mfit+1
11  contnue
do 13 1=1,mhft
do 12 k=1,j
alpha(j.k)=0.
12 continue
beta(j}=0.
13  continue

chisq=0.



Apeéndice IIl. djuste por cuadrados minimos

do 16 i=1,ndata
call functga(x(i),a,ymod.dyda,ma)
s1g24=1./ (g3 s1g3)
dy=y(1)-ymod
=0
do 151=1,ma
if(ia(l).ne.0) then
1=1+1
wt=dyda{) ‘sig2
k=0
do 14 m=1]
if(ia{m).ne.U) then
k=k+1
alpha() k}=alpha(j k) +wt*dydafm)
endif
14 conunue
beta(j}=beta())+dy*wt
endaf
15 continue
chisq=chisq+dy-dy“sig2i
16 contnue
do 18 )=2.mfit
do 17 k=1,j-1
alphatk.j)=alpha(j k)
17  continue
18 continue
return
END
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SUBROUTINE covsrt(covar.npe,maja mfit)
INTEGER mamfit,npciafma)
REAL covar{npc,npc)
INTEGER 1,3,k
REAL swap
do 12 i=mfit+1,ma



Apéndice Ill. Ajuste por cuadrados minimos

do 11 =14
covar(y,)}=0.
covar(),1)=0.
11  continue
12 conunue
k=mfit
do 15 j=ma,1,-1
1f(1a(j).ne.D)then
do 131=1ma
swap=covarf1.k)
covar(i,k)=covar(t,))
covar(i,)=swap
13 conunue
do 141=1,ma
swap=covar{k.)
covar(k y)=covar(),))
covar(),))=swap
14 continue
k=k-1
endif
15 continue
retumn

END
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SUBROUTINE gaussj(a,nnp,b,m,mp)
INTEGER mmpn.np NMAX
REAL a(np.op).b(np,mp)
PARAMETER (NMAX=50)
INTEGER iicol grow,j k! llandxe (NMAX) indxe ONMAX) 4piv(INMAX)
REAL big,dum pivinvy
do 11j=1,n

1piv()=0

11 contnue
do 22i=1n

big=0.



Apéndice lII. 4juste por cuadrados minimos

do 13 j=1,n
ifipiv(j).ne. Lythen
do 12k=1n
if (ipiv(k).eq.0) then
if {abs(afj.k)}.ge bigithen
big=abs (a( k)
1OW =)
wcol=k
endif
else if (ipiv(k).gt.1) then
pause 'singular matrix in gaussy'
endif
12 continue
endif
13 conunue
iprvicol)=piviiccl)+1
if (irow.neacol) then
do 141=1n
dum=a(irow,l}
afirow,y=aficol )
a(icol}=dum
14 continue
do 151=1m
dum=b(row])
blirow,)=bficol])
bcoly=durm
15 continue
endif
mdxci)=irow
mndxc{y=icol
if (a(tcol.icol).eq.0.) pause 'singular matrix in gauss;’
prvinv=1./a(icolicol)
aficolicol)=1.
do 161=1,n
alicol )=a(icol.l)*pivinv
16 continue

do 171=1m



Apéndice Ill. Ajuste por cuadrados minimos

b(icol )=b(icoll)*pivinv
17  continue
do 211l=1,n
if(l.ne.scol)then
dum=afllicol}
a(llicol)=0.
do 181=1,n
a(ll h=a(llh-attcol N*dum
18 continue
do 191=1,m
bL=b{Ll)-bicol)*dum
19 conbnue
encif
21  contnue
22  continue
do 24 i=n,1,-1
ifindxe(]).ne indxc())then
do 23k=1n
dum=a(k ndxr{l))
a(k andxe([)=adk,indxc(l))
alk indxel))=dum
23 continue
endif
24 contrnue

return
END
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