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1
INTRODUCCION

Actuaimente, ia protecciéon ai ambiente es tema cotidiano y de rele-
vancia; todas las actividades humanas han resultado tener interaccién con
éste. El rapido avance tecnolbgico de las ultimas décadas, el afan de producir
benefactcres, el poder y el dinero han acentuado el problema de la con-
taminacién. Ademads, el ser humano no ha sido capaz nl con toda su sabiduria
de remediar este problema, que puede provocar cambios Irreversibles en el
medio ambiente.

Baste citar que en México la produccion de basura en 1982 fue de
48,000 toneladas diarias, en 1990 se produjeron aproximadamente 62,000
toneladas diarias y se calcula que para el aito 2000 seréan 100,000 toneladas
al dia (Fig. 1.1 y 1.2). El Distritoc Federal produce el 30% del total de la
basura del pals.
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Intraduccién

En 1990, el total de basura producida a nivel mundial fue de 775
millones de toneladas anuales, representando los plasticos el 6% y ocupando
grandes volamenes!'].

En México, como en todo el mundo, la principal fuente de desechos
plasticos es el sector doméstico, con aportaciones del 70%; en segundo
lugar tenemos a las industrias con 20% y en UGltimo lugar a los comercios
e instituciones con un 10% 1.

'RODUCCION DE BASURA
TONELADAS DIARIAS

Miles de Toneladas
120¢

100

1

0 e A ‘t, 4ol g » L N , s A
1982 1904 1986 1981 1990 1992 1994 1996 1998 200
ANO

Figura 1.1 Produccién de basura diaria en México.

. Los desperdicios plasticos estdan constituidos basicamente por polie-
tileno de baja densidad (PEBD), cloruro de polivinilo (PVC), polietileno de
alta densidad (PEAD), polipropileno (PP), poliestireno (PS), polietilen-
tereftalato (PET), etc.
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PRODUCCION DE BASURA
TONELADAS ANUALES
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Figura 1-2. Produccidn de basura anual a nivel mundial.

En la figura 1.3, se presenta la distribuciéon en consumo de los
plasticos, las cantidades que se usan para productos desechables, qué
cantidad de estos se recicla y qué cantidad se usa para productos plasticos
con tiempo de vida prolongado.

Por otro lado, el problema de la contaminacién del suelo es cada
vez mds grave debido a la creciente produccién mundlal de desechos sélidos.
Atendiendo a esto, se han buscado varias técnicas de aplicacién para la
distribucidn final de estos residuos sélidos, como lo son: el relleno sanitario
mecdnico, relleno cubierto rustico, compactacién, incineracién, composteo,
reciclaje y la pepena. Esta tltima no se considera como técnica de disposicién
final de la basura, pero si como un método de clasificacién de la misma.



Introduccién
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Figura 1.3. Diagrama del ciclo de los plasticos en general.

Es también preocupante la velocidad de crecimiento de los desechos
plasticos, los cuales desafortunadamente no son reintegrados a |la Naturaleza
debido a su estructura quimica y tamafio molecular.

Considerando un consumo aproximado de 1270 toneladas de plastico
(figura 1.3), 700 toneladas son destinadas a productos con tiempo de vida
Gtil corta (desechables), el resto se destina a productos con tiempo de vida
Gtit larga. Una pequefia parte del material desechable es destinado a reciclado
pero la mayor parte va directamente a la basura, de donde algunas veces
una fraccidn se recolecta y se envia a reciclar. Del total de material reciclado
el 46% aproximadamente regresa a la basera y el 54% restante se utiliza
para productos con vida Gtil larga.

El uso, desarroilo y consumo de los materiales plasticos es debido
principalmente a la gran disponibilidad de materias primas, a los bajos costos
de obtencidn y procesamiento, a su gran funcionalidad y a la posibilidad



Introduccién

real de sustituir en muchas aplicaciones a los materiales tradicionales.

Como la degradacidén de los plasticos convencionales no se da de la
noche a la mafiana, porque ninguno se degrada rapidamente, —siendo la
degradacién un proceso complejo y lento, donde el material debe estar
expuesto a la luz, el calor, al aire, al agua y a las bacterlas—, desde hace
unos cuantos afos algunas empresas se han dedicado a ia tarea de desarrollar
materiales que tengan la propiedad de degradarse en perlodos de tiempo
menores a los que presentan los plasticos ordinarios "no degradables". A
estos nuevos plasticos — llamados plasticos degradables —, dependiendo
del tipo de descomposicién que sufren se les nombra como biodegradables,
fotodegradables, etc. Aunque existan mas métodos para la degradacién de
los plasticos, la biodegradacién y la fotodegradacidn son hasta ahora los
maéas desarrollados, quiza por ser las técnicas mas convenientes para conseguir
una desintegracién mas répida y eficiente.

Por ejemplo, la Divisién Capsugel de la empresa Warner-Lambert,
que fabrica capsulas de gelatina para la industria famacéutica, trabajé en
1981 en un programa de investigacion de un nuevo tipo de cdpsulas. Durante
el curso de esta investigacion descubrieron que podian fundir el almiddn sin
descomponerlo, con lo que creaban un material completamente nuevo.l

En 1982 Otey, cientifico estadounidense, patenté un método para
entazar un copolimero de polietileno con almidén (3l pero al parecer es mas
sencillo y més usado incorperar el almidén al plastico por simple mezcla
fisica.l4]

El almidon se usa en ia formacidon de plasticos blodegradables, ya
que éste es un polimero natural, siendo el principal hidrato de carbono en
plantas como el maiz, la papa, el arroz y el trigo 12l por gsto, es facilmente
atacable por bacterias y hongos.
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Como en todo buen principio, se han tenido problemas en el proce-
samiento de los materiales plasticos con aimidén. El almiddn es un material
higroscdpico, y por lo tanto es necesario conservarlo seco antes de procesarlo,
a la vez que se quema alrededor de los 230°C, por lo que, para obtener
buenos resuitados en el producto hay que tener un control preciso de la
temperatura en el equipo de proceso 141

Gradualmente estos problemas de procesamiento se han ido super-
ando. En {a actualidad ya exislen en el mercado polimeros degradables a
base de almidon. Tal es el caso de la compahia italiana Novamont, la cual
ya obtuvo en etapa experimental el Mater-Bi;, material formulado especifi-
camente para la produccién de peliculas, y cuyo tiempo de degradacidn ha
disminuido a 60 dias.

E! tiempo de degradacion en estos materiales es importante, ya que,
cuando se inicid la produccidn y uso de éstos, se exigia que se degradaran
en un 90% a lo largo de un periodo aproximado de dos meses, para poderios
asi considerar como materiales degradables o biodegradables. Esta peticién
fue hecha por la legislacién italiana, primera en Europa en ocuparse de los
materiaies degradables. A cambio de que el material cumpliera con esta

velocidad de degradacidn, propuso no cobrar impuestos por su produccidn
[3.5]

El tiempo de degradacidn de los plasticos o polimeros degradabies
debe ser corto y el precio no tiene que ser muy elevado para poder competir
con los polimeros convencionales. El Mater-Bi comenzé en 1992 con un
precio de US$2.15/kilogramo. La manufactura de este mismo material se ha
logrado hacer en maquinaria coman y corriente, a la cual se le han hecho
modificaciones minimas.

Otro ejemplo es el Novon, material que esta constituido principalmente
por almidén tratado, de tal forma que se vuelva transformable, como un

9
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material termopléstico. Tiene un precio que esta entre US$1.5/libra y US$2/li-
bra, es producido por la Compaiiia Warner-Lamber en los Estados Unidos.
Este material se usa principalmente en la produccién de "chips" para embalaje
de mercancias fragiles.

Otro polimero que esta en etapa experimental es el Biopac, constituido
casi al 100% por almidén, es producido mediante moldec por presion,
mezclando el polvo de Biopac con agua. Usado para la produccién de
bandejitas de ampolletas, es producide por la firma Austriaca, Franz Haaz,

Pero no todos los plasticos degradables estdn hechos a base de
almidén. Existen compuestos a base de acetato de celulosa, como la
Bioceta, producido por la sociedad Tubize Plastics en Bélgica. Una de las
condiciones importantes para la transformacion de este producto, es la
temperatura, que debe estar entre 160°C - 210°C. Su degradacién es aproxi-
madamente del 50% en seis meses y enterrado presenta una desintegracién
total en un afo.

El grupo ICI ha desarrollado tecnologia para la produccidn de un
polimero de origen natural, originado por una bacteria. Es un poliéster que
tiene como sustancia principal al polihidroxibutirato (PHB). Ei Biopol, asf
llamado ya salié a la venta con un costo muy elevado, por lo que solo es
aplicable a productos de un alto valor agregado.

La Union Carbide, ha sacado a la venta un polimero biodegradable
que tampoco incluye la adicién de almidén, es un poliéster alifatico, la
policaprolactona (PCL), usado para producir macetas para transplante. Este
tipo de polimeros es compatible con los polimeros termoplasticos de uso
comun, confiriéndoles a estos propiedades de degradabilidad hasta en perio-
dos de seis meses. La compadia Dupont ha creado la sociedad Ecochem,
con el propdsito de producir este poliéster a gran escala.

10
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También se conoce la existencia de resinas de alcohol vinilico (PVOH).
Estas se producen en Europa por Hoechst y tienen la ventaja de que son
degradadas rapidamente por microorganismos que se encuentran en ef agua,
gracias a la gran solubilidad que tiene la resina en agua. Pero presentan
grandes dificultades de transformacidén. Su costo es cercano a US$ 2.50/kilo-
gramo.

Todos los polimeros que se han presentado anteriormente a manera
de ejemplo, son polimeros biodegradables, pero, si solo se les deja el trabajo
de degradacidn a las bacterias u hongos, el tiempo aunque corto, no es el
deseable, Por tanto, para disminuir ese tiempo de degradacion hay que
facilitarles un poco el trabajo.

Cuando se produce un articulo polimérico, o mejor dicho, cuando se
acaba de hacer un producto polimérico, el primer contacto que tiene es con
la atmésfera, involucrando una interaccién directa con fa luz y el oxigeno.
Cuando la luz que incide sobre el polimero es de cierta fongitud de onda,
puede iniciarse un proceso fotooxidativo, dando como resultado 1a formacién
de pequefios fragmentos con propiedades fisicas y quimicas diferentes a las
del polimero original. Estos fragmentos pueden ser atacados con mayor
facilidad por microorganismos y asi ser degradados en un tiempo menor.
Estos hechos nos los proporciona la fotodegradacién, la cual se apoya en
la luz ultravioleta del Sol, rompiendo ésta la estructura quimica del plastico.

Para lograrlo, se utilizan generalmente aditivos altamente oxidantes,
denominados fotoaclivos, tales como, las sales de cobre, copolimeros de
monéxido de carbono y copolimeros de carboxil cetona. Algunos de estos
son producidos por las companias ECOPLASTIC, SHULMAN, PLASTIGON,
y EMPACET.

11



Introduccién

VISION DEL. MERCADO

Los polimeros que ocupan el primer lugar en cuanto a consumo
mundial y nacional son el cloruro de polivinilo (PVC) y el polietileno de baja
densidad (PEBD), dado que la variedad de sus aplicaciones es muy vasta.

En Meéxico, ia capacidad instalada para polietileno de baja densidad
corresponde solamente a Petréleos Mexicanos, por ser el Unico productor.
La siguiente tabia presenta el escenario actual del mercado para este
polimero.

TABLA 1. Escenario del mercado de Polictileno de Baja Densidad, (cifras en toneladas)lﬁl.

R s N B e

exeortacion| (Pu MR WTATADAY
19871 259,836 20,550 15,282 262,104 309,000
1988 317,101 21,302 ) 0 N 338,403 29.1 309,000
1989 340,101 39,380 46 379,435 12.1 309,000
1990 347,804 24,805 27,076 345,532 (8.9) 309,000
1991 337,211 33,592 ”18’828 . 351,975 1.9 . 309,000
1992 354,817 68,?39 7,1_68. N 4_!_6,479 18.3 309,000
1993 308,000 |26:639 ! 8,432 426,207 23 309,000

En el affio de 1985 se liberd el permiso para la imporlacion de
polietileno de baja densidad, por lo anterior, y por su grar demanda, han
surgido varias empresas importadoras como: Union Carbide Mexicana, S.A.,
Grupo Plastico Nova S.A., Dow Quimica Mexicana S. A., Pellets Distribuidora
Técnica de Plasticos, S.A., etc.

12
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Algunas de las aplicaciones que se le da al polietileno de baja
densidad es en la fabricacion de bolsas domésticas e industriales, sacos
industriales, botellas para shampoo, leche, alcohol, recipientes para disol-
ventes y proaductos quimicos, forros de libros, tapas de tuberias, recubrimientos
de alambre y cable, tanques de almacenamiento, juguetes, empaque para
alimentos congelados, pelicula para carne, bolsas de hielo, pafales desech-
ables, etc.

En la figura 1.4 se muestran los porcentajes de los diferentes articulos
producidos con este polimero.

CONSUMO
POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD

Peliculn industrial 8%
- Tuberia 5%

Recubrimientio envase 57

Articuloy del hogar 6%
et - Olrey 1%

2

Pellcula transp. 76% ST

Figura 1.4. Participacion de consumo del Polietileno de Baja Densidad!’).

Respecto a los plasticos degradables, algunos han colocado a éstos
como una alternativa a la recuperacion y al reciclaje, surgiendo con esto la
errébnea creencia de que asi se acabard el problema de depdsito de los
materiales desechables. Pero ni los materiales foto- o biodegradables, son
el remedio para la crisis de los desechos sdlidos, s6lo son métodos auxiliares.

13
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Por su parte, los detractores de la fotodegradacién argumentan que
este mecanismo resulta una tarea inadecuada, pues no fomenta el uso
racional de los hidrocarburos, sino que contribuye a su desperdicio en
momentos en los que es necesario disefar estrategias tendientes a
aprovecharlos al maximo, por ejemplo reciclarlos, considerando que las
reservas actuales de petréleo tanto para México y el mundo durardn aproxi-
madamente 50 afos!®l.

Si bien esto puede ser clerto, no es una verdad absoluta, pues cuando
se analizan las reservas mundiales desde 1966 a la fecha se aprecia que
en los Ultimos 30 afos las reservas se han incrementado de tal forma que
su tiempo de duraciéon pasé de 30 afios (1966) a 45 aflos (1992) 18l Este
fenémeno es producto de la intensa busqueda por parte de las companiias
petroleras y a los sorprendentes avances tecnoldgicos actuales, sin dejar de
hablar de los poderosos intereses econdmicos existentes, por tanto, es de
esperarse que en los préximos afos surja petrdleo de donde no lo habla y
el mundc siga dependiendo de este energético ya bien entrado el siglo XXI.
El abastecimiento de petréleo no es problema ni a corto ni a mediano plazo,
incluso en una economia tan petrolizada como la mexicana. Ademads, en 50
anos y con las actuales presiones de los amblentalistas las tecnologias
energéticas renovables y limpias terminaran por desarrollarse, existiendo con
ello un margen de ahorro de combustibles fésiles.

Es muy importante no perder de vista la proteccidn al medio ambiente
que es uno de los propdsitos de esta tesis. Para terminar con la defensa
al campo de la fotodegradacién se cita ei siguiente fragmento: ". . . acabaremos
con el medio natural y sus bellezas antes de que se nos terminen los

energéticos no renovables"®],

Por otra parte, se tiene la preocupacién de ;,qué pasaria si estos
materiales llegaran a ser mezclados en los productos destinados a usos

14
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prolongados, por dolo o equivocacién?. Para evitar que en el reciclaje se
mezclen diferentes plasticos, se ha desarrollado un cédigo para marcar los
raciclables. El sistema estd basado en una simbologfa simple que permite
a los clasificadores durante el proceso de recoleccién y reciclaje, Identificar
y separar los diferentes productos. Se compone de tres flechas que forman
un triangulo con un namero en el centro y letras en la base (figura 1.5).
El triangulo de flechas es el simbolo universal de reciclaje. A continuacién
se presenta una lista de los polimeros que integran este sistema.

1. PET (polietilen tereftalato).

2. PEAD (polietileno de alta densidad).
3. PVC (cloruro de polivinilo).

4. PEBD (polietileno de baja densidad).
5. PP (polipropileno).

6. PS (poliestireno).

7. Otros.

Figura 1.5. Simbolo universal de reciclaje.

Cabe destacar que los materiales degradables pueden ganar un espacio
importante, sustituyendo en muchas aplicaciones a los materiales plasticos
que no se prestan econdmicamente para el reciclaje y que involucran volume-
nes importantes, como: bandejitas para empaque de productos alimenticios
con corta duracién, vajillas desechables, envases para comida rdpida y
postres, absorbentes higiénicos, pafiales, embalajes compuestos por papel
y plastico, etc.

15
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En general, los polimeros como el polietileno y el polipropilenc son
dificiles de biodegradar, ya que estos polimeros son muy resistentes al
ataque microbiano asl como a ciertos medios quimicos, sin embargo, son
vulnerables a la fotodegradacion. De ahi el inlerés de la presente tesls de
relizar un estudio experimental sobre el desarrolio y formulacién de una
pelicula de polielileno de baja densidad (PEBD), teniendo como carga orgénica
la fécula de malz, para obtener un producto capaz de degradarse por medios
naturales, tal como, la luz ultraviolela de los rayos del sol, en un lapso
razonable de tiempo.

16



2
GENERALIDADES

Un polimero es un compuesto organico, natural o sintético, de es-
tructura muy grande y un peso molecular alto, constituido por la repeticién
de pequefias unidades quimicas simples, esta unidad repetitiva del polimero
es usualmente equivalente o casi equivalente al monémero, nombre que
recibe el material de partida para formar el polimero. En algunos casos la
repeticion del monémero es lineal, de forma semejante a como una cadena
la forman sus eslabones. En otros casos las cadenas son ramificadas o
interconectadas formando reticulos tridimensionales.

La longitud de la cadena del polimero viene especificada por el
numero de unidades que se repiten en la cadena. A esto se le llama grado
de polimerizaciéon (DP). El peso molecular del polimero es el producto del
peso molecular del monomero por el grado de polimerizacion,



Generalidades

Las Unicas fuerzas existentes entre las cadenas poiiméricas son
fuerzas de enlace secundarias de atraccién, débiles en relacién con las
fuerzas de enlace primarias. Pero e! alto peso moiecular de los polimeros
permite que estas fuezas de enlace secundario crezcan o suficiente como
para permitir la resistencia, estabilidad dimensional y otras propiedades
mecdanicas deseabies.

En estado de fusidn, las cadenas de polimeros se mueven libremente,
aunque a veces, con enorme viscosidad. Resbalan una sobre otra s! se
aplica una fuerza. Este es el principlo utiiizado en la fabricacién de la
mayoria de los articulos poiiméricos.

Se dice que los polimeros por el tipo de conducta ante el calor se
clasifican en termoplésticos y termofijos .

En la practica comercial pueden tener iugar reacciones de reticulaclén
durante la fabricacién de articulos (resinas termoestables). La estructura
reticular que se extiende a través del articulo final es estable al calor y no
puede hacerse fluir o fundir sin que se degrade o carbonice. Este tipo de
polimeros son liamados termofijos. Por el contrario, la mayoria de los polimeros
lineales pueden ablandarse y hacer que tomen nuevas formas por la aplicacién
da calor y presién. A estos se les llama polimeros termopldsticos.

Otra clasificacion que se hace en la industria de los polimeros, es
de acuerdo al consumo de los mismos teniéndose cuatro categorias:

En el primer plano se encuentran {os "comodities”, que son polimeros
con alto volumen de consumo, con un proceso de facil integracién, requieren
un minimo de asistencia técnica, los equipos que Se usan para su proce-
samiento son relativamente simples, tienen margenes de ganancia bajos y
un precio de acuerdo al costo. Ejemplos de estos tipos de polimeros son

18



Generalidades

el polietileno, polipropileno, poliestireno, policloruro de vinilo, etc.

La siguiente categoria la componen los polimeros con volumen de
consumo medio, que requieren poca tecnologia en su procaso de produccion
y transformaclon, que necesitan el desarrollo de creatividad y disefic en sus
productos, los cuales tiene un mercado definido y el precio va de acuerdo
a la funcionalidad del producto. A este tipo de polimeros se les ha dado el
nombre de "versatiles”, algunos ejemplos son el poliuretano, resinas poliéster
insaturadas, polimetilmetacrilato, resinas epdxicas, resinas fendlicas y uréicas,
etc.

La tercera categoria esta constituida por los polimeros "técnicos", los
cuales tienen un bajo volimen de consumo, requieren un proceso y un
equipo especializados, generalmente se consumen en el mercado automotriz
y eléctrico-electronico, se venden junto con la asistencia técnica y tiene
altas ganancias econdmicas. estos polimeros son el ABS, PET, PBT, las
poliamidas, los policarbonatos, acetales, efc.

En la Ultima categoria se encuentran los polimeros “especiales”, que
se caracterizan porque son de una utilidad casi Unica y especifica, su proceso
y equipo son muy especializados, su venla requiere asistencia técnica y
son muy caros. Algunos ejemplos de este tipo de polomeros son: polimeros
de cristal liquido (LCP), suifato de polifenileno (PPS), poliéster eter cetona
(PEEK), poliéster sulfono (PES), poliamida (Pl), poliéster imida (PEl), poliaril
imida (PA1).110)
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PROCESOS DE POLIMERIZACION

Los procesos de palimerizacion fueron divididos por Flory y Carothers
en dos grupos conocidos como polimerizacién de condensacién y polimeri-
zacién de adicién.

La polimerizacién de condensacién o de reaccion por etapas, es
analoga a la condensacién de los compuestos de bajo peso molecular. En
la formacién del polimero la condensacién tiene lugar entre dos moléculas
polifuncionales para producir una molécula polifuncional mayor, con la posible
eliminacién de una molécula pequefia como el agua. La reaccién continda
hasta que casl la totalidad de uno de los reactivos ha sido utilizada; se
establece un equilibrio que puede desplazarse a voluntad a altas temperaturas
controlando las cantidades de los reactivos y las productos.

La polimerizacién de adicién o de reaccion en cadena, implica
reacciones en cadena en las que el portador de la cadena puede ser un
jon o una sustancia con un electron desapareado llamado radical libre. Un
radical libre se forma usualmente por la descompasicién de un material
relativamente Inestable llamado iniciador. El radical libre es capaz de re-
accionar para abrir el doble enlace de un monémero de vinilo y adicionarse
a él, quedando un ejectrén desapareado. En un tiempo muy breve se unen
sucesivamente mas mondémeros a la cadena, y finalmente, dos radicales
libres reaccionan entre si aniquilando reciprocamente su actividad de creci-
miento y formando una o mas moléculas de polimero (1,
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DEGRADACION

Con respecto a materiales compuestos de macromoléculas sintéticas
o naturales (polimeros), el término degradaciéon es utilizado para denotar
cambios en las propiedades fisicas o mecanicas, causadas por reacciones
quimlcas que involucran un corte o ruptura de ligaduras en la molécula.
En los polimeros lineales, esta reaccidn quimica conduce a upa reduccién
en el peso molecular, esto es, una diminucién en la longitud de la cadena.

Cuando consideramos biopolimeros, la definicion se extiende para
incluir cambios en las propiedades fisicas, causado no solo por procesos
quimicos sino también por reacciones fisicas, incluyendo la destruccién de
grandes estructuras.

En ambos casos el término degradacién envuelve el deterioro en la
funcionalidad de materiales poliméricos.

En los aspectos quimicos la degradacidn no solo afecta a los enlaces
de la cadena principal, sino también ocurren reacciones simultdneas en las
ramificaciones de la misma. Las reacciones que destruyen las ramificaciones
afectan en una cantidad menor las propiedades fisicas del polimero, que
cuando éstas afectan la cadena principal, haciendo una excepcion en el
caso del "entrecruzamiento” (crosslinking)!1%l,

El "entrecruzamiento" es la formacion de enlaces entre moléculas
individuales, lo que conduce a un incremento en el tamafo de las moléculas,
formando super estructuras con propiedades fisicas caracteristicas.

Podria parecer que si la degradacion es la ruptura de enlaces en la
cadena principal o en las ramificaciones, no tendria caso hacer una clasifi-
cacién de ésta, y seguiria la pregunta ;jpara qué y como se hace esta
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clasificacion?. Se hace por razones praclicas y con respeclo al tipo de
iniciaciéon que tiene la degradacion. De acuerdo a esto |la degradacién puede
ser quimica, térmica, mecanica, bioldgica, fotoquimica o por radiacién quimica.,

Degradacion quimica

La degradacion quimica se refiere a ia que involucra la influencia de
un agente quimico como un acido, una base, disolventes organicos, gases
reactivos, etc. en contacto directo con e! polimero. La conversion del poiimero
puede ser observada en algunos casos a altas temperaturas, por ser la
energia de activacion muy alta para este proceso.

Es muy dificil distinguir entre la degradacién térmica y ia degradacion
termoquimica. La primera se considera cuando el polimero puro empieza a
tener cambios quimicos causados por aitas temperaturas. Mientras que la
segunda se presenta cuando ademas de aita temperatura se tienen presentes
compuestos quimicos. En la mayoria de los casos {os compuestos poliméricos
no son ouros, tienen eiementos ajenos como aditivos, que son adicionados
para darle ciertas caracteristicas al polimero; a estos compuestos quimicos
son a los que hace referencia la degradacién termoquimica, y son estos
mismos, los que provocan que ila temperatura de degradacién sea mas
elevada que la necesaria para degradar un polimero puro.

Degradacion mecdnica

La degradacion mecdnica se refiere a las afecciones macroscdpicas
producidas por fuerzas externas trituradoras del polimero. Ademas del im-
portante papel que juega el fracturar el polimero en las aplicaciones del
plastico, hay que sefalar que este proceso de esfuerzo (stress) inducido en
estos materiales es frecuentemente acomparfiado por rupturas en ifigaduras
de la cadena principal. Este efecto puede ser utilizado para fa iniciacion
mecanoquimica de reacciones de polimerizacidn con el objeto de sintetizar
copolimeros graft {10,
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Degradacion bioligica

La biodegradacién o degradacion bioldgica, estd estrechamente rela-
cionada con la degradacién quimica, solo que la primera involucra un ataque
microbiano en vez de un ataque por agentes quimicos. Los microorganismos
producen una gran variedad de enzimas las cuales son capaces de reaccionar
con polimeros naturales y algunos sintélicos. El ataque de las enzimas al
polimero es un proceso el cual es inducido por los microorganismos en el
grado de obtencion de alimentos, ya que el polimero le sirve como una
fuente de carbon. Este alaque ocurre en un ancho rango de temperaturas,

.

siendo las temperaturas optimas inferiores a 60° ¢ 70°C (0],

Fotodegradacion

La degradacion polimérica inducida por luz o fotoquimica, involucra
cambios fisicos y quimicos causados por irradiacién al polimero con luz
ultravioleta o luz visible. La efeclividad depende de la cantidad de luz
absorbida por el sustrato (polimero). Asi, la existencia de grupos cromdéforos
(absorbedores de luz) en la macromolécula (o en los aditivos) es un requisito
para la iniciacion de la reaccion fotoquimica. Es importante que los grupos
cromdéforos absorban luz en el rango del ultravioleta, esto es, a longitud de
onda abajo de 400 nm. La importancia de la fotodegradacion de los polimeros
se relaciona con la porcién de luz ultravioleta que puedan tomar del espectro
solar. El resultado de este proceso quimico puede conducir a un severo
deterioro en las propiedades de e:los materiales.

La alta energia en una radiacién electromagnética, como la producida
por los rayos gamma y los rayos "X" , o por particulas de radiacién como
rayos alfa, neulrones, electrones, productos de fisién nuclear, no son espe-
cificos con respecto al sustrato que los va a absorber, es decir, no se
requiere la existencia de grupos croméforos como en la fotodegradacion, asi
que todas las partes de la molécula son capaces de interactuar con esta
radiacién. La existencia y caracter de los cambios fisicos y quimicos depende
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tanto de la composicidn quimica y el tiempo de radiacidn en el material,
como de la naturaieza de la radiacién.

Antes de que se pensara en la fotodegradacién como una manera
de acelerar la destruccién o desintegracidn de los pldsticos, su estudio se
habfa enfocado a evitarla con el objeta de asegurar un mayor tiempo de
vida util. Sin embargo, en la actualidad debido a ia tendencia que existe
de proteger el medio ambliente, la primera opcién ha adquirido mayor
Importancia.

Muchos de ios polimeros comerciales sufren reacciones quimicas al
ser irradiados con luz ultravioleta (UV), porque poseen grupos cromoéforos
como constituyentes regulares en las cadenas o como impurezas; 10s grupos
cromdforos absorben dicho tipo de radiacién. Este factor es importante, ya
que el espectro de luz solar que penetra en la atmdsfera terrestre contiene
una porclén de UV. Por esto, las fotoreacciones son inducidas cuando el
polimero se encuentra expuesto al medio amblente.

La absorcién de luz en una molécula consiste en la interaccién
especifica de un cierto grupo cromdforo con un fotdn que le cede energia.
El resto de la molécula no se ve afectada durante la absorcién. Los cono-
cimientos acerca de la absorcidn por grupos croméforos son una herramienta
en la quimica de los polimeros sintéticos para obtener la selectividad foto-
quimica. En otras palabras, si sabemos que una cadena polimérica sera rota
en cierta posicion por radiacién, podriamos reproducir esta reaccion introdu-
ciendo el grupo cromdforo apropiado en la cadena principal del poilmeroml.

Fotooxidaciin

Usualmente los radicales libres son generados por transicidn de es-
pecies en un proceso fotolitico. Cuando en la atmésfera de reaccién tenemos
oxigeno, este reacciona rapidamente con [os radicales libres. Con lo cual
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podrian ser formados radicales perdxido en lugar de los productos generados
en ausencia de Oj.

Un fendmeno interesante en la oxidacion fotolitica de un polimero es
la adicién durante la propagacion de grupos cromoforos. Estos grupos
pueden dar fugar a la iniciacion de nuevas cadenas reaccionantes durante
una prolongada irradiacion y asi un rapido deterioro del polimero.

De acuerdo al mecanismo convencional de fotooxidaccion:

hv
(1) R, + R2 — R,- + R2'

(2) Re + 0, ——> RO,
3) RO, + RH —-— ROOH + R.

A longitudes de onda por debajo de los 300 nm los hidroperdxidos
son fotoquimicamente descompuestos en:

(4) ROOH + hv ——— RO. + OH

Esta ecuacién es importante, porque se considera como ia fotoinicia-
dora de la oxidacidon de varios compuestos comerciales“”.

La lenta degradacién del polimero en presencia de aire es consi--
derablemente acelerada por el calor, radiacién ultravioleta o altas energias
de irradiacion. Los cambios en las propiedades mecanicas vy eléctricas
inducen a la decoloracion y a una alta probabilidad de formacién de fisuras.
Por ello, el polietileno reacciona rapidamente cuando es expuesto a ia fuz
del Sol, ilegando a ser quebradizo y mostrando degeneracidén en las propie-
dades dieléctricas.
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Puesto que los componentes de la luz ultravioleta de los rayos solares,
son predominantemente responsables de estos cambios, las diferentes esta-
ciones del afflo y la posicion geogréafica pueden ser factores a considerar.
Sin embargo, existen otros factores presentes en las condiciones atmosféricas
que llegan a modificar el grado de fotodegradacion.

Este proceso fotooxidativo da como resultado la formacién de frag-
mentos méas pequefos cuyas propiedades quimicas y fislcas son diferentes
a las del polimero original. Se ha dicho que estos fragmentos pueden ser
atacados inmediatamente y con mayor facilidad por microorganismos y asl
ser reintegrados en los diferentes biociclos (18],

DEGRADACION DE POLIETILENO

Considerando los tres tipos de estructuras del polietiieno de baja
densidad, es obvio que el enlace C - C en la posicién aiilica tiene la més
baja energia de disociacion (61.5 Kcal/moi). Se dice que un hidrégeno o
cualquier otro elemento descartando al carbono, se encuentran en posicién
alllica si estan unidos al carbono, adyacente al que porta la doble llgadura['?".
ejemplo:

—Oe

I ||

H-C=C-C- H-C-C-

||
H H H «— hidrogeno alilico B «

osicidn oy P al carbonllo

b=

El segundo punto débil es la posicién alfa al carbonilo. La diferencla
de energila de disociacién de enlace entre estas dos estructuras es de
aproximadamente 10 Kcal/mol.

Resultados en otras investigaciones han mostrado el incremento de

grupos olefinicos durante la degradaclén (4],
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Puesto que los componentes de la luz ullravioleta de los rayos solares,
son predominantemente responsables de estos ca‘nbios, las diferentes esta-
ciones del afio y la posicién geografica pueden ‘syr factores a sonsiderar.
Sin embargo, existen otros factores presentes en las condiciones atmo‘sfg‘ri,igs
que llegan a modificar el grado de fotodegradacidn. LI

TN ange SOD

Este proceso fotooxidativo da como resultado la formacidén de frag-
mentos mas pequenos cuyas propiedades quimicas y flsicas son diferentes
a las de! poilmero original. Se ha dicho que estos fragmentos pueden ser
atacados inmediatamente y con mayor facilidad por microorganismos y asl
ser reintegrados en los diferentes biocicios (e

DEGRADACION DE POLIETILENO

Considerando los tres tipos de estructuras del polietiieno de baja
densidad, es obvio que el enlace C - C en la posicién alillca tiene la més
baja energia de disociacidn (61.5 Kcal/mol). Se dice que un hidrégeno o
cualquier otro elemento descartando al carbono, se encuentran en posicién
alilica si estdn unidos al carbono, adyacente al que porta la doble ligadura“s‘,
ejemplo:

| L]
H-C=sC-C- H-C-C-C-
I

H H H «—hidrogenaalllico f «a

posicién ay p al carbonllo

El segundo punto débil es la posicidn aifa al carbonilo. La diferencia
de energia de disociacidn de enlace entre estas dos estructuras es de
aproximadamente 10 Kcal/mol.

Resuitados en otras investigaciones han mostrado el incremento de
grupos olefinicos durante la degradacion [14]
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La fotodegradacion y en general la degradacion de polietileno se ha
logrado explicar efectivamente por medio de radicales libres!'S] Las reacciones
sugeridas por algunos autores (14] para las tres estructuras presentes en el
polietileno son:

Inlclacion
R-CHZ-(I‘i-CHz—R’ ’R.+.CH2—ﬁ—CH2-R' 1)
CH2 CH2
R-CHZ-CH= CH2 — R + .CHZ-CH=CH2 )
R-CHZ-CH=CH-—R'—-——>R.+ -CHZ-CH=CH-R' 3)
0 ac

Despolimerizacion; se manifiesta por el desprendimiento de etileno.

R~CH,-CHy~ CHy ——> R=CHy + CH,=CH, @

Transferencia intramolecular de hidrégeno.
Es la generacidn de radicales secundarios a partir de radicales primarios.

R = CH, ~(CH,), = CH, « —— R = CH ~(CH,) - CHj ©)

Rompimiento en B, da lugar a un radical primario y a una molécula con un
grupo vinilico terminal.

. Re + CHp=CH - (CHy);, ~CH3 (6)
R = CHy = CH = (CHy), - CHy —»
R-CHy-CH=CHj + OCHz‘(CHz)m_z'CH 3 U]

R-CH-CH,-R'-—— R -CH=CH, + .R’ 8)
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R=CH,~C=~CH,=R' —— R-CHy-C~CH,-R' + «R"
I
CHy ~ CH,
RII

R-'CHZ-Cl:H—-CH-R' —— R-CH,-CH=CH-R' + » CH,-R"

.
Rll

Isomerizacién del grupo vinilo:
Re + R'-CH,~CH=CH, —— R~H + R'~CH~CH=CH,

\
R"-H
R'~CH=CH~ CHy +R"  —r— R'~CH=CH- CHye

Iemminacion

Combinacion

R=CHyp + +CHy~R' —— R=-CH,=CH,~R’

R-CHp + R=CH-R" ——— R—CHZ-ClH—R"
RD
Desproporcion

R~CH,~CHy + «CH,~R' —— R~CH=CH, + R'~CH,

R-~CHpy +R'-CH-CH,~R" —— R-CH,;+R'~CH=CH-R"

©)

(10)

()

(12)

a3)

(14

(15)

Los cambios que sufren los polimeros considerados como puros, €s

decir, que no tienen algun otro compuesto —por ejemplo, plastificantes,
oxidantes, etc.—, al someterse a irradiacion suelen variar de acuerdo con
ja cantidad de radiacién a la que son sometidos. A bajas dosis de radiacidn

solo se presentan pequeidos cambios en la densidad, debido a que se
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favorecen los cruzamientos de cadena; estos van acompafiados por un
aumento en el peso molecular promedio en un polietileno de baja densidad.
Este incremento es significante y da por resultado productos con mayor
resistencia al esfuerzo.

Con dosis bajas y hasta medias de irradiacién, no aparecen efectos
en la flexibilidad del polietileno a bajas temperaturas, pero si un aumento
en la tensidon de elongacion. Altas dosis son capaces de destruir la cris-
talinidad y dadar las propiedades a cualquier temperatura, principalmente,
la tensién de elongacion y en estado liquido, la irradiacién incrementa la
viscosidad.

El entrecruzamiento de cadenas en el polietileno se ve favorecido si
la irradlacion se realiza en atmosfera de N,O, pues asi |o han indicado
estudios acerca de la influencia de atmésferas de ciertos gases (N,0, H,,
CO, Cly, NHj, SO,, Oy NOy) '8l Niel CO o el H, tienen influencia en
este aspecto. E| O, en cambio, inhibe la formacion de estos entrecruzamientos.
Del por qué el O, Influye de esta forma se explica en la reaccién por
radicales libres con él, pues de esta forma se incorpora a la estructura del
polimero.

La incorporacién de moléculas de O, en el polimero hace que aumenten
la rupturas de ligaduras, provocando un marcado decremento en su mddulo

de elongacién!'®)
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ALMIDON

La principal forma de carbohidratos en la dieta del ser humano es
el almidon. De ahi que los polisacaridos sean de gran importancia econémica.
Industriaimente el almidén es aislado de varias fuentes, particularmente de
los cereales. Aunque |a industria alimenticia es la mas grande salida para
la manufactura de este producto, el almidén y sus derivados tienen tamblén
algunos usos indutriales, particularmente en la produccién de papel y textiles.

Después de la celulosa, el almidén es probablemente de todos los
polisacaridos el mas extensamente utilizado.

La primera investigacién estructural determiné unicamente que el
almidén se presentaba en forma de granulos. Mas tarde se encontré, que
los granulos eran heterogéneos y, fue hasta en los afos 40's cuando el
granulo fue separado en dos componentes, con diferencias en su estructura
quimica v propiedades. Los dos componentes son: la amilosa y la amilopectina,
eilas se presentan en la mayor parte del material que conforma el almiddn.

E! almidéon ha sido encontrado en varias bacterias, protozoarios y
algas, pero la principal fuente de obtencién son las plantas, donde ei
polisacdrido se encuentra en mayores cantidades.

El aimidén es encontrado en todas las partes de las plantas, en las
hojas, tallo, raiz y drganos de almacenamiento como son los tubérculos,
rizomas y semillas. La cantidad de almidén en los granos de cereales varia
de un 70% a un 80%.

Para propésito de este trabajo es importante hacer notar que las
féculas son hidratos de carbono que desde el punto de vista quimico no
difieren en absoluto de los almidones. Las féculas comerciales deben con-
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siderarse practicamente como almidén puro; aunque comerciaimente se ha
dado en llamar fécula al almidén procedente de ciertos tubérculos, en especial

al de la papa y almidén al que proviene de los cereales, leguminosas, etc.
{19,20]

Como los granulos del almidon son heterogéneos, su principal carac-
teristica en la distincion de un almiddn a otro es la relacion que existe entre
la amilosa y la amilopectina. El aparente contenido de amilosa en el almldén
de algunas variedades de fuentes vegetales se muestran en la Tabla 2.

El aparente porcentaje de amilosa en algunos almidones —la cual es
muy variable— es controlado por factores genéticos.

Los almidones céreos (almidones con capa de amilosa), cuentan casl
exclusivamente de amilopectina. Este lipo de almidones sélo estan incluldos
en algunas variedades de maiz, arroz y sorgo. Se debe observar que sdlo
dos espacies de almidon tienen un contenido mayor al 50% de amllosa.
Estas dos especies son variantes genéticas del chicharo y del maiz.

H2OH rnon
| (] W LN

- H [ ?M H [
H o H OH
-0
Figura 2.1 Amilosa Figura 2.2 Amilopectina
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Tabla 2.1 Propiedades de los diferentes granos de aimidon (21)

i
ALMIDON | Tinode demrane 1B, C Porfiiemo S
i ograno | (%:;.;no : T Amileosn Gelati:lizaciéli
| o : (°C)
GRAMINEAS
Amilomaiz redondo 25 99 i s 85-87
Cebada redondo 20 i 43 2 59-64
Avena redondo 25 T
Trigo redondo 30 50 | 26 ' 6567
Maiz redondo 30 55 . 28 .
LEGUMINOSAS
Frijol grande ovalado | 30 as . 24 64-67
Chicharo (grano-liso ovaldo | 30 | 66 | 35 98
Chicharo (grano-rugoso) | combinado 40 I 125 L 66 | 98
Lirio (flor de liz) ovalado 30 5.0 i 26 64-67
Chirivia redondo s 21 | 1l 5355
Papa | ovalado 40 43 23 ©62-65
FRUTAS Y SEMILLAS
Manzana redondo 10 3.6 19 | 5557
Platano ovalado 35 3.0 16 | 6870
Hueso de mango ovalado 25 4.5 24 7477
Hevea endosperma redondo 5 3.7 19 | 67-69
Hevea cotiledona redondo | 5 4.2 22 i 67-69
TIPO CEREO
Maiz J redondo ! 15—-‘-(— 0.1 l 1 ][ 66-69

La variedad de grano rugoso en el chicharo contiene aproximadamente
70% de amilosa y, los granos de maiz con alto conlenido de ésta (amilomaiz)
continen 50% de la misma. EI amilomaiz ha sido desarrollado como resultado
de un programa intensivo de produccion y crecimiento del maiz tradicional,
debido al extenso uso industrial de la amilosa.
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Los granos de almidén en muchas de |as plantas pueden ser separados
con facilidad, por extraccion en una mezcia en presencia de cloruro de
mercurio, el cual inhibe la actividad enzimatica, quedando listos y sedimen-
tados fuera del extracto. El almidon asi obtenido, queda de esta manera
contenido en proteinas y grasas, pudiendo ser separado sin causarie de-
gradacién. La proteina puede ser removida por agitaciéon en una suspension
salina con un liquido inmiscible como butanol, y posteriomente con una
solucion al 80% agua-metanol hirviendo se extraerad la grasa.

A escala industrial las granos de almidén son aflojados del tejido por
un hinchamiento del grano en agua (proceso de hidratado). La hidratacién
usualmente es llevada acabo en presencia de bidxido de azufre, lo cuai
puede causar degradaciéon en el aimidon; y el método de purificacién es el
mismo que a nivel laboratorio (211,
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TRABAJO EXPERIMENTAL

Dado que el objetivo que persigue este trabajo de tesis es la manu-
factura de un materiai innovador que perm:ta su degradacién con rapidez,
es necesario establecer un proceso sencillo, eficlente y reproducible. Tal
es el caso del presente capitulo, que presenta el procedimiento experimental
que se siguid, asi como la descripcién somera de ios principales equipos
empleados.

MATERIALES

Se utilizé polietileno de baja densidad (PEBD), proporcionado por
PEMEX, con tamario de particula promedio de 700 micras. La densidad del
mismo fué de 0.92 g/cms. determinada por picnometria, utilizando benceno
a 20-22°C como liquido de inmersién.
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También se utiliz6 fécula de maiz "GLOBE 3501", con una viscosidad
Scott-seg de 75, una humedad de 10.5% - 12.5% y un pH minimo de 4.5
y maximo de 5.5, producido pcr la Cla. Productos de Maiz S.A..

Como lubricante para obtener mejor fluidez y manipulaciéon de la
mezcla polimero - fécula, se utilizé un 4cido graso, aceite puro de maiz,
proveniente de ta Compania Arancia S. A. de C. V..

EQUIPO

El equipo utilizado para !a obtencion de la pelicula de polietileno-fécula
fue un extrusor marca Haake con un diametro de husillo de 3/4" y una
relacion L/D de 25:1 provisto de un jalador de pelicula de tres rodillos
enfriado por agua (ver anexo).

Las determinaciones mecanicas fueron llevadas acabo en un equipo
universal de pruebas mecanicas marca Instron modelo 1125 (ver anexo),
con una velocidad de cabezal de 50 mm/min de acuerdo a fa norma ASTM
D-638.

E! equipo para intemperizar las muestras fué un intemperdémetro
-marca "Weathering Tester", provisto de lamparas para radiacion ultravioleta
tipo UV-B, y dotado de sistema de evaporacion-condensacion de agua para
crear un ambiente humedo (ver anexo).

En el estudio de microscopia electrénica de barrido se utilizé un
microscopio marca JEOL modelo JSM-T20 y se tomaron fotos con aumento
hasta de 2,000 aumentos (2,000X). Las muestras fueron recubiertas con
una capa de oro, esto se realizé6 en una camara de vacio haciendo pasar
una corriente de 5-10 miliamperes.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La parte experimental de este trabajo se describe a continuacidn:

Por ser un polvo altamente higroscdpico la fécula se seca a 60°C y
en vacio durante 12 horas.

Al polietileno en polvo se le agregé la fécula de malz en diferentes
proporciones; éstas se variaron desde 0% hasta 40% en peso, con incre-
mentos de 5%.

De aqui, se procedié a homogeneizar las mezclas, para ello se
pusieron en una mezcladora tipo planetaria con capacidad de dos litros,
donde se mantuvieron durante un tiempo de 10 minutos a la velocldad de
60 RPM. Durante este intervalo de tiempo se fué adicionando el aceite de
malz gota a gota, para evitar agiomeraciones, hasta un porcentaje de 5%.

Una vez obtenidas las mezclas apropiadas se continué con la elabo-
racion de las peliculas por extrusiéon; se empled para esto un extrusor marca
Haake; con un didmetro de husillo de 3/4" y una relacién L/D de 25:1.
Se trabaj6é a tres diferentes velocidades de husilio: 32, 64 y 100 RPM. La
temperatura en las cuatro zonas de calentamiento del extrusor se mantuvo
constante a 178°C para evitar la degradacion de la fécula. Se obtuvieron
asi peliculas con un espesor aproximado de 0.65 mm. El espesor de la
muestras fue medido con un tornillo micrométrico

De éstas peliculas fueron cortadas probetas, de acuerdo a la norma

ASTM D-638, para realizarles pruebas de tensién. Se cortaron § probetas
por cada concentracién de fécula y para cada velocidad de extrusion,
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Antes de efecluar las pruebas mecadnicas, las probetas se sometieron
a irradiacion UV en el intemperémetro, el cual viene equipado con |dmparas
de luz ultravioleta tipo UV-B, que emiten a una longitud de onda de 280-320
nm. Los periodos de irradiacién fueron de 0, 50, 100, 250, 500, 700 horas.
Esta cdmara se mantiene a una temperatura aproximada de 45-50°C.

Después de cada periodo de irradiacion se tomaron fotografias por
microscopia electrénica de barrido para observar el dafio superficial sufrido
por las muestras. Para esto se tomd una pequefia porcién de cada muestra,
recubriéndolas de una capa de oro para la conduccién del haz de electrones
del microscopio elecirdnico a través de las mismas.

Una vez hecho lo anterior, se introdujeron las muesiras al microscopio
y se hizo una observaciéon general con un aumento medio (aproximadamente
de 750X). Se selecciond la zona mas representativa y se analizé a diferentes
aumentos tomando las fotografias convenientes.

Las probetas irradiadas se evaluaron mecanicamente para determinar
de manera indirecta el deterioro que pudieran tener;pues resulta necesario
conocer si nuestro material es capaz de soportar los esfuerzos a los que
seria sometido en su vida atil o sus aplicaciones practicas.

Los especimenes de prueba tuvieron estas dimensiones (ASTM D-638):

area transversal

i 11 mm 27 mm
L N
,L = 40 mm
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y los céiculos se realizaron de acuerdo a las siguientes férmulas:

A = espesor x a
donde a = ancho de la muestra en su parte central

donde O = esfuerzo ala tension o traccion (Kg/cmz)

F

fuerza aplicada al especimen (Kg)

A = areatransversal del especimen (cmz)

La deformacién se calculé de acuerdo a:

I-lo
lo
dcnde @ = deformacion unitaria

| = longitud final del especimen (mm)

lo = longitud inicial del especimen (mm).
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4
RESULTADOS Y DISCUSION

Algunos de los parametros que influyen directamente en las
propiedades mecdanicas de este material son: El mezclado de los componentes
y el secado de la fécula. Cuando se hace un mal secado y una mala mezcla,
las peliculas presentan defectos, que se conocen comunmente como "ojos
de pescado"[22] (figura 4-1), si éstos legan a juntarse la pelicula adquiere
una consistencia esponjosa perdiendo todas sus propiedades mecanicas.

Otro problema que se presenta cuando existe un mal mezclado y
unido a la dispersiéon en el tamafo de la particula de la fiicula, es que, si
particulas de gran tamafo llegan a quedar muy proximas la pelicula tendrd
una alta probabilidad de tener en ese lugar una zona mecanicamente débil.



Resullados

Figura 4-1. (foto de ojos de pescado)

Se debe tener un control preciso de la temperatura, y sobre todo,
no se deben sobrepasar los 190-200°C, ya que a esta temperatura la fécula
inicia su degradacién[22].

En este trabajo, la mayor parte de los resultados se presentan en
forma gréfica, ya que asi es mas facil distinguir el comportamiento del
material durante el proceso de degradacién. Se presentan ademas, fotografias
del compuesto (polietileno-fécyla) por microscopia electrénica de barrido a
diferentes concentraciones de fécula y tiempos de irradiacién para observar,
determinar y evaluar, en su caso, la degradacién producida por ia radiacién
u.v.

El punto de partida del trabajo son los resultados que se obtuvieron
con este material y que se representan en la figura 4.2, en la cual podemos
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observar claramente el efecto de la concentracién de la fécula sobre la
resistencia a la tensién del compuesto a las tres velocidades del husillo
utilizadas (32, 64 y 100 RPM).

Polietileno con Fécula de Malz

Resistencin a Ia tension (kg/cm®)

0 1. i . A A
0 ] 10 1o 20 20 a0 35 10 45

Concentracidon fécula (%)

Figura 4-2. Gréfica de concentracién vs tension sin radiaciéon UV

En la figura 4-2 se puede notar que en el rango de 10 y 15% de
fécula agregada al polimero, los valores de resistencia alcanzan un maximo,
especificamente para la velocidad de 32 RPM. En este caso, el material
adicionado (fécula de malz) al polimero actia como refuerzo para las con-
centraciones de fécula anteriormente mencionadas.
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Como se puede observar, solo a la velocidad méas baja (32 RPM) es
en donde se produce este efecto de reforzamiento, ya que a 64 y 100 RPM
la propiedad de tensién decae conforme se va aumentando la concentracidn,
y el comportamiento a estas dos velocidades concuerda gradualmente con
la ley de mezclas donde la propiedad final estd entre los rangos de las
propiedades de los componentes y en funcién de |a concentracién de los

mismos.

La conducta del material a 32 RPM y concentracién de fécula de
15% se sale del esquema tradicional y presenta un efecto sinergético.

Este fendmeno, bien conocido macroscopicamente en materiales com-
puestos, es dificil de explicar a nivel microscépico. En especial en este
sistema, en el que no existe una interaccidén quimica entre la interfase
polimero-fécula y sélo se produce un efecto fisico de anclaje mecanico
debido a las presiones producidas por el tornillo del extrusor sobre el polimero
y la carga.

Aunque la literatura recomienda una corta estancia de la mezcla
polimero-fécula en el cilindro del extrusor (husillo), o sea, una alta rapidez
de giro del husillo, en este caso, los mejores valores de resistencia a la
tension se obtuvieron para una rapidez de giro lenta de éste (32 RPM).

Las figuras 4-5 y 4-4 muestran un especimen con 15% de fécula,
tomada con un microscépio electrénico de barrido a 1000X y 100X, respec-
tivamente y en las cuales se observa la homogenizacién lograda en la
pelicula. Notese un defecto por la aglomeracién de algunos granulos de
fécula en la fotografia de la figura 4-3.
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Figura 4-4. Muestra con 15% fécula, 32 RPM, 100X.
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En la figura 4-4 se mueslra la pelicula a 100X en la cual se puade
notar que, efectivamente, con esta concentracion no hay acumulacion de

granulos de fécula ni defectos importantes en la pelicula extruida.

Por el contrario, la figura 4-5 muestra un especimen con 20% de
fécula. Se empiezan a notar pequefios cambios morfoldgicos en la pelicula

por la canlidad de fécula adicionada.

Figura 4-5. Muestra con 20% de fécula, 32 RPM, 0 h de irradiacion, 750X

Con respecto a las muestras irradiadas, primeramente se puede ob-
servar que en las graficas de resistencia a la tension vs. horas de radiacién
ultravioleta, la mayor parte de las muestras sufren una disminucién en la
resistencia después de haber estado expuestas 50 horas a la radiacion UV.
Cuando el tiempo de exposicién es mayor, 100 horas por ejemplo, se ve

en general un aumento en la propiedad.
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En las figuras 4-6 y 4-7, se muestran los resuitados de materiales
que se trabajaron a una velocidad del husilio, en el extrusor, de 32 RPM.
Se puede notar ciaramente que existe una degradacién del material ai
exponerlo a la radiacién ultravioieta, ya que, a 50 horas de exposicién se
presenta una disminucidén de las propiedades mecénicas, como sucede en
general para todos los resuitados.

Polietileno Baja Densidad con Fécula
32 RPM

Resistencin o la tension (kg/cm?)

\._/
15% Fécula

4

1

L 1 1 L 1

300 400 500 600 700
lloras de radiacion

80 bt
0 100

200

Figura 4-6. Grafica de resistencia ala tension vs. deformaclén, 32 RPM

En la figura 4-6 se observa que la muestra que contiene un 15% de
fécula decae aproximadamente un 33%, para esta misma gréfica tenemos
que la muestra de polietileno con 10% de fécula desde el inicio, esto es,
a 0 horas de exposicion, presenta una resistencia a ia tensién superior a
la del polietileno puro y sus propledades no ilegan a ser menores que las
del polietileno con 0% de fécula hasta después de 150 horas de expaosicién.
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Polictileno Baju Densidad con Fécula
32 RPM

Resistencin a lo tension (kg/cm?)

[3() o e e e e s e e e

CURATRERRIA T T

T~...20% Fécula

et u e s e et me e o e ——
=

0% Feculn =

40
30
20 1 L 1 - 1 1 { 1. 1 ¢ 1 L i
0 100 200 300 400 500 600 700

Horas de radincion

Figura 4-7. Grafica de resistencia a la tension vs. horas de radiacion.

Figura 4-8. Muestra con 0% de fécula, O h de radiacion, 32 RPM, .
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La figura 4-8 muestra al polietileno puro ( sin carga) y sin radlacion.
Obsérvese que la superficie no tiene defectos ni tampoco tiene fracturas.

La figura 4-9 representa una muestra de polietiieno sin carga y 50
horas de radiacion. Notese que no existe cambio en la morfologia dsi
material, pero si en su estructura, prueba de ello es ia disminucién en su
resistencia.

Figura 4-9. Muestra con 0% de fécula, 50 h de iradiacion, 32 RPM.

En la figura 4-10 tenemos un polietileno cargado con 15% de fécula
y 50 horas de radiacién. Se puede observar que a esta concentracién y
tiempo de irradiacién comienzan a producirse grietas en el material. Estas

pequenas fracturas afectan fuertemente las propledades a nivei macroscépico.
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Figura 4-10. Muestra con 15% de fécula, 50 h de irradiacién, 32 RPM, 3500X.

Para las figuras 4-11 y 4-12 se observa el mismo comportamiento
que el de las gréaficas anteriores, en las cuales el material sufre una
disminucién de propiedades en las primeras 50 horas y en las siguientes
un aumento de las mismas. Estas graficas fueron realizadas con los resultados
de las muestras que se extruyeron a una velocidad de 64 RPM. La primera
diferencia que se observa con respecio a los resultados obtenidos a velocidad
de extrusion mas rapido (100 RPM), es que los valores de resistencia a la
tensién son mayores.
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Polietileno Baja Densidad con Fécula
61 RI'M

Resistencia a In tension (kg/em®)

Y1 _.( ................................

o \
\5% Fecula
\

N

R VO U

10% Fécula

N LSRR .

SIN_18% Féculs
B Ay

2 J i L . i 1. 1 1 ye 1 1 1

0 100 200 300 400 00 600 700

Horas de radiacion
Figura 4-11. Grafica de tension vs. horas de radiacion.
Polietileno Baja Densidad con Fécula
64 RI'M

Resistencia a ia tension (kg/cm®)
90
uo - . ek e
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b
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Figura 4-12. Gréfica de tension vs, horas de radiacion.
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Los resuitados de las muestras que se extruyeron a una velocidad

del husillo de 100 RPM, representados en las figuras 4-13 y 4-14, muestran

que ninguno de los sistemas polimero-fécula es mejor, en cuanto a la

resistencia a la tension, que el polimero puro. Al igual que en resultados a

otras velocidades de extrusion,

existe una disminucién de la propiedad

mecdnica a las 50 horas de exposicién al UV y aumento de la misma a

tiempos mayores de expaosicion. En dichas graficas los valores de resistencia

a la tensién estdn muy por debajo de los valores obtenidos

velocidad de extrusion es menor.

cuando la

120

100

[{1}]

60

Polietileno Baja Densidad con Féeula
100 RI'M

Resistencia a la tensién (kg/ew®)

Q

/
e e e

e ey DUSRSY MO ISR )

el R 07 Féeuln o7

A 0% Fecula

16% Fécula

L L e e

"
500 600 700

4. 1
100 200 300 400

Horas de readincion

Figura 4-13. Grafica de tension vs. horas de radiacion, 100 RPM
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Polietileno Baja Densidad con Féecula
100 RP'M

Resistencia o la Tension (kg/uln’)

;

S e g m e s e
N e V_V.IL/

5% Feculs D)

. ”,__,__..._.,(_.’.:._'_71:_3.‘
e RTRECWIN LI ..
L
“
2‘) — 1 3. 1 i 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Horas de Radincion

Figura 4-14. Resistencia a la tension vs. horas de radiacion, a 100 RPM

En la figura 4-13, para la muestra de 0% de fécula se ve una
resistencia que no disminuye en las primeras 100 horas de exposicién, sino
por el contrario, aumenta la propiedad y, aunque después de 100 horas
empieza a haber una disminucién, ésta no es drastica. Lo mismo pasa con
la muestra que contiene 15% de fécula. Este comportamiento se lo podemos
adjudicar a que hubo cierta orientacion de las cadenas poliméricas en
direccién del flujo de extrusién, ya que cuando esto sucede, aumenta la
resistencia a la tension del material.

Por otro lado, la resistencia a la tensién no es la Unica propiedad
en la que debemos centrar nuestra atencién; también existe la deformacién
que puede presentar el material. Un material que presenta una deformacion
pequefia es un material quebradizo; materiales con deformacién grande, son
materiales que antes de llegar a romperse rebasan el punto de cedencia y

el material fluye formandose un cuello, esto es, el material se estira.
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En esta parte del trabajo solo se presenten los resultados de la
defcrmacién con respecto a las hores de radiacion y rapidez del husillo ds,
extrusion (RPM), para los sistemas polimero-fécula al 0, 10 y 15 % de
concentracién, ya que, como se describié anteriormente, éstas dos ultimas
concentraciones aumentan las propiedades de resistencia a la tensién.

Podria esperarse que mientras aumentan las horas de exposicién al
UV, el material se deformara menos o se volvera mas quebradizo. Y en
general esto es lo que sucede. En la figura 4-15 puede observarse que la
muestra que estuvo expuesta a 50 horas de radiacién tiene una mayor
capacidad de deformacion que la muestra que no fue expuesta, mientras
que en los demas casos, conforme aumenta el tiempo de esposicién disminuyé
la deformacidén, asl, la muestra que fue expuesta durante 700 horas fué casi
indeformable.

Resistencia a la Tension vs, Deformacion
32 RPM., 0% Fécula

Resistencin a o tension (k;/rm')

....................................................

e o e et e o e e e a0 0 e e e e o]

0.0 0.8 | 12 1.4

Deformacion

Figura 4-15. Gréfica de tensién vs. deformacion.
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Figuras 4-16 a Muestra con 0% de fécula, 32 RPM, 0 h de radiacién,

Figuras 4-16 b. Muestra con 0% de fécula, 32 RPM. 50 h de radiacion
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AR

Figura 4-16 d. Muestra con 0% de fécula, 32 RPM, 250 h de radiacion,
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!

Figura 4-16 f. Muestra con 0% de fécula, 32 RPM, 700 h de radiacion.
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Para la figura 4-17, en la que la concentracion de fécula es del 10%,
tenemos que la mayor deformacion la alcanzé |a muestra con 0 horas de
exposicién, mientras que las muestras que se expusieron a la radiacién UV
durante 50 y 100 horas tuvieron deformaciones menores y muy similares
entre ellas; las demdas disminuyeron su deformacién conforme aumentd el
tiempo de exposicién.

Resistencia a la Tension vs. Deformacion
32 RPM. 10% Fécula
Resistencia a la tension (kg/em?®)
120
700 h
100 e e e Ot st ansrenasanene-
T
i g e 100
80 L—ﬁ- —————— LEO N e marT L .
600 Of o077 T
60 |+ e e e e
40 ......................................................
20 —————————————————————————————————————————————————————
0 A 1 d. 1 1.
0 0.2 0.4 0.6 0.8 |
X Deformacion

Figura 4-17. Grafica de tension vs. deformacion.

La figura 4-18 con 15% de fécula, presenta un comportamiento de
las muestras en la deformacion, muy diferente al de las figuras anteriores
(0,10%). Como se puede observar la capacidad de deformacidn liega tan
solo a 25% como es de esperarse, sin embargo la muestra que presenta

menor deformacidn es la que no se expusc a ia radiacién, mientras que la
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muestra con mayor tlempo de exposicién fue la que obtuvo una de las
mayores deformaciones. La deformacién mayor se observé en la muestra

con 50 horas de exposicidn,

Resistencia a la Tensidon vs Deformacion
32 RPM, 15% Fécula

Resistencia a la tensién (kg/cm?)

100

0 v i 1 1 1 4
0 0,04 0.086 0,12 0,16 0.2 0.24 0.28
fleformacion

Figura 4-18. Grafica de tensién vs. deformacion de muestras con 15% de fécula,

Las figuras 4-19 a,b,c,d,e,f y g, muestran la degradacién por irradiacién
UV a8 muestras de polietileno-fécula ai 15% de concentracién y 32 RPM.
Conforme aumenta el tiempo de exposiciéon del material a la irradiacién, la
superficle va cambiando denotdndose un deterioro que se confirma por la

pérdida de propiedades.
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Figura 4-19 a. Muestra con 15% de fécula, 0 h de radiacion, 32 RPM, 100X,

Figura 4-19 b. Muestra con 15% de fécula 50 h de radiacion, 32 RPM, 1500 i
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OX.

Figura 4-19 d. Muestra con 15% de fécula, 250 h de radiacién, 32 RPM, 750X.
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Figura 4-19 f. Muestra con 15% de fécula, 700 h de radiacién, 32 RPM, 35X
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Figura 4-19 g. Muestra con 15% de fécula, 700 h de radiacion, 32 RPM, 1500X.

Aunque no se presentan aqui en este trabajo los resultados a 20%
de fécula, por no presentan resultados interesantes y compo}tarse solo como
polietileno cargado; es importante mostrar algunas folografias en las cuales
se pone de manifieslo la degradacién que le causo |a radiacion UV, por
ejemplo, en las figuras 4-20 y 4-21 se puede observar que a 250 horas de
exposicién la pelicula sufre grandes fallas superficiales por la combinacion
de radiacion UV y granulos de fécula,

Como se puede observar con un aumento de 35X solamente se notan
pequeiias zonas que empiezan a degradarse. Sin embargo, en la misma
muestra, pero a un aumento de 1500X se observa claramente el "cracking”

causado en la pelicula.
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Figura 4-20. Muestra con 20% de fécula, 250 h de radiacion, 32 RPM, 1500X.

Figura 4-21. Muestra con 20% de fécula, 250 h de radiacion, 32 RPM, 35X.
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Cuando las muestras han sido expuestas por corto tiempo a la luz
ultravioleta, sufren un endurecimiento y su deformacién va disminuyendo
mientras mayor es la cantidad de fécula que contiene. En la figura 4-22 con
excepcién de la muestra que contiene 10% de fécula, todas las demas se
ajustan al comportamiento descrito.

Resistencia a la Tensién vs Deformacién
32 RPM, 50 h de radiacion
Resistencin n la tension (kg/em®)
100
0% Feeula
BOfmmemmm e oz T . e mmmmm =
B0 o m e e
.‘0 ________________________________________________________
20 ........................................
0 1 1 L 1 1 L 1
0 0,2 0.4 0.6 0,8 I 1.2 14
Deformacion

Figura 4-22. Grafica de tension vs. deformacion pa muestras con 50 h de radiacion.

El polietileno virgen sin fécula (contratipo), utilizado en este trabajo
tambien fue caracterizado mecéanicamente y se puede apreciar su compor-
tamiento respecto a la velocidad del husillo en la figura 4-24,

63



Resultados

Resistencia a la Tension vs Deformacion
0% feécula, 0 h de radiaciaon

Resistencia a la tension (kg/cm®)
ioo

Deformacion

Figura 4-23. Grafica de tension vs. deformacion para muestras con 0 h de radiacion.

Como es ya conocido, las propiedades de los polimeros tienden a
cambiar segun el proceso por el cual son transformados y este caso no es
la excepcidn, como se puede observar la velocidad de extrusidn afecta las
propiedades medidas (resistencia a la tensiéon y deformacién).

Nétese que a la menor velocidad el material presenta la mayor
deformacién y va en decremento conforme las velocidades son mayores.
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La figura 4-24 muestra el comportamiento de! polietileno con 15% de
fécula sin irradiar. Como se observa en comparacion con la figura anterior
(figura 4-23), en este caso al estar el polietileno cargado, como es de
esperar, el comportamiento es diferente. A 32 RPM y a la concentracién
mencionada el material presenta el maximo en la propiedad, este valor es
mayor que el del polietileno puro, después de este punto, conforme la
velocidad de extrusién aumenta, la propiedad decrece hasta un 41% aproxi-
madamente a 100 RPM.

Resistencia a la Tension vs. Deformacién
15% de féculn, 0 I de radiacion

Resistencia a la tension (kg/ew®)

100
/s
Bo ZeRPM === < e e
60 -~~~—'>-~-~-~--~“:--“—-—"-—n;ymr-
10 T R
L)() e e e e e e e e e .-
0 . . ,
0,3 0.4 0.5

Deformacion

Figura 4-24. Grafica de tension vs. deformacion para muestras con 0 h de radiacion
y 15% de fécula

Como se menciond anteriormente, el propdsito de este trabajo fue
elaborar un material que fuera susceptible de ser degradado de una forma
mdas rdpida que un material tradicional, ya que el principal uso de este
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material puede ser: embalajes, peliculas de proteccidn para hortalizas, bolsas
de supermercado, etc., es decir, articulos que tengan vida atil corta y por
lo cual son desechados rapidamente.

Esta investigacién se realizd en forma paralela con un estudio de
degradacidn, de los mismos materiales, producida en la pelicula por microor-
ganismos al estar ésta enterrada por perfodos de hasta 12 semanas a
concentraciones de fécula de 0 - 40% en peso[23]. En este estudlo, que no
forma parte de este trabajo, se presentaron resuitados Interesantes, algunos
de los cuales se mencionan en las siguientes lineas.

La figura 5-25 presenta el decremento en la resistencia a la tensién
en funcién de las semanas que la pelicula estuvo egnterrada. Como se puede
observar en lapso de 4 semanas ia pelicula pierde aproximadamente ef 68%
de su resistencia (10% de fécula y 32 RPM).

Resistencin a la Tensién vs Semanas de Cultivo

Resistencin o (n tension (kg/cm®)

10T Fécule

71 SR f e ————— PSRRI LA

Semanas

Vetacidad de entrunion 32 RPN

Figura 4-25. Gréfica de tensidn vs. semanas de cultivo.
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Ademas,las fotografias también tomadas por microscopia electrénica
de barrido que se presentan en las figuras 4-26 y 4-27, muestran algunos
de los microorganismos que atacan al sistema polimero fécula y que son

causantes directos de la degradacion.

Figura 4-28. Muestra con 10% de fécula 32 RPM, 1000X.
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CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS

€l objetivo de este trabajo fue la determinacién de la degradabilidad del

polietileno de baja densidad adicionado con fécula de maiz. Como medida
indirecta de este fendmeno se determind la resistencia a la tensién y la
deformacion, ya que estas propiedades son afectadas cuando el material
es irradiado con luz ultravioleta. Al parecer, la posible degradaciéon causada
por el efecto de la radiacién ultravioleta sobre el sistema polimero-fécula
es mayor que la del contratipo de polimero puro. Se observé que la
resistencia a la tension decae rapidamente aun a 50 horas de radiacion,
comprobando con esto la propiedad de degradabilidad del material.



Conclusiones

o Los resultados muestran que existe un reforzamiento en la resistencia a la
tensidn del polietileno de baja densidad con fécula de malz a concentraciones
de 10 - 15% en peso.

m Con una velocidad de 32 RPM en el husillo del extruscr, la mayoria de las
muestras incrementan sus propiedades mecanicas; comparadas con las
propiedades que resultaron del uso de las otras dos velocidades de extrusién
—64 y 100 RPM—.

u La adicién de fécula en el polietileno de baja densidad Incrementa la rapidez
de degradacién del polimero respecto a la rapidez de degradacidn que tiene
el polimero puro cuando ambos son expuestos solo a la luz ultravioleta.
Por lo general a 50 horas de irradiacién el polimero con fécula tiene un
minimo en sus propiedades. Esta rapidez de degradaciéon del material no
es lo suficientemente buena, pero las fisuras que se crean pueden facilitar
la entrada de los microorganismos que atacan al almldén io cual reducira
mas el tiempo de degradacion del producto.

o Existen pequeiias limitaciones en el procesamiento de la mezcla polime-
ro-fécuia, como son: la mezcla debe estar totalmente homogénea, para
prevenir zonas donde haya un exceso de fécula; la mezcla debe estar
completamente seca para prevenir la formacién de burbujas en la peiicula.
Cumpliendo ios dos puntos anteriores evitamos puntos mecanicamente de-
biles. Asl también, debemos tener un control preciso de la temperatura en
el extrusor para evitar la degradacion de la fécuia, la cual empieza a
desprender el olor caracteristico a panaderia cuando se estd degradando.
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conclusiones

El comportamiento del material en la mayoria de los casos fué: decae la

propiedad mecanica de resistencia a la tensién en las primeras 50 horas
de exposicion a la radiacion UV pero a 100 horas esta propiedad se
incrementa y disminuye la deformacion. Lo anterior puede deberse a que
existe en ambos casos un rompimiento de cadenas, quedando cadenas mas
pequenas con propiedades mecanicas inferiores. Sin embargo, en el segundo
caso, como la muestra permanece mas tiempo bajo irradiacion, se empieza
a dar un fendmeno de reticulacion entre las cadenas pequefias, formando
moléculas mas grandes y con propiedades mecanicas superiores a las ue
las pequefias cadenas y algunas veces superiores a las de las moléculas
originales.
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ANEXO

PRINCIPALES EQUIPOS UTILIZADOS

Extrusor

Es parecido a un mezclador, un extrusor induce un esfuerzo durante
el proceso y el material debe ser fundido y mezclado hasta un punto donde
pueda pasar, a presion, a través de un dado o bogquilla, la cual dar4 la
forma deseada al producto.

El torque total obtenido en el extrusor es la suma de varlos estados
de flujo que experimenta el polimero durante el proceso. Por esto, los
extrusores estan divididos en diferentes zonas donde cuentan con un sensor
de presién y otro de temperatura, obteniendo con elios informacidn Indirecta
acerca del comportamiento del flujo. En el siguiente cuadro se en listan
estas zonas asl como la propiedad que se monitorean en las mlismas.



Anexa

Tabla 1a. Zonas en las que esta dividido un extrusor.

Zona de Extrasion Informacion indirecta
Alimentacién Compresibilidad, flujo, lubricacion
Compresion Relacién de fusion, rango de fusion

Mezclado Viscosidad
Formado Estabilidad, solidificacién

Existen dos tipos de extrusores: los extrusores de fundido, donde se
alimenta el material en estado liquido, y los extrusores plastificadores, a
los que se les alimenta el material en estado sdlido. En este trabajo se
utilizé un extrusor plastificador marca Haake, con un didmetro de husillo de
3/4" y una relacion L/D de 25:1.

Las etapas que se tienen durante el funcionamiento del equipo s

pueden resumir en: (24l )

a) Alimentacidon de particulas sdlidas de polimero en la tolva.
b) Transporte de polimero sdlido.

c) Reblandecimiento del polimero sdlido

d) Inicio de la fusion del polimero.

e) Aumento de la relacion polimero fundido a polimero sdlido.
f) Fin de la etapa de fusidon del polimero.

g) Transporte de material fundido.

f) Dosificacién del malerial a la boquilla conformadora.
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Con base en esto, los andlisis tedricos distinguen tres zonas de
operacion en un extrusor plastificador.
1. Zona de transporte de sdlido.

2. Zona de plastificacion.
3. Zona de bombeo o dosificacion.

Zona de Transporte de sdélidos

La zona de transporte de sélido comprende el espacio que esta justo
debajo de la tolva hasta el punto donde aparece la primera gota de polimero
fundido. En esta parte el material por procesar se encuentra sujeto a dos
fuerzas de friccion opuestas, una por parte del cilindro y otra por parte del
canal del tornillo. Esta ultima es la fuerza molriz para el transporte del
material en el extrusor.

Zona de Plastificacién

En la zona de plastificacion se verifica el reblandecimiento o fusion
gradual d2| material. Esta region es ia mas importante en la operacion,
iniciandose cuando aparece ia primera gota de material fundido y finalizando
donde todo el material se encuentra completamente liquido.

Zona de Bombeo o Dosificacion
En esta zona de operacion, el extrusor maneja unicamente material

fundido; esta parte finaliza en el momento en que el material tiene contacto
con la boquilla, la cual dard forma al producto.
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Otro aspecto practico en el manejo del extrusor es la forma de
suministrar la energia calorifica necesaria para fupdir el polimero sélido,
Este suministro de energia puede hacerse por aditamentos de calefacclén
externos como: resistencias electricas, chaquetas de vapor, o transformando
la potencia aplicada, a la flecha del husillo, a energia calorifica graclas a
la disipacién viscosa generada al deformarse el material.

En este trabajo se utilizd un extrusor con resistencias eléctricas para
el suministro de energia calorifica.

Del extrusor se obtuvieron las peliculas de polletileno-fécula, las
cuales posteriormente fueron sometidas a radiacién ultravioleta y a pruebas
mecanicas, para comprobar la resistencia del materiai al medio ambiente,

Figura 1a, Extrusor

78



Anexo

ESTR Mo DERE
AL s UTEGA

Figura 2a. Equipo

instron modelo 1125

79



Anexo

Equipo de prucbas mecinicas

El equipo de pruebas mecanicas Instron es un sistema con el cual
podemos medir la resistencia a la carga o al esfuerzo de los diferentes
materiales. Para poder hacer esto, se induce una deformacién constante al
material, con la cual se detecta el esfuerzo a la tensidn o compresién que
sufre el mismo.

Cuando se desea medir la resistencia a la tension que es capaz de
soportar el material, éste se une fisicamente a unas celdas sensoras que
detectan la resistencia por medio de dos mordazas. En cambio, para medir
las~fuerzas de compresion, las muestras o probetas, son montadas en
placas adecuadas para este fin. Las fuerzas de tensidn o compresién son
aplicadas a las muestras por el movimiento de un cabezal operado por el
avance vertical de dos tornillos. La velocidad de la cruceta puede ser
seleccionada por el operador del equipo, ya que esta conectada a un sistema
de control.

En el sistema de carga se tiene un amplio rango de seleccién de
escalas.

Los resultados de la prueba son presentados sobre una hoja reg-
istradora especial; la plumilla registradora va trazando la carga a la muestra
conforme la hoja se mueve a la velocidad previamente seleccionada [25]

Camara de Intemperismo

Cuando nuevos materiales son desarrollados, es importante determinar
que tan durables son cuando se exponen a las condiciones climaticas del
medio ambiente. Ahora, los investigadores no se pueden dar el lujo de
esperar uno o dos anos por los resultados de las puebas de intemperismo.
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Hoy en dia es posible generar datos confiables de las pruebas de intem-
perismo en cuestién de dias o semanas.

Tres conceptos importantes se arnaden en el uso del intemperismo

acelerado en el laboratorio:

1. Para simular los efectos de la luz solar solo se necesita producir
radiacidon ultravioleta (UV); no es necesario reproducir todo el espectro de
luz emitido por el Sol. Es mejor si se reproducen bajas longitudes de onda,
las cuales corresponden al especiro UV-B. )

2. También es necesario simular los ataques por humedad, lo cual
se logra por condensacidon a temperaturas elevadas y no por inmersion de
las muestras en agua, alta humidificacién, rocio o niebla.

3. Es posible- acelerar los efectos anteriores con un incremento de
la temperatura, asi, controlando la temperatura, se puede controlar el grado
de aceleracion.

Para las pruebas de intemperismo se utilizé6 un intemperizador marca
"Weathering Tester" , equipado con ocho ldmparas de luz ultravioleta tipo
UV-B y con una camara para realizar las pruebas de humedad.

Aunque las longitudes de onda del espectro UV contribuyen en tan
solo el 5% del total de la radiacion solar, no es necesario reproducir el
otro 95% de radiacién, que corresponde al espectro visible e infrarrojo, ya
que estos espectros no dafan a los materiales poliméricos, por lo que las
lamparas de la cdmara de intemperismo (Q.U.V.) han sido disefladas para
producir sélo el tipo de radiacion UV.
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En la figura 3a se muestra la comparacién entre el espectro de la
luz solar y el producido por el Q.U.V..

visisu

%0 3o 30

LONGITUD DE ONDA (nm)

+ 4 44
0o 00 700

Figura 3a. Espectro de la luz solar y espectro producido por el Q.U.V. 28],

La razon de utilizar solo radiacién UV en esta clase de pruebas se
puede justificar con la siguiente tabla, donde se clasifican las diferentes
designaciones de la luz UV en funcidn de su longitud de onda:

Designacion Longitud de onda Caracteristicas

Puede causar degradacion, es inofensivo para
UV-A 380-320 nm el ser humano.

Son las menores longitudes de onda en la luz
Uv-B 320-280 nm solar. Es |a responsable de la mayor parte de

los dailos a los polimeros

Son longitudes de onda muy pequeiias que no

Uv-C <280 nm alcanzan a llegar a la superficie terrestre.
Destruyen los microorganismos.

Tabla 2a. Clasificacién de las diferentes longitudes de onda de la radiacion UV 28],

El intemperizador Q.U.V.

estd compuesto por ocho ldmparas en

forma de tubos fluorescentes, similares a los tubos de la luz eléctrica blanca
fluorescente estandar. Estas lamparas distribuyen la radiacién UV con gran
uniformidad sobre las muestras.
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El intemperizador, también cuenta con una camara, con la que se
reallzan las pruebas de ataque por humedad. En estas pruebas lo que se
hace es suministrar agua a ia cdmara, que posteriormente se callenta para
producir vapor a una temperatura aproximada de 40-50°C y alcanzar un
100% de humeaad relativa.

Las muestras estan colocadas de tal forma que una de sus caras
estd en contacto directo con el vapor y la otra con el aire del exterior, la
cual al tener una temperatura menor a la del vapor provoca una condensacién
en el lado de la muestra que se encuentra expuesto al vapor, figura 3-4,

CUBERTA

Figura 3-4. Colocacion de las muestras en i Q.U.V.
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Microscopio Electrinico de Barrido

Para el estudio de muestras solidas se utiliza el microscopio elec-
trénico de barrido, su funcionamiento es muy similar al de un circuito cerrado
de televisién [27:28:29]

En este tipo de microscopio electronico, la muestra es "barrida" en
su superficie por medio de un haz de electrones; los electrones, que a su
vez son emitidos por la muestra son colectados y amplificados para formar
una sefial de video.

Esta emision electronica depende de la superficie de la muestra y
por tanto, varia de un punto a otro. La forma en como trabaja un microscopio
electrénico es similar a la que se sigue cuando se utiliza un radar o un
ultrasonido para obtener una imagen; la superficie de la muestra, dependiendo
de su rugosidad, dispersa parte del haz lanzado hacia él, el resto que es
reflejado hacia la fuente emisora, con cieto retraso a causa de las diferencias
de profundidad de la muestra, lo que permite la reconstrucciéon de su
superficie.

Las muestras tienen profundidades que provocan variaciones en la
emisidn de electrones, por lo que, las imagenes resultantes necesitan ser
interpretadas ‘con cuidado.

El poder de resolucién del instrumento no puede ser mayor al didmetro
de los electrones lanzados hacia la'superficie de la.muestra. Imagenes
amplificadas o aumentadas de la misma, se obtienen por manejo del haz
de luz incidente y gracias al empleo de lentes electrénicos. Estos lentes,
mas que trabajar con imagenes como seria en el caso de un microscopio
dptico, modula la forma y la densidad del haz incidente. El aumento resultante
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es delerminado por la relacién de tamaiio entre el area barrida de la muestra
y la Imagen proyeclada en el monitor de video (lubo de rayos catodicos).
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