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Capitulo 1: Resumen

1 RESUMEN

En las Ultimas décadas, la produccién de plasticos a nivel mundial ha estado en
constante aumento. Al final de su vida util, gran parte de los plasticos suelen
desecharse: ocupan espacio valioso, se desperdician y contaminan. Las industrias
relacionadas a los envases y embalajes, que representan la mayor fuente de
consumo de este tipo de materiales, se han interesado en la aparicion de
alternativas “amigables” con el ambiente. Una de las alternativas que se han
estudiado en el ultimo tiempo es la fabricacién de envases para alimentos basados
en &cido polilactico (PLA), un polimero biodegradable proveniente de fuentes
renovables.

Esta tesis surgié como continuacion de un trabajo desarrollado por el grupo
de investigacion del Dr. Andrea Lazzeri de la Universidad de Pisa, Italia, con quien
el grupo de Materiales Compuestos Termoplasticos (CoMP) mantiene trabajos de
cooperacion cientifica-tecnoldgica. En particular, se continué lo llevado a cabo por
la ingeniera Anonietta Puma en su tesis de grado “Messa a punto di formulazioni a
base di polimeri biodegradabili per filmatura con estrusione a testa plana”
(Preparacion de formulaciones basadas en polimeros biodegradables para films
mediante extrusion con cabezal plano). El trabajo de la ing. Puma se elabor6 dentro
de un proyecto financiado por la Union Europea denominado DIBBIOPACK:
“‘Development of injection and blow extrusion molded biodegradable and
multifunctional packages by nanotechnology: improvement of structural and barrier
properties, smart features and sustainability”

Se recibié un conjunto de laminas enviadas desde la Universidad de Pisa.
Las laminas correspondieron a una serie de formulaciones basadas en PLA
plastificado reforzado con nanocelulosa. Las mezclas fueron seleccionadas por el
grupo del Dr. Lazzeri, en base a criterios de procesabilidad por extrusion-
calandrado, minimizacién de la degradacién térmica durante el procesamiento y
optimizacién de propiedades mecanicas, siempre bajo la premisa de mantener un

material completamente biodegradable.
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Capitulo 1: Resumen

En el presente trabajo, se obtuvieron bandejas basadas en PLA mediante la
técnica de procesamiento conocida como termoformado, a partir de las laminas
enviadas. Se realizaron distintos ensayos con el objetivo de determinar cuél era la
mejor formulacion para su aplicacion en envases termoformados para alimentos.
Las propiedades mecanicas de las distintas formulaciones se evaluaron mediante
ensayos de traccion. Las propiedades térmicas fueron estudiadas mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA). Se
evalu6 también la permeabilidad al vapor de agua de las laminas termoformadas
mediante el uso de un equipo especifico para este ensayo, y se midieron indices de
fluidez (MFI) de todas las muestras. Adicionalmente, las bandejas fueron
inspeccionadas visualmente a fin de evaluar cualitativamente su termoformabilidad.
Se seleccion6 una formulacién en base a PLA, nanocelulosa, 206/3NL (plastificante)
y Biostrength 700 (aditivo de procesamiento) como la mejor entra las alternativas
analizadas.

Una vez elegida, se procedi6 a realizar un analisis simplificado acerca de la
factibilidad econdmica de instalar una planta productora de bandejas de PLA en Mar
del Plata. Se compar6 esto con el mismo proyecto utilizando materiales tradicionales
similares. El proyecto resulté rentable con un tiempo de repago de 5 afos, para
precios de venta de similares a los de un envase tipico. El precio de venta
determinado resulté un 30-40% mas elevado que en el caso de fabricarlos con PET
o PS.

1 ABSTRACT

In the last decades, worldwide plastics production has been constantly increasing.
At the end of its useful life, a large part of plastics are usually discarded: they occupy
valuable space, get wasted and pollute. Industries related with packaging, which
represents the major source of consumption of this materials, had been interested
in the emergence of environment “friendly” alternatives. One of the alternatives that
has been studied in the last time is the fabrication of polilactic acid (PLA) based food

containers, a biodegradable polymer from renewable sources.
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Capitulo 1: Resumen

This thesis started as a continuation of the work developed by Dr. Andrea
Lazzeri’s investigation group from University of Pisa, Italy, with whom the group of
Thermoplastics Composite Materials (CoMP) maintains scientific-technological
cooperation works. In particular, what was carried out by engineer Anonietta Puma
in her thesis "Messa a punto di formulazioni a base di polimeri biodegradabili per
filmatura con estrusione a testa plana” (Preparation of formulations based on
biodegradable polymers by extrusion with flat head for films) was continued. Eng.
Puma’s work was elaborated within a project financed by the European Union,
known as DIBBIOPACK: “Development of injection and blow extrusion molded
biodegradable and multifunctional packages by nanotechnology: improvement of
structural and barrier properties, smart features and sustainability”.

A set of sheets sent from University of Pisa was received. The sheets were
made from a series of formulations based on plasticized PLA reinforced with
nanocellulose. The blends were selected by Dr. Lazzeri’s group, based on
extrudability-calendering processibility, minimization of thermal degradation during
processing and mechanical properties optimization criteria, under the premise of
maintaining a completely biodegradable material.

In the present work, trays based on PLA blends from the sheets sent were
obtained by thermoforming. Different tests were performed in order to determine
which one was the best formulation for its application in thermoformed containers for
food. Mechanical properties of the different formulations were evaluated by tensile
tests. Thermal properties were studied by differential scanning calorimetry (DSC)
and thermogravimetric analysis (TGA). Water vapor permeabilities of thermoformed
sheets were also evaluated by using a specific equipment for this test and melt fow
indexes (MFI) of all samples were measured. Additionally, the trays were visually
inspected in order to qualitatively evaluate their thermoformability. A formulation
based on PLA, nanocellulose, 206/3NL (plasticizer) and Biostrength 700 (processing
additive) was selected as the best one among the analyzed alternatives.

Once selected one formulation, a simplified analysis was carried out on the
economic feasibility of installing a PLA trays production plant in Mar del Plata. This

was compared with the same project carried out using similar traditional materials.
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Capitulo 1: Resumen

The project was profitable with a repayment time of 5 years, with sale prices similar
to those of a typical food container. The calculated sale price was 30-40% higher

when compared with the ones based on PET or PS.
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Capitulo 2: Introduccion

2 INTRODUCCION

2.1 Polimeros: Mercado y contexto

En las dltimas décadas, la produccién de plasticos a nivel mundial ha estado en
constante aumento, en la medida en que reemplazan gradualmente materiales
tradicionales, como los metales y vidrios. Esto se debe, sin dudas, a que presentan
ventajas respecto de los otros materiales en varios aspectos, asi como un conjunto
de propiedades sumamente interesantes para una variedad de aplicaciones.

En la Figura 1 se puede observar que la produccion de envases y embalajes
es el sector mas grande de la industria de la transformacion de polimeros en

Argentina, seguido de la construccion y la industria eléctrica/electrénica [1].

mEnvases y embalaje

m Construccion

10,00%

m Otros usos

m Electricidad y electronica

mIndustria automotriz
Agricultura

Articulos de uso doméstico

Muebles - decoracién

Figura 1. Aplicaciones de plasticos en Argentina por segmento, 2014 [1].

En Europa, por ejemplo, se observa una tendencia muy similar, con el

segmento de “packaging” como el principal destino de los plasticos, siendo el area
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Capitulo 2: Introduccion

alimenticia el principal subsector [2]. Muchos plasticos se presentan como la opcién
mas adecuada para el sector alimenticio, puesto que son econdémicos, inertes,
livianos, transparentes, higiénicos, resistentes, facilmente procesables vy
moldeables y capaces de mantener los productos frescos por mas tiempo,
reduciendo el desperdicio de los mismos [3,4].

Resulta interesante observar cifras y datos estadisticos representativos para
obtener nocion de la produccion y el consumo de este tipo de materiales a nivel
mundial. En la Figura 2 se aprecia la produccion de plasticos a nivel mundial, la cual
aument6 un 40% desde 2005 hasta 2015. En 2015, los mayores productores de
materiales plasticos fueron China (27,8%), Europa (18,5%) y Norteamérica (18,5%).

El mismo afio, Latinoamérica representaba un 4,4% de la produccion mundial [2].
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Figura 2. Produccion mundial de plasticos en millones de toneladas [2].

Aproximadamente, una persona en Norteamérica o el oeste de Europa
consume 100 Kg de plastico cada afio, mayoritariamente en forma de embalajes.
En Asia, por ejemplo, el consumo es inferior (20 Kg por persona), pero se espera
gue esta cifra aumente con el desarrollo de las economias de la region [3]. La
tendencia global al aumento en el consumo de plasticos también se vio reflejada en
Argentina, donde el consumo anual per capita pasé de 11,5 Kg en 1990 a 43,5 Kg
en 2014 [1].

8 GONZALO DASSO
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Capitulo 2: Introduccion

En 2014, el 69,2% de los plasticos en Europa fue recuperado a través del
reciclado, la reutilizacion y la generacion de energia, mientras que el 30,8% restante
encontrd6 como destino un vertedero [2]. Una vez alli, los plasticos se desperdician,
ocupan espacio valioso y contaminan. De este modo, su eliminacién y reintegracion
al ciclo del carbono puede requerir de cientos e incluso miles de afios [5]. Como se
menciond previamente, existen tres modos de aprovechar un plastico ya utilizado y
minimizar los desperdicios: reciclarlo, reutilizarlo o generar energia mediante su
combustién. Sin embargo, gran parte de los plasticos son enviados a paises con
regulaciones ambientales poco exigentes para su reciclaje, y la combustion de
plasticos requiere un control de emisiones estricto y produce cenizas nocivas,
ademas de ser relativamente ineficiente [3,7].

Desde 2006 hasta 2014, hubo una tendencia al aumento en la recuperacion
de desperdicios plasticos a nivel mundial: de 4,7 a 6,6 millones de toneladas al afio
en forma de reciclaje y de 7 a 8,9 millones de toneladas al afio en generacion de
energia [2]. Sin embargo, al comparar estos valores con el aumento en la
produccion en el mismo periodo (Figura 2) resulta evidente que los desperdicios no
recuperados sobrepasan en un volumen cada vez mayor a los reaprovechados.

Por otro lado, al ser el petréleo un recurso no renovable, es esperable que el
precio de la materia prima de todos los polimeros convencionales aumente con el
transcurso de los afios, a medida que las reservas se reduzcan y requieran de
mayores costos para su extraccion. En la Figura 3 se presenta un grafico donde se
puede observar una estimacion de los afios remanentes en la extraccion de
combustibles fosiles, en base a la evidencia de reservas encontrada hasta el

momento.
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2014

0 20 40 60 &0 100 120

m Carbén mineral = Gas Matural = Petroleo crudo

Figura 3. Afios remanentes de combustibles fésiles a partir de 2014 [8].

Las industrias del “packaging” comenzaron a interesarse en el mercado de
envases y embalajes biodegradables econdémicos, previendo una legislacion futura
restrictiva, encaminada a reducir el peso y volumen de los mismos [9]. Con la
presién tanto de los entes regulatorios como de los consumidores, muchos
productores buscan cumplir con los requisitos de desperdicios y sustentabilidad y
ser competitivos en el mercado, invirtiendo grandes sumas para lograr productos
adecuados [10,11]. Actualmente, los polimeros que cumplen las caracteristicas de
ser biodegradables y provenir de fuentes renovables encuentran dificultades para
surgir como una alternativa real en el mercado, puesto que sus costos son mas
elevados y sus propiedades en general son inferiores a las de los polimeros
tradicionales. Por otro lado, los polimeros derivados del petréleo forman parte de
una industria fuertemente instalada, con multiples opciones de provisién de materias
primas, tecnologias y productos probados. Dentro del ciclo de vida de un producto
en el mercado, en comparacion con los polimeros tradicionales, los biopolimeros
aun se encuentran en una etapa temprana de crecimiento [12]. La capacidad de
produccion de biopolimeros en el 2014 fue de 1,7 millones de toneladas [13],
mientras que el mismo afo se produjeron 311 millones de toneladas de polimeros

derivados de petrdleo [2].
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2.2 Biopolimeros

El término biopolimero hace referencia a dos conceptos que se deben diferenciar.
Por un lado, representa a los polimeros biodegradables, los cuales pueden ser
descompuestos para formar agua, gases (COz, CHa, N2) y biomasa bajo condiciones
especificas. La descomposicién se genera por varios mecanismos y en una ultima
etapa por procesos metabdlicos de microorganismos (bacterias, hongos, algas). De
este modo, todo material que se clasifique como biodegradable puede
descomponerse naturalmente y formar parte del ciclo del carbono de la tierra: las
cadenas carbonadas se rompen y se incorporan a otras moléculas orgéanicas
[14,15]. Estos polimeros pueden generarse a partir de recursos tanto renovables
como fosiles, por lo cual la biodegradabilidad no depende de la materia prima a
partir de la que se produzcan [14].

En segundo lugar, los biopolimeros incluyen también a aquellos que se
denominan biobasados. Los polimeros biobasados pueden provenir directamente
de recursos renovables biolégicos u obtenerse en forma sintética, utilizando
monomeros producidos a partir de este tipo de fuentes. Esta cualidad, por lo tanto,
hace referencia a la materia prima y no a su estructura quimica o capacidad de
degradacion en el medio [14].

Los polimeros biobasados no son necesariamente biodegradables y los
biodegradables pueden no ser biobasados, por lo que al hablar de biopolimeros se
abarcan los grupos que poseen una o ambas caracteristicas [12]. En la Figura 4 se
muestra la clasificacion de los bioplasticos de acuerdo con estos dos criterios, con
ejemplos de materiales en cada categoria. Segun la definicibn mas aceptada, los
biopolimeros/bioplasticos engloban a polimeros de fuentes fosiles biodegradables y

de fuentes naturales (biobasados) biodegradables y no biodegradables.
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Biobasado

Bioplasticos Bioplasticos

Ej.: PE, PET, Ej.: PLA, PHA,
PA, PTT PBS, mezclas
biobasados de almidon

No biodegradable ---------------------- -- Biodegradable

Plasticos

! Bioplasticos
convencionales

£ PE, PP, PET Ej.: PBAT, PCL

PE: Polietileno

PP: Polipropilenc

PET: Polietilentereftalato
PA: Poliamidas

PTT: Polimetileno tereftalato
PLA: Acido polilactico

PHA: Polihidroxialcanoatos
PBS: Polibutileno succinato
PBAT: Adipato-tereftalato de polibutileno Basado en

PCL: Policaprolactona fuentes fosiles

Figura 4. Sistema de clasificaciéon de materiales en funcién de las cualidades de
biodegradable/no biodegradable y biobasado/basado en fuentes fésiles [12].

Los polimeros convencionales se ubican en el cuadrante inferior izquierdo,
mientras que en las demas zonas del grafico se hallan los biopolimeros. Dentro de
los materiales que cumplen con las condiciones de ser biobasados y biodegradables
(cuadrante superior derecho) se encuentra el PLA, que es el polimero mas utilizado
para envases y embalajes con estas caracteristicas [16,17]. EI PLA represento el
11,4% de la produccion global de bioplasticos en 2013 [18].

Debido a la gran demanda en el mercado y el aumento en la produccion de
PLA, la cantidad de investigaciones y reportes acerca del mismo se ha
incrementado exponencialmente en los ultimos 25 afios [19].
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2.2.1.1 Acido polilactico (PLA)

Como se menciond previamente, dentro de los polimeros biodegradables basados
en fuentes renovables, el acido polilactico, o PLA (polylactic acid), ha sido de los
mas prometedores y utilizados a nivel mundial en la industria de los envases, entre
otras. En 2013, la capacidad de produccion de acido polilactico fue de
aproximadamente 320.000 toneladas, de las cuales el 90% provino de las seis
principales productoras. Entre ellas, NatureWorks LLC es la mayor, abasteciendo el
42,5% del mercado, con una capacidad anual de 150.000 toneladas [20].

En las primeras etapas de desarrollo, el PLA no tuvo muchas aplicaciones
debido a su limitado peso molecular, baja disponibilidad y alto costo comparado con
otros polimeros comerciales. Sin embargo, habia demostrado tener buena
compatibilidad con el cuerpo humano, por lo que fue usado principalmente en el
campo de la medicina, en aplicaciones tales como implantes y liberacion controlada
de drogas [21]. Posteriormente, con el desarrollo de nuevas tecnologias de sintesis
y la produccién a gran escala, pudo ser obtenido a costos considerablemente
menores, al tiempo que se alcanzaron mayores pesos moleculares, extendiéndose
Su uso a otras areas como el embalaje, la industria textil y el desarrollo de materiales
compuestos en general.

El &cido polilactico es un poliéster lineal alifatico; se encuentra formado por

unidades de acido lactico unidas por enlaces éster (Figura 5).

0O
L O OH

N

HO O
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Figura 5. Estructura del acido polilactico (PLA) [22].
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Si bien se elabora en forma sintética, los monémeros de partida pueden ser
derivados de biomasa. Los enlaces éster de la cadena pueden generarse por dos
vias alternativas:

e Polimerizacién por condensacion directa del acido lactico.

e Polimerizacion por apertura de anillo del dimero lactida [23].

En el caso de la condensacién directa, el polimero se forma a través de la
esterificacion de los monémeros en fundido o mediante el agregado de solventes.
El agua formada durante la reaccion es removida en forma continua con vacio y
altas temperaturas. Las trazas de agua en las etapas finales de la polimerizacion
limitan el peso molecular del producto, lo cual tiene incidencia sobre las propiedades
del material. Los procesos de polimerizacién directa son relativamente econémicos,
pero involucran reacciones de equilibrio afectadas por numerosos parametros tales
como temperatura, tiempo de reaccion, catalizadores y presion, lo cual dificulta su
aplicaciéon a escala industrial [23,24,25]. Los pesos moleculares (Mw) alcanzados
son de bajos a intermedios, variando entre 2.000 y 5.000 g/mol para la
polimerizacion en fundido [23,26].

La polimerizacion por apertura de anillo de la lactida, método desarrollado
posteriormente, resulta en un PLA con un mayor y mas Mw (superiores a 100.000
g/mol [23,25]), es menos sensible a las condiciones de reaccidn y menos nocivo
para el ambiente por la eliminacion de los solventes. Por este motivo, para
aplicaciones donde el peso molecular del PLA debe ser alto, como el caso de los
envases, el principal método de sintesis del PLA es mediante la reaccién de
polimerizacion por apertura de anillo [27,24].

El monoémero de partida (acido lactico) se puede obtener en forma sintética
0 por un proceso de fermentacion. La produccion industrial de acido lactico utiliza el
proceso de fermentacion en lugar de la via sintética, dado que esta Ultima presenta
limitaciones importantes como capacidad de produccién baja debido a la
dependencia con los subproductos de otros procesos y altos costos de manufactura
[27].

La via de produccion por apertura de anillo a nivel industrial del PLA a partir

de monomeros naturales se encuentra esquematizada en la Figura 6.
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Figura 6. Método de obtencion del acido polilactico (apertura de anillo) [27].

El procedimiento comienza con la fermentacién (en general bacteriana) de la
dextrosa (D-glucosa) del maiz u otras fuentes naturales como la cafia de azlcar y
la mandioca (Etapa 1). A partir de este proceso se obtiene principalmente acido L-
lactico con cantidades variables de acido D-lactico, dos formas estereoisométricas

del &cido lactico (Figura 7).

Acido L-lactico Acido D-lactico

Figura 7. Estereoisdémeros del acido lactico.
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El &cido lactico se somete a una secuencia de polimerizacion vy
depolimerizacion para dar una mezcla de estereoisomeros de lactida, de estructura
ciclica. La polimerizacion se hace por condensacién con remocion del agua
generada, obteniéndose PLA de bajo peso molecular (Etapa 2). Luego, este pre-
polimero es depolimerizado cataliticamente para formar los dimeros ciclicos
intermedios (Etapa 3). Existen 3 variedades: L-lactida, D-lactida y meso (L-D) lactida
[23]. Posteriormente, la lactida es purificada para eliminar agua, acido lactico en
exceso y otras impurezas. A escala industrial se suele utilizar la destilacion como
método de purificacion [25].

Finalmente, la lactida purificada es polimerizada en fundido (con ausencia de
solventes) y procesada para formar “pellets” de PLA (Etapa 4) [27]. Esta es la
metodologia usada actualmente por Natureworks LLC [23].

En funcibn de las condiciones de procesamiento, la proporcion de
monomeros de partida utilizados y la quiralidad del acido lactico, es posible obtener
una variedad importante de propiedades. Por ejemplo, el PLLA, producido a partir
de L-lactida, tiene una menor velocidad de degradacién y mayor fragilidad que el
PDLA, que se obtiene a partir de D-lactida [28]. Asimismo, la temperatura de fusion
(Tm), la de transicion vitrea (Tg) y la cristalinidad disminuyen a medida que se reduce
el contenido de acido L-lactico en las cadenas de PLA [12,25]. Para la mayoria de
las aplicaciones comerciales se requiere la utilizacion de PLLA. Esto implica que se
debe utilizar L-lactida de elevada pureza, que a su vez necesita de acido L-lactico
de alta pureza [29].

Con respecto a sus propiedades de interés, se puede mencionar que el &cido
polilactico es un termoplastico biocompatible, biorreabsorbible y biodegradable,
facilmente procesable con los equipos convencionales utilizados en la industria de
productos poliméricos y con un alto grado de transparencia vy rigidez [30]. Estas
caracteristicas lo convierten en un polimero idéneo para el envasado de alimentos.
Adicionalmente, de acuerdo con la FDA (US Food and Drug Administration), el PLA
esta clasificado como GRAS (Generally Recognized As Safe) para aplicaciones de
embalajes de comida [31,32]. En el CdAdigo Alimentario Argentino, el PLA se

describe como “sin restricciones” para su uso en contacto con alimentos [33]. En la
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actualidad, la mayor parte de los envases para alimentos se fabrican en PET
(Polyethylene terephthalate/Polietilentereftalato), un poliéster no biodegradable
proveniente en general de fuentes fésiles, aunque también puede obtenerse a partir
de recursos renovables. En la Tabla 1 se presentan a modo comparativo algunas
propiedades del PET y el PLLA.

Material T4[°C] T, [°C] o:;[MPa] o, [MPa] € (%) E[GPa] p [glem®] Costo [US$/Kg]*
PLLA 55  150-180 60 53 15-8 1,535 1,24 1,75-2,65
PET 70-90 245-260 85 55-80 15-70 2,54 1,3-1,45 1,6-1,7

*Dato consultado a proveedores [34,35]

Tabla 1. Propiedades de PLA y PET [17,24,36,37,38,39].

El elevado costo del PLA comparado con los polimeros tradicionales, su
fragilidad y otras propiedades tales como una baja estabilidad térmica, propiedades
de barrera limitadas (baja permeabilidad al vapor de agua y al oxigeno) y baja
resistencia a solventes (ej.: al agua) hacen del polimero puro insuficiente para los
requerimientos de envases para alimentos [28,40,41]. Por otro lado, el PLA tiende
a degradarse térmicamente en estado fundido, generandose lactida o acetaldehido
junto con monéxido de carbono, dependiendo de la posicion de la cadena en que
ocurre la reaccion. La degradacion se da a temperaturas inferiores a Tm, pero este
fendmeno se acelera marcadamente cuando se supera dicho valor y genera una
reduccion en el Mw del fundido. La degradacién térmica se puede producir durante
la etapa de procesamiento del PLA, influyendo en la misma la temperatura de
procesamiento, el contenido de agua del polimero y el tiempo de residencia (en el
caso de la extrusion) [12,27].

Para aumentar la capacidad de deformacion y procesabilidad del PLA en
general se requiere del agregado de plastificantes, mientras que el resto de las
propiedades mecanicas y las de barrera pueden mejorarse siguiendo distintas
estrategias. Entre las distintas alternativas que se aplican en recipientes para
alimentos se incluyen mezclas poliméricas, materiales de revestimiento, films

multicapa y el uso de nanocompuestos [42].
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2.2.1.2 Degradacion del PLA en el ambiente

La degradacion del PLA al final de su vida util ocurre por medio de un proceso de
dos etapas, en condiciones de compostaje. No puede ser degradado directamente
por los microorganismos, sino que su degradacion ocurre primero en forma abidtica,
via hidrolitica, a temperaturas mayores de 50-60°C [43,44]. Esta caracteristica es
de gran interés, ya que el PLA no suele contaminarse con hongos y bacterias y
puede ser utilizado para aplicaciones que involucren alimentos [45].

La hidrdlisis es un mecanismo de degradacién en el cual una molécula de
agua ataca un enlace éster en un lugar aleatorio del polimero; a partir de esto se
produce una escision de las cadenas con una consecuente reduccion en el peso
molecular promedio del polimero [46].

El mecanismo general de la reaccién de hidrélisis en un poliéster se puede

observar en la Figura 8.

Alcohol

PLA Acido carboxilico

Figura 8. Proceso de hidrdlisis en poliésteres.

El grado de cristalinidad, la temperatura y la humedad juegan un papel muy
importante en la velocidad de la reaccién de hidrdlisis, puesto que el medio ataca
principalmente los dominios amorfos dentro del material a mayor velocidad cuanta
mas alta es la temperatura y la humedad [47,36]. Las cadenas cortas y oligobmeros
formados son luego degradados biol6gicamente por microorganismos para formar
diéxido de carbono, agua y humus [48].

En distintos estudios se ha reportado una gran dependencia de la velocidad

de degradacion con las condiciones del medio, para botellas y laminas de PLA con

18 GONZALO DASSO
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Capitulo 2: Introduccion

composiciones estequiométricas similares a las usadas en el presente trabajo
[25,44,50]. En todos los casos se concluyo que, en condiciones tipicas de desecho,
es decir, con muestras enterradas sobre el suelo a temperatura y humedad relativa
ambiente, la velocidad de degradaciéon del PLLA es reducida al compararla con otros
polimeros biodegradables, pudiendo llevar incluso varios afios. En condiciones
logrables en una planta de compostaje, a 45-70°C, 40-68% de humedad, pH=8+0,5
y un compost apropiado, puede degradarse al punto en que los fragmentos no
resultan visibles en 30 o 40 dias.

2.2.1.3 Plastificantes para PLA

Como se menciond previamente, al PLA suelen agregarse plastificantes con el
objetivo de mejorar su procesabilidad y disminuir su fragilidad, a costa de, en
general, rigidez, resistencia mecanica y estabilidad térmica. Existen muchos
estudios acerca del comportamiento del PLA con nuevos plastificantes, aunque
también hay un abanico de compuestos probados y comercializados
especificamente para este polimero. Entre los plastificantes mas conocidos y
estudiados se encuentran el ATBC (acetyl tributyl citrate) [49,51,52], PEG
(polietilenglicol) [51,53,54,55], PBOH/polyl-3(butanediol) [55], DBS (Dibutil
sebacate) [55], AGM (Acetyl glicerol monolaurate) [55], Lapol 108 [52], GTA (glicerol
triacetate) [52] y OLA (Oligomeric Lactic Acid) [31].

Con respecto a las aplicaciones relacionadas a los alimentos, existen varios
requisitos que deben satisfacer los aditivos, tales como ser sustancias no toxicas,
demostrar buena miscibilidad con el polimero, proporcionar alta resistencia,
ductilidad y propiedades térmicas adecuadas. Ademas, la transparencia, baja
volatilidad y migracién reducida hacia los productos alimenticios son propiedades
relevantes [31]. Como respuesta de la concientizacién ambiental, actualmente se
estan utilizando plastificantes de productos naturales en los polimeros
biodegradables, en reemplazo de los usados tradicionalmente en la industria del

plastico [56].
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La eficiencia del plastificante depende de la miscibilidad con el polimero y su
peso molecular; en general, los plastificantes con un peso molecular mas bajo son
mas eficientes. El grado de miscibilidad también es un factor importante, debido a
gue si el aditivo y el material base son compatibles se evitan fenomenos de
separacion de fases posteriores [57].

Existe evidencia de disminuciones de Tg y aumentos de deformaciéon a la
rotura con la utilizacién de oligbmeros de &cido lactico (OLA) [42,58], asi como
descensos en la Tm [31]. Estos oligdbmeros se obtienen a partir de mondémeros de
acido lactico, por lo cual tienen una estructura similar al PLA y es esperable un
mayor grado de compatibilidad que con otros aditivos [31]. Combinaciones PLA-
OLA permiten obtener materiales procedentes de fuentes renovables conservando
las caracteristicas biodegradables [59]. Los plastificantes compuestos por moléculas
pequefias, como el OLA, tienen una alta tendencia a migrar hacia las superficies,
por lo que su uso en la industria alimenticia es reducido al minimo necesario para
obtener las propiedades mecanicas y procesabilidad requeridas [57]. Sin embargo,
en el Codigo Alimenticio Argentino se menciona que los oligdmeros provenientes de
monomeros aprobados para el contacto con alimentos no tendran del mismo modo
restricciones [33].

Por otro lado, el plastificante Glyplast® 206/3NL, es uno de los poliadipatos
aprobados para contacto con alimentos por la legislacion europea y la FDA (US
Food and Drug Administration). Al igual que el OLA2, tiene una viscosidad bajay es
insoluble en los solventes organicos comunes, asi como en agua. De acuerdo con
la hoja de datos del fabricante representa una alternativa para los plastificantes
monomeéricos, limitando las pérdidas debidas a volatilidad y migracién [60]. Luego
de una intensa busqueda bibliografica actualizada, no se han encontrado trabajos
de utilizacion de Glyplast® 206/3NL en PLA fuera de los trabajos realizados por los
integrantes del grupo de investigaciéon de Dr. Andrea Lazzeri dentro del proyecto
DIBBIOPACK.

2.3 Materiales de nanorefuerzo
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Los nanorefuerzos se caracterizan por tener al menos una dimension en el rango
nanomeétrico (10° m), en general menor a 100 nm. Dependiendo del nimero de
dimensiones que presentan en este rango, se pueden clasificar en tres categorias
(Figura 9).

Fibra

<100 nm :

Placa/lamina

~1 nm o~

Particula isodimensional

. y 4
<100 nm .
v L

Figura 9. Esquema de nanorefuerzos.

Cuando s6lo una dimension se encuentra en la escala nanométrica, la
estructura conforma una lamina o placa de unos pocos nanémetros de espesor, con
las restantes dimensiones en el orden de 100 o 1000 veces mayor. Los refuerzos
mas comunes de este tipo son las nanoarcillas o filosilicatos estratificados. Las
particulas que cuentan con dos dimensiones nanométricas (menores a 100 nm)
comprenden los tubos vy las fibras/whiskers, como los nanotubos de carbono y las
fibras de nanocelulosa y vidrio. Por ultimo, si las tres dimensiones son menores a
100 nm, se habla de nanoparticulas o particulas isodimensionales, como la silice
esférica [61,62].

Ademas de poder utilizarse para mejorar las propiedades de barrera de los
embalajes de alimentos, los nanorefuerzos tienen un impacto positivo en las

propiedades mecanicas y térmicas de los materiales [42].

2.4 Nanocompuestos polimero-nanocelulosa

La celulosa es el constituyente principal de las fibras naturales y el biopolimero mas
abundante de la tierra [63]. Se encuentra presente en plantas superiores (con

organos diferenciados y tejidos especializados), productos de bacterias, algas
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marinas y otras biomasas [64]. Las fibras naturales estdn constituidas por
microfibrillas de celulosa (2-20 nm de diametro y 100-40.000 nm de longitud) en una
matriz de hemicelulosa (semicristalina) y lignina (amorfa), entre otros componentes.
La proporcion de los mismos depende de la fuente [65,66]: la madera en general
contiene un 40-50% de celulosa, el sisal un 50-74% y el algodén mas del 90%
[65,67]. La Figura 10 muestra la pared celular tipica de una planta, con los

principales componentes y su organizacion dentro de la misma.

Fragmento de una molécula de celulosa Celobiosa
<
HOR o/ AN o J T
HO 0 HO OH 7§
‘i
Glucosa

= | Estructura de microfribilla
| Pared celular

\ primaria

Hemicelulosa Microfibrilla

de celulosa \jembrana
plasmatica

Complejos de celulosa-sintasa
(enzimas sintetizadoras de celulosa)

Figura 10. Diagrama esquematico de una pared celular tipica simplificada, la estructura de
las microfibrillas, celulosa cristalina y molécula de celulosa [66].

Como se observa en la Figura 10, la celulosa es un polimero lineal de
unidades de D-glucopiranosa (glucosa en forma ciclica), vinculadas por enlaces

glucosidicos B (1—4). Las dos unidades de glucosa unidas por el enlace B (1—4)
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conforman la unidad repetitiva de la celulosa, el dimero celobiosa [66,67]. Cada
unidad de glucosa dentro de la cadena tiene tres grupos oxhidrilo reactivos. Estos
tres grupos, los atomos de oxigeno de los anillos y de los enlaces glucosidicos
interactian entre si dentro de la cadena o con otras moléculas de celulosa,
formando puentes de hidrogeno intramoleculares o0 intermoleculares,
respectivamente. Los enlaces intermoleculares dan lugar a ciertos arreglos
tridimensionales de las cadenas: los arreglos basicos se conocen como fibrillas
elementales, que a su vez conforman las microfibrillas previamente mencionadas
[67]. Estas microfribrillas de celulosa contienen tanto regiones amorfas como
cristalinas [65].

Usualmente la produccion de celulosa a partir de fibras naturales se consigue
por medio de tratamiento quimicos de diversos tipos que involucran &lcalis y/o
bisulfitos para separar la lignina y extraer la hemicelulosa. Cada método tiene sus
ventajas y desventajas respecto de la cantidad, pureza y propiedades de la celulosa
[65]. La celulosa natural puede ser transformada en materiales de micro y nano
escala al utilizar distintos procedimientos, pudiéndose diferenciar tres estructuras:
celulosa microcristalina o nanowhiskers de celulosa (MCC o CNC), nanofibras de
celulosa (“Cellulose Nanofibers”, NFC) y celulosa microfibrilada (“Microfibrillated
Cellulose”, MFC) [66].

El principal proceso de preparacién de nanofibras de celulosa (NFC) se basa
en la hidrdlisis de un &cido fuerte bajo condiciones de agitacion, temperatura y
tiempo estrictamente controladas. Las regiones amorfas son atacadas durante la
hidrélisis acida, dejando las regiones cristalinas (dominios mas resistentes) intactas
[68]. Estas regiones cristalinas (cristalitas) se agrupan en particulas rigidas con
forma de “varillas”, llamadas whiskers de celulosa, luego de un tratamiento con
ultrasonido. Los nanocristales de celulosa presentan una baja cantidad de defectos
y no muestran signos de plegamientos en las cadenas, a la vez que se han
determinado altos modulos elasticos (~150 GPa) y resistencia (~7 GPa) en los
mismos [66].

Varios nanorefuerzos se han tenido en cuenta como posibles refuerzos para

mejorar el desempefio de los polimeros. Entre ellos, recientemente se ha puesto
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atencion a la nanocelulosa (NFC, Nanofibras de Celulosa) por varios motivos: son
nanorefuerzos renovables, biodegradables, carbono-neutrales (no generan
emisiones de CO3), biocompatibles y livianos, a la vez que cuentan con propiedades
mecanicas especificas elevadas y variedad de fuentes de extraccion, entre otras
caracteristicas [63]. Si bien las nanoarcillas han atraido la atencién debido a las
mejoras que aporta a las propiedades de los polimeros, su abundancia y bajo costo,
la NFC presenta algunas ventajas sobre este nanorefuerzo. Entre ellas, se puede
destacar la conservacion de la transparencia en el material compuesto [69].

Con este tipo de fibras, a través de diversas investigaciones cientificas, se
descubrieron importantes mejoras en las propiedades mecanicas, de barrera y
estabilidad térmica, manteniendo a su vez la alta transparencia en matrices de PLA
[70,71], almidon [72] y PHB [73]. De este modo, resultaron comparables, e incluso
mejores que los materiales convencionales [63].

Con respecto a su aplicacién industrial, se han fabricado y utilizado
compuestos de polimeros reforzados con fibras naturales en la industria automotriz,
construccion, embalajes, etc. Estos materiales compuestos “verdes” pueden
proveer muchos beneficios ambientales, desde la materia prima, fabricacion del
producto y disposicién final del mismo, puesto que se degradan en forma total sin

liberar componentes téxicos al ambiente [63,74].

2.5 Meétodos de procesamiento del PLA

El PLA puede ser procesado por técnicas convencionales de procesamiento de
polimeros [27]. El procesamiento en fundido es la técnica principal para la
produccion en masa de PLA de alto peso molecular: a partir de ésta, los “pellets” o
polvo del polimero se transforman en productos finales o intermedios. Este proceso
se caracteriza por el calentamiento del material por encima de su punto de fusién,
tomando el fundido una forma deseada al fluir a través de cabezales o dentro de
moldes de distintas geometrias, y siendo enfriado posteriormente para estabilizar
sus dimensiones finales. En la Tabla 2 se muestran los métodos de procesamiento

de polimeros aplicables a los polimeros biodegradables mas recurrentes.
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“{Ir?;iiziggr Extrusion Moldec;gglra(e;);trusmn— Calandrado M;)(I)dp(T;) d[()Jor Hilatura Termoformado
Almidon X X X X
Celulosa X X X
PHB X X X X X X
PHB-PHV X X X X X X X
PLA X X X X X X
PBS X X
PCL X X X X X X
PBST X X X X
PBAT X X X
PTMAT X X X X
PVA X X X X X
PP, PE
+ aditivos X X X X X X X
Almidén + PVA X X X X X
Almidon + X X X X

acetato de celulosa

Tabla 2. Posibilidades de procesamiento de polimeros biodegradables tipicos [15].

De las técnicas incluidas, el PLA puro es procesable por todas con excepcion
del moldeo por extrusion-soplado, puesto que no cumple con los requisitos de
propiedades mecanicas Yy fisicas, como reoldgicas [27].

2.5.1 Extrusion

El primer paso para obtener films, laminas, envases y demas productos a partir de
polimeros termoplasticos es fundir los “pellets” en una extrusora. La extrusora es
una maquina versatil, capaz de mezclar, desgasificar y bombear el polimero fundido
a través de cabezales para darle la forma final al producto. Si se alimenta con
polimeros soélidos, normalmente produce la fusién de los mismos, y el proceso es
llamado plastificacion (plasticating) para hacer referencia tanto a polimeros amorfos
como semicristalinos. Si se agrega ademas otros polimeros y aditivos, cumple
también la funcion de mezclar los materiales. Su objetivo es producir un material
fundido homogéneo de seccidn constante con un caudal, presion y temperatura
adecuados para la siguiente operacion en la linea de proceso [75].

En la industria se usan tipicamente extrusoras de tornillo, las cuales consisten

en una camisa de metal calentada por medio de resistencia eléctricas, una tolva
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para la alimentacion de la materia prima, un tornillo (en algunos casos refrigerado

internamente), un motor y una matriz o cabezal (Figura 11). Hacia el final del cilindro

se ubica el plato rompedor, un disco con orificios cuyo propdsito es servir de soporte

a los filtros de contaminantes y generar un flujo axial previo a la salida [76,77].

Tolva
Pellets /~—Polimero fundido - Plato Rompedor

Calentadores / s Tornillo '
/ / ~— Camisa

Matriz

Extrudado

i Seccion de compresion/ | Seccion de {
- seccionde plastificacion/ ~ #-i-¢  dosificacion/ j

alimentacion transicion bombeo

Figura 11. Esquema de extrusora [78].

Como se observa en la Figura 11, existen tres zonas distinguibles en la

maquina:

Seccién de alimentacion. El polimero se encuentra en estado sélido, en
forma de grénulos o polvo. Se compacta rapidamente a medida que se
aplica presién y temperatura, comportandose luego como un sélido no
deformable, de forma helicoidal, que se desliza en el espacio entre la
camisa y el tornillo (canal).

Seccion de compresion. El polimero comienza a fundirse, y esta tanto en
estado liquido como sélido. El aire entre los granulos escapa hacia atras
y sale por la tolva, de modo que se produce un aumento de densidad.
Antes de que el polimero alcance la siguiente zona, deberia estar
completamente fundido para evitar el atrapamiento de aire (que resulta en
extrudados porosos) y minimizar la inestabilidad del flujo. En la practica,
la transicion al estado fundido puede extenderse mas alla de la zona de

compresion, hacia la zona de alimentacion o la de dosificacion.
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- Seccion de dosificacion. En esta seccion el polimero fundido se estabiliza
antes de ser bombeado hacia la matriz. EI mismo es llevado a la presion
requerida para obtener un caudal determinado en el cabezal. [79,80].

El diametro del tornillo siempre aumenta desde la zona de alimentacion hacia
el cabezal, para compensar el incremento en la densidad del material. La magnitud
del aumento del didametro se caracteriza por el parametro denominado “relacién de
compresion” del tornillo. Este aumento puede estar presente durante toda su
longitud en el caso de un tornillo universal, o en sélo una parte del mismo, lo cual
depende de las caracteristicas quimicas, fisicas y reolégicas del polimero a utilizar
[80].

Aunque el tornillo rota respecto de la camisa estacionaria, es la friccion entre
el polimero y la camisa la que provee la fuerza impulsora para el avance del material:
esto junto con el deslizamiento en el tornillo evita que el plastico gire libremente con
el tornillo, en la misma seccién. Es fundamental, luego, operar bajo condiciones que
den el maximo coeficiente de friccion contra la camisa (fb) y el minimo contra el
tornillo (fs). Para minimizar el cociente fs/fb, la superficie de la camisa deberia ser
rugosa y la del tornillo estar altamente pulida y refrigerada [79].

La energia requerida para el inicio del proceso de fusién es suministrada en
forma externa, a través de calentadores en la camisa de la extrusora [75]. En el
proceso de fusidn en estado estacionario el principal aporte de calor proviene de la
disipacién viscosa en la capa de liquido [75,79,80].

A partir de esto se podra continuar con su procesamiento mediante inyeccion,
termoformado, calandrado, hilatura, soplado, etc. [19,27]. Las condiciones de
extrusion varian para cada tipo de PLA, de acuerdo con la hoja de datos
suministrada por el proveedor, y los aditivos pueden ser agregados en esta etapa si
se alcanza un mezclado apropiado. Los factores limitantes para las condiciones de
procesamiento son los mismos que para los polimeros tradicionales: degradacion
en los limites superiores de temperatura y cizalla, falta de homogeneidad en los
limites inferiores de los mismos [27].

El PLA, al ser un material higroscoépico, resulta muy sensible a la humedad

relativa del ambiente y la temperatura. Por este motivo, la materia prima debe ser
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secada antes de ser procesada para alcanzar contenidos de agua reducidos. La
presencia de agua junto con las temperaturas altas que se requieren para el proceso
pueden favorecer la hidrolisis, con la consecuente reduccion de pesos moleculares
(Mw) 19]. Esta es una de las principales limitaciones del PLA y en general deberéa
tenerse en cuenta en cualquier procesamiento, tanto a escala laboratorio como
industrial. Las laminas y los productos ya formados deben ser transportados en
camiones refrigerados y mantenidos en almacenes con condiciones controladas
[27].

2.5.2 Fabricacién de laminas por extrusion-calandrado

La fabricacion de laminas por extrusién-calandrado involucra la extrusion del
polimero fundido a través de un cabezal plano, formandose una lamina que pasa
por una serie de rodillos cromados, pulidos y refrigerados. Este conjunto de rodillos
(calandra) se encuentra acoplado a la salida del cabezal, y su funcién es solidificar
el producto a medida que lo lleva al espesor deseado.

Variedades de PLA con 92-98% de L-lactida han sido extrudados
exitosamente mediante este método. En general, es preferible una configuracion
horizontal de los rodillos, debido a la baja resistencia en fundido del material.
Ademads, con el fin de evitar defectos en las laminas, se recomienda que la matriz
esté lo mas cerca posible (y por encima) del contacto con el primer rodillo, debido
gue se suele producir una leve caida del fundido a la salida del cabezal [25]. La
Figura 12 muestra un esquema de este procedimiento, el cual fue replicado para la
produccion de las laminas utilizadas en el presente trabajo.
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6 Lamina

Figura 12. Esquema de proceso de fabricacidon de [aminas por extrusion-calandrado.

El fundido ingresa desde la extrusora (representada como “E”) por la zona
derecha del dibujo. A la salida de la misma pasa por una unidad de filtrado (1), que
consta de una serie de filtros metélicos cuyo objetivo es eliminar contaminantes
sélidos que pudiera contener la materia prima. Posteriormente el plastico pasa por
un cabezal plano (2) acoplado a la salida de la extrusora. Su funcion es recibir el
fluido y formar la lamina inicial, con un ancho, rango de espesores y homogeneidad
determinados. El fundido ingresa a una serie de rodillos girando a alta velocidad (3,
4y 5) que pueden adoptar distintas configuraciones, donde es enfriado con agua y
solidificado, al tiempo que se regula su espesor. La ldmina es finalmente bobinada
(6) y almacenada para su posterior comercializacion [81].

La Figura 13 muestra un cabezal tipico utilizado en sistemas de extrusion-
calandrado. El cabezal plano tiene como funcion recibir el material procedente de la
extrusora “E” y distribuir el flujo en forma plana, con el ancho y espesor previsto. En
el caso del equipo usado en este trabajo, el cabezal se compone de dos cuerpos, el
superior (7) y el inferior (8) unidos por 6 tornillos dispuestos sobre toda la longitud

del cuerpo.
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Figura 13. Esquema de cabezal plano.

Debido al enfriamiento acelerado que sufre el material, usualmente las
laminas tienen un bajo grado de cristalinidad y apariencia transparente. Ademas de
proveer buenas propiedades O&pticas, este método tiene las ventajas de alta
velocidad de produccién, buen control del espesor de la lamina y uniformidad del
mismo [27,81].

2.5.3 Termoformado

El proceso de termoformado se caracteriza por la aplicacién de una deformacion
extensional significativa a alta velocidad sobre una lamina. Es una de las técnicas
mas frecuentemente usadas para post-procesar laminas termoplasticas
calandradas; se utiliza principalmente en distintas industrias de embalajes y
envases, como la alimenticia, farmacéutica y electronica. Esto se debe a varias
ventajas, como ser la facilidad de produccion, bajo costo de equipamientos con
relacion a otras técnicas y alta velocidad de produccién. Permite fabricar productos
con una gran variedad de formas y tamafios [82].

En el proceso (Figura 14), una lamina de termoplastico prefabricada es
sujetada y calentada hasta su temperatura de ablandamiento. El material en esta
condicion se adapta a un molde macho o hembra mediante la aplicacion de presion
atmosférica contra vacio (formado en vacio), contra una presion levemente positiva
(formado con presién) o una combinacién entre ambas. También se suele utilizar la

asistencia mecanica de un piston para la etapa de deformacion de la lamina
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(termoformado asistido con piston). Al entrar en contacto con el molde frio, el

material blando se enfria y es mantenido contra el molde hasta que se rigidiza
[27,82].

MOLDE POSITIVO

Resistencias Pelicula

\

Molde
Pelicula .
—_— g

e | {" ’
S e

MOLDE NEGATIVO

b &

Resistencias
CY Y YOV IYLOY O
SERRRRNE RN ' Pelicula

Pelicula

B A B A
ik Y.

Figura 14. Proceso de termoformado con molde positivo (arriba) y negativo (abajo).

-

El PLA puede ser termoformado con asistencia de vacio, aire
comprimido/vacio o solo aire comprimido. El precalentamiento del material no es
absolutamente necesario, pero puede ser ventajoso si esta homogéneamente
precalentado al momento de realizar el moldeo. La tenacidad del PLA aumenta con
la orientacidon de las moléculas debida a la deformacion extensional y, por lo tanto,
los productos termoformados son menos fragiles que las laminas de PLA,
particularmente en las regiones que se han deformado mas durante el
procesamiento [27].

El termoformado tiene algunas limitaciones: las variaciones de espesor y el
adelgazamiento de las partes sujetadas son las mas significativas. Cuando la lamina
comienza a adaptarse al molde se produce un estiramiento, provocando una
disminucién en el espesor de la misma. Al entrar en contacto con la superficie fria
del molde, la lamina esta impedida de deformarse mas; por este motivo, durante la

secuencia de formacion se produce una variacion de espesores. Los bordes
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formados en la dltima etapa suelen presentar espesores de pared inferiores al resto,
mientras que las zonas de la lamina que primero entran en contacto con el molde
frio no pueden seguir deformandose y su espesor permanece con una variacion
mucho menor al resto [83].

Otro inconveniente que presenta es la variacion dimensional que se produce
respecto de los moldes. En un molde macho el encogimiento puede disminuir si la
pieza se enfria durante mas tiempo en el molde, pero esto genera un ciclo de
operacion poco productivo y puede dificultar el desmolde [83]. En un molde hembra,
la pieza comenzard a encogerse tan pronto baje la temperatura, por lo que las
dimensiones del molde deben ser considerablemente superiores a las finales y se
debe mantener la presion de vacio durante toda la operacion [85]. Un PLA con
mayor cristalinidad disminuye estos problemas (aunque siguen presentes), ya que
se reduce la contraccion después del proceso de termoformado. Se ha demostrado
gue la contraccion de productos termoformados de PLA se atenla con mayores

tiempos de permanencia y cristalinidad del polimero [85].

2.6 Competitividad econémica

Como se menciond anteriormente, para que el PLA pueda compararse con otros
polimeros usados en areas similares (por ejemplo, el PET para envases de
alimentos), es necesaria la adicién de refuerzos, plastificantes y otros agregados.
Esto, sumados al mayor costo del polimero, se traducen en un gasto en materias
primas mas elevado. Por otro lado, la produccion de materia prima en el caso de los
polimeros tradicionales es alta, ya que es complementaria con la obtencion de
combustibles y otros derivados del petréleo: surge de una fuente constantemente
explotada, en una industria fuertemente instalada

Adicionalmente, en el caso del PLA las materias primas deben ser
almacenadas y preacondicionadas con un mayor grado de control, puesto que es
fundamental mantener un contenido de humedad reducido para evitar la

degradacion durante el procesamiento. Como las propiedades finales del material
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son muy dependientes de las variables implicadas en las etapas de procesamiento,
este grado de control también debe presentarse en las mismas.

Teniendo en cuenta esto, el mayor desafio para lograr un producto
competitivo de PLA frente a uno tradicional surge de los costos de las materias
primas y del método de procesamiento para obtener el producto final. En general,
los nanobiomateriales que surgen como alternativa deben enfrentarse a productos
mas econdmicos, con mayor capacidad de produccién y mas confiables a los ojos
de los consumidores, en tanto no se desarrolle una divulgacion/concientizacion
apropiada.

Los desafios econémicos que debe afrontar la produccion piezas de PLA
reforzado con NFC frente a un polimero tradicional surgen de los siguientes puntos
negativos:

@ Mayores costos y menor disponibilidad de resinas: en Argentina no
existen hasta la fecha productores o proveedores de PLA. Se requiere
también, en general, mayor variedad de materiales/aditivos.

@ Necesidad de un nivel superior de control sobre el almacenamiento,
preacondicionamiento y procesamiento de las materias primas.

@ Mayores dificultades para lograr un producto regular, con propiedades
predecibles. Tecnologias de fabricacion en etapa de desarrollo.

@ Mercado en etapa inicial de crecimiento

w Falta de concientizacion ambiental y divulgacion.

Aun teniendo en cuenta estos puntos, se deben resaltar algunos aspectos
positivos para la insercion de este tipo de materiales en el mercado:

v" Aumento de los costos en la materia prima de los “petroplasticos” con el
tiempo, a medida que las reservas de petréleo se agotan y se dificulta su
extraccion.

v" Fuente inagotable de materias primas.

v' Aumento creciente en la concientizacién frente a la amenaza de los

desperdicios y el cuidado del medio ambiente en general.
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v' Gran cantidad de investigaciones orientadas a obtener productos de
mayor calidad, a través de métodos de produccion mas eficientes y

econdmicos.

2.7 Objetivos

El objetivo general de este trabajo es analizar la factibilidad técnico-econémica de
produccion de envases biodegradables por termoformado. Para cumplir con este
objetivo, se termoformaran laminas basadas en &cido polilactico plastificado
reforzado con nanocargas y se caracterizaran la morfologia y las propiedades
térmicas, de barrera y mecanicas de los productos finales. Las laminas utilizadas
para cumplir con este objetivo fueron obtenidas mediante extrusion-calandrado por
el Grupo del Dr. Andrea Lazzeri del Departamento de Ingenieria Quimica, Quimica
Industrial y Ciencia de Materiales de la Universidad del Estudio de Pisa, Italia, con
quien el grupo de trabajo mantiene trabajos de cooperacion cientifica-tecnolégica.
Las formulaciones de las laminas fueron seleccionadas por el grupo del Dr. Lazzeri
en base a criterios de optimizacion de procesabilidad por extrusion-calandrado,
minimizacion de la degradacién termo-mecanica del material durante el
procesamiento y optimizacion de las propiedades mecénicas utilizando como

valores de referencia aquellos aptos para aplicaciones como envases de alimentos.
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3 EXPERIMENTAL
3.1 Materiales

3.1.1 Matriz Polimérica

Acido polilactico (PLA)

Se utilizé PLA con nombre comercial Ingeo® 2003D, provisto por Natureworks LLC,
la empresa proveedora de PLA mas grande a escala mundial. Corresponde a una
variedad de PLA semicristalina, con aproximadamente un 4% en peso de D-lactida
y un peso molecular de 200.000-220.000 [60,86]. En la Tabla 3 se presentan sus
propiedades tipicas, extraidas de la hoja de datos del fabricante.

La serie 2000 de este tipo de polimero es apta para procesamientos por
extrusion y termoformado [21]. El Ingeo® 2003D, de acuerdo con su hoja de datos,
es recomendado para aplicaciones relacionadas con alimentos, como recipientes

transparentes de comida y lacteos.

Propiedades de aplicaciones y material tipicas @

Propiedades fisicas Ingeo 2003D Metodologia ASTM
Gravedad especffica 1,24 D792
indice de fluidez MFI, g/10 min (210°C, 2,16Kg) 6 D1238
Transparencia Transparente
Propiedades mecanicas

Tension de rotura, psi [MPa] 7000 (53) D882
Tension de fluencia, psi [MPa] 8700 (60) D882
Madulo de rigidez, kspi [GPa] 500 (3,5) D882
Elongacion a la rotura, (%) 6 D882
Tenacidad ensayo Izod, ft-Ib/in [J/m] 0,3 (16) D256
Propiedades térmicas

Temperatura de distorsion por calor [°C] 55 E2092
Temperatura de transicion vitrea [°C] 58

Temperatura de cristalizacion [°C] 100-120

Temperatura de fusion [°C] 150-160
Conductividad térmica [cal/cm.s.°C] 2,90E-04

Coeficiente de expansién térmica[1/°C] 7,00E-05

(1) Propiedades tipicas; no se debe tomar como especificaciones

Tabla 3. Propiedades de PLA Ingeo® 2003D [36,87,88].
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3.1.2 Nanorefuerzo

Nanofibras de celulosa (NFC)

En este trabajo se utilizaron nanofibras de celulosa Celish KY110G comercializadas
por la firma Daicel Chemical Industries, Ltd., de Japdn. Las fibras son entregadas
en forma de pasta de base acuosa con 10% en peso de NFC de diametro 20-40nm
y relacién de esbeltez en el rango de 20-50. Las nanofibras fueron extraidas de la
suspension y secadas por liofilizacion para su posterior incorporacion a la extrusora

junto con los demas componentes de cada formulacién.

3.1.3 Plastificantes

Se utilizaron para este trabajo dos plastificantes comerciales especificos para PLA:
Glyplast® OLA2 (OLA2) y Glyplast® 206/3NL (206/3NL).

Glyplast® OLA2

El material utilizado es un oligdmero de acido lactico suministrado por la firma
Condensia Quimica SA (CQSA) de Espafia. Fue provisto en forma de un compuesto
aceitoso [57]. En la Tabla 4 se muestran algunas propiedades del OLAZ2.

Nombre | Contenido | Densidad Vls(zgféc;ad Contenido " -
del de Ester | (25°C) [g/cm?] [mPas] |deAgua (%) Aplicaciones o w " [oé]
9 . g/mo
Producto (%) ASTM D 1045 ASTM D 445 ASTM E 203
Glyplast Modificador de impacto de PLA )
OLA 2 >99 11 90 max0,1 completamente biodegradable 1200 | -40
Tabla 4. Propiedades de Glyplast® OLA2 [57,89].
Glyplast® 206/3NL

El poliadipato Glyplast® 206/3NL fue también proporcionado por Condensia
Quimica SA. En la Tabla 5 se pueden observar algunas propiedades del plastificante
usado.
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Nombre | Contenido | Densidad Vls(zgf(lzc;ad Contenido .
del de Ester | (25°C)[g/cm®] [mPas] de Agua (%) Aplicaciones o/ W I
() 0 g/mo
Producto (%) ASTM D 1045 ASTM D 445 ASTM E 203
Plastificante parcialmente
Glyplast biodegradable, altamente
206/3 NL >99 1,08 900 max 0,1 compatible para PLA. Aprobado 3400
para contacto con alimentos

Tabla 5. Propiedades de Glyplast®206/3NL [57,90].

Este plastificante fue seleccionado por presentar una mejor estabilidad

térmica y por ser mas sencilla la gestion para su utilizacion a escala planta piloto.

3.1.4 Aditivo de procesamiento

Biostrength® 700 (BST)

Se utilizé Biostrength® 700, un copolimero acrilico comercial cuya funcion es
mejorar la resistencia en fundido y la procesabilidad del PLA durante la extrusion,
calandrado, moldeo por soplado, termoformado y moldeo por extrusion. También
puede utilizarse para compensar la resistencia en fundido en caso de que el PLA no
cuente con un secado suficiente. Este aditivo corresponde a una gama lanzada por
la companfia francesa Arkema, especifica para PLA y altamente miscible con el
mismo. El producto fue provisto en forma de un polvo blanco [57].

El rango de contenido tipico recomendado varia entre 1% y 5% en peso. El
PLA mantiene su transparencia al agregarse Biostrenght® 700 en dicho rango [91].

Algunas propiedades se presentan en la Tabla 6.

Propiedades fisicas tipicas
Forma fisica

Gravedad especifica
Densidad en bulk [g/cm’]
Tamanio de particula
Porcentaje de volatiles

Polvo blanco

1,17

0,45

2% maximo en mesh 40
1,2% maximo

Tabla 6. Propiedades de Biostrength 700 [91].

37 GONZALO DASSO
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Capitulo 3: Experimental

El Biostrength® 700 cumple con la Ley Federal de Alimentos, Medicamentos
y Cosméticos para el uso en articulos en contacto con alimentos [91]. Al no ser
biodegradable, por cuestiones de compostabilidad, su uso esta limitado a un

maximo de 4% en peso [57].

3.2 Preparacion de materiales
3.2.1 Trabajos previos

El presente trabajo surgié como continuacion y ampliacién de la tesis de grado de
la Ingeniera Antonietta Puma, titulada “Messa a punto di formulazioni a base di
polimeri biodegradabili per filmatura con estrusione a testa plana” (Preparacion de
formulaciones basadas en polimeros biodegradables para films mediante extrusién
con cabezal plano). La misma fue llevada a cabo en la Universidad de Pisa,
integrado a un proyecto financiado por la Unién Europea, que se abrevia con el
acronimo DIBBIOPACK: “Development of injection and blow extrusion molded
biodegradable and multifunctional packages by nanotechnology: improvement of
structural and barrier properties, smart features and sustainability”. El objetivo
general de este proyecto fue desarrollar materiales compuestos en base a
bioplasticos, para ser utilizados en envases de alimentos, cosméticos y productos
farmacéuticos.

La tesis mencionada fue elaborada dentro del grupo de investigacion del Dr.
Andrea Lazzeri del Departamento de Ingenieria Quimica, Quimica Industrial y
Ciencia de Materiales de la Universidad del Estudio de Pisa, Italia, con quien el
grupo de Materiales Compuestos Termoplasticos (CoMP) de INTEMA mantiene
trabajos de cooperacion cientifico-tecnoldgicas. Dentro de las tareas a futuro de la
tesis, se planted el estudio de la termoformabilidad de un conjunto de materiales
seleccionados y enviados al grupo CoMP, en Mar del Plata, que se tomaron como

punto de partida para la presente tesis de grado.

38 GONZALO DASSO
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Capitulo 3: Experimental

3.2.1.1 Seleccién de formulaciones optimizadas

En el trabajo de la Ing. Puma, se plantearon formulaciones para evaluar la
procesabilidad y propiedades de los materiales finales, con el objetivo de estudiar
la influencia de distintas variables y encontrar una combinacion adecuada orientada
hacia envases para el sector alimenticio, cosmético y farmacéutico.

En una primera fase del estudio llevado a cabo en el proyecto por el grupo
de investigacion, se seleccion6 la mezcla base formada por 85% PLA y 15%
206/3NL en peso como la mejor en términos de estabilidad térmica y propiedades
mecanicas. Esta mezcla se preparo6 a escala planta piloto en la extrusora EBC 25HT
(3.2.1.2.1) y fue caracterizada por el Centro de Investigacion Tecos en Celje,
Eslovenia. La misma mostr6 dificultades en la procesabilidad, particularmente en el
caso de moldeo por inyeccion, donde las piezas finales resultaban deformadas.
Esto se atribuyd a un excesivo contenido de plastificante, indicandose la necesidad
de formulaciones con un contenido menor de 206/3NL.

Se probaron entonces matrices con 5% y 10% de plastificante. Se observaron
problemas con la viscosidad de la masa fundida para la produccion de botellas
mediante extrusion-soplado y con la deformacién del producto durante el
almacenamiento en el caso del material producido por moldeo por inyeccion. En
base a estas conclusiones y al no existir estudios previos del agregado de
Biostrength 700 al PLA en presencia de 206/3NL, se decidi6 incorporar el mismo
en un contenido de 4%, con lo que se observaron mejoras significativas sobre los
inconvenientes antes mencionados. Esta cantidad se debié a que su uso esta
limitado para cumplir con las regulaciones de compostaje, puesto que no es un
polimero biodegradable. Se evalu6 a su vez la posibilidad de evitar el uso del BST,
e intentar superar los problemas observados en el 206/3NL mezclandolo con otro
plastificante biodegradable y de fuentes renovables, el OLA2.

Sobre estas matrices se estudio el efecto de la incorporacion de
nanocelulosa, previendo una mejora en las propiedades mecanicas, de barrera y
estabilidad térmica.

A partir de diferentes combinaciones de las materias primas antes

mencionadas y utilizando como criterio de optimizacion la procesabilidad por
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extrusion-calandrado, propiedades mecanicas y térmicas, se seleccionaron 4
formulaciones que fueron enviadas al laboratorio de CoMP en forma de laminas
obtenidas por extrusion-calandrado para evaluar su desempefio en el proceso de
termoformado.

En la Tabla 7 se presentan las composiciones detalladas de las
formulaciones optimizadas y la nomenclatura asignada en el presente trabajo.
Ademas, en la Tabla 7 se incluyé al PLA puro —formulacién (a)- con propdésitos

comparativos de propiedades.

Nombre [ NFC (%) |Matriz 2 (%) LCULA Matriz 2
PLA (%) |206-3NL (%) | Matriz 1 (%) |BST (%) |OLA2 (%)
(@) 0 100 100 0 100 0 0
(b) 3 97 95 5 96 4 0
(c) 3 97 95 5 96 0 4
(d) 3 97 90 10 96 4 0
(e) 3 97 90 10 % 0 2

Todos los porcentajes estan expresados en %p/p

Tabla 7. Composiciones de las mezclas estudiadas.

3.2.1.2 Preparacion de mezclas y laminas

La etapa de produccion de las laminas a partir de las 4 formulaciones
optimizadas -(b) y (e) de Tabla 7- se llevé a cabo en el laboratorio de la Universidad
de Pisa. Los materiales fueron mezclados en fundido en una extrusora de doble
tornillo con un cabezal de seccién rectangular acoplado a la salida y pasaron
posteriormente por una calandra, para lograr la estabilizacion de las dimensiones
finales de la lamina.

El PLA puro -formulacion (a) en Tabla 7- presenté numerosos inconvenientes
para la produccién de laminas por calandrado. Las laminas de PLA puro no fueron
enviadas a CoMP debido a que los defectos introducidos en el proceso de
calandrado hacian inviable el posterior proceso de termoformado. Aun asi, con el
objetivo de comparar las propiedades, se decidié preparar placas de PLA puro por

40 GONZALO DASSO
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Capitulo 3: Experimental

moldeo por compresion en la planta piloto del INTEMA, para su caracterizacion y

posterior prueba de termoformabilidad.

3.2.1.2.1 Equipos

Extrusora

Se utilizé una extrusora doble tornillo corrotante EBC 25HT (High Torque) provista
por COMAC SRL (Cerro Maggiore, Italia). En la Figura 15 se ve el equipo ubicado

en el laboratorio de la Universidad.

Figura 15. Extrusora utilizada para formar las mezclas.

La extrusora esta dividida en 12 zonas de calentamiento (cada una con un
control de temperatura independiente) y cuatro alimentadores distribuidos a lo largo
del eje del tornillo. En la Tabla 8 se pueden observar los parametros de disefio del

modelo utilizado.
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Modelo EBC 25HT
Didmetro nominal de camisa (mm) 25
Distancia e/ejes de tornillos (mm) 22
Velocidad de tornillos max. (rpm) 600
Relacion L/D 44
Caudal (Kg/h) 18-60

Tabla 8. Datos de disefio de extrusora utilizada [57].

Cabezal para laminas

En la Figura 16 se observa el cabezal visto externamente (A), y la mitad inferior

interna (B), donde se aprecia el disefio que permite la formacion de la lamina a partir

del ingreso del fluido desde la extrusora. El polimero fundido y sus aditivos

provenientes de la extrusora antes mencionada ingresan por un canal cilindrico

hacia una region plana, adoptando una configuracién con forma de “cola de pez’.

Figura 16. Cabezal utilizado para generar la ldmina continua en la salida de la extrusora.

Vista exterior (A) e interior (B).

Los espesores se regulan colocando un calibrador (Figura 16 A) con el

espesor deseado y ajustando una serie de tornillos hasta que se hace tope.

Adicionalmente se presenta la Tabla 9, con los datos de disefio del cabezal.
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Datos de disefio del cabezal

Materiales de extrusion Poliolefinas; biodegradables; fillers
Ancho (mm) 210
Espesores (mm) 0,3/1,8

NUmero y configuraciones de capas |1, lamina monocapa

1, extrusora de doble tornillo de COMAC con 25
mm de didmetro nominal

NUmero y tamafio de extrusoras

Capacidad de la extrusora (Kg/h) 30 maximo, aprox.

. Laminas envueltas en bobinas de 300 mm de
Producto terminado -, L . -, . "
didametro maximo exterior y diametro interno de 3

Ancho nominal de la lamina (mm) 350
Maxima velocidad de la linea (m/min) |10

Tabla 9. Datos de disefio de cabezal plano utilizado [57].

Linea de calandrado

La calandra utilizada consiste en un tren de tres cilindros de acero ubicados a 45°,
en el cual los rodillos inferior y superior tienen la funcién de ejercer presion sobre el
central para determinar el espesor de la lamina. Los rodillos son enfriados
uniformemente con agua y a través de la superficie de contacto con la hoja permiten
un buen acabado superficial.

Los valores de la separacion entre los cilindros (que determina el espesor de
lamina) se obtienen ajustando dos tornillos de retencién y observando el valor de

desplazamiento por medio de sensores (ver Figura 17).
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Sensor de desplazamiento para la
visualizacioén del espesor del film

Figura 17. Calandra y ubicacion del sensor de desplazamiento.

El cilindro central estd acoplado a un motor, mientras que los demas
simplemente se apoyan con presion sobre éste a través de un sistema neumatico.
Cada cilindro estd equipado con dos juntas giratorias para la entrada y salida de

agua de enfriamiento (Figura 18).

Juntas rotatorias para agua
de enfriamiento

- e

Figura 18. Detalle de juntas rotatorias para circulacién de agua de refrigeracion.
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Los rodillos pueden girar en forma sincronizada o distinta y su regulacién se
realiza mediante el panel de la maquina. El conjunto de bobinado permite la
obtencion de rollos de un diametro maximo de 300 mm. Se encuentra en el extremo
de la calandra y esta conformado por un eje neumatico expandible que tiene su
propio motor, de tal forma que los cilindros centrales de carton quedan montados y

bloqueados.

3.2.1.2.2 Condiciones de procesamiento por extrusion-calandrado

Antes de ser utilizados, los materiales se secaron en un horno de vacio a 60°C
durante un minimo de 24 horas.
Las condiciones de procesamiento para todas las mezclas en el conjunto

extrusora-cabezal-calandra fueron las siguientes:

Variable Valor Unidad
Zona 1 - Alimentacién 200 °C
Zona 2 - Transicién 195 G
Zona 3 - Transicion 190 °C -
Zona 4 - Mezclado 190 °C g
Zona 5 - Alimentacion 190 °C ®
pertl de tem eraturas. 122186 Transicion 180 °C %
P Zona 7 - Mezclado 175 °C S
Zona 8 - Alimentacion 175 °C b
Zona 9 - Mezclado 175 °C S
Zona 10 - Vacio 175 °C <
Zona 11 - Conveccion 175 °C
Zona 12 - Fundido 141 G v
Velocidad de rotacion del tomillo 250 rpm
Presidn en cabezal 23 bar
Caudal 6-8 Kg/h
Temperatura de masa fundida 165 °C
Espesor de lamina 0,35 mm
Ancho de lamina 350 mm
Velocidad de lamina'" 1,22 m/min

(1) Controlada por rodillo central

Tabla 10. Condiciones de procesamiento extrusién-calandrado.
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Las nanofibras se humedecieron con plastificante 206/3NL para facilitar su
incorporacion continua mediante un dosificador gravimétrico por la tolva principal.
La masa de plastificante utilizada en el proceso de humedecimiento de las fibras fue
tenida en cuenta en la alimentacion final de los demas componentes para mantener
las proporciones especificadas en la Tabla 7. Luego, todos los componentes de la
Matriz 2 fueron mezclado en “batch” y alimentados a la tolva principal mediante un
segundo alimentador gravimétrico de forma de mantener la proporcién 97/3 %p/p
de Matriz2/NFC, tal como se informa en la Tabla 7, de manera continua durante
todo el proceso de extrusion.

Luego de pasar por el cabezal, el fundido atraveso la serie de rodillos para
generar laminas continuas. Las laminas obtenidas y el proceso de calandrado se

observan en la Figura 19.

Figura 19. Calandrado de laminas (A) y rollos terminados (B)

Las ldminas de las diferentes formulaciones obtenidas por calandrado fueron
diferenciadas por una letra C luego de la nomenclatura utilizada para la formulacion
mostrada en la Tabla 7. Por ejemplo, la muestra (b)C hace referencia a la lamina

calandrada obtenida a partir de la formulacion (b) de la Tabla 7.

3.2.2 Preparacion de laminas por moldeo por compresion

Tal como se indic6 en el punto 3.2.1.2, el PLA puro -formulacion (a) en Tabla 7-
presenté inconvenientes para la produccion de laminas por calandrado. Por esta
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razon, no fueron enviadas a CoMP laminas de PLA puro calandradas para su
caracterizacion y prueba de termoformabilidad. Aun asi, se consider6 relevante
poder realizar comparaciones de propiedades y termoformabilidad entre las
formulaciones optimizadas y el PLA puro. Por esta razon se decidid preparar

laminas por moldeo por compresion a partir de los “pellets” de PLA puro.

3.2.2.1 Equipo

La preparacion de laminas de PLA puro se realizé en la prensa hidraulica del grupo
CoMP disponible en la planta piloto del INTEMA. La misma consta de 2 placas de
40x40 cm2 con control de temperatura y circuito interno de enfriamiento por agua a

temperatura ambiente. En la Figura 20 se muestra una fotografia del equipo.

Figura 20. Prensa hidraulica del grupo CoMP de INTEMA.
3.2.2.2 Condiciones de procesamiento

En un primer paso, los “pellets” de PLA puro se secaron en estufa de vacio a 80°C
durante 24hs, como se indica en la ficha técnica del proveedor. Los “pellets” secos
fueron insertados dentro de un molde de 35x35x0,1 cm?y el conjunto fue colocado
entre las placas calefactoras de la prensa. Se sometié al material a un ciclo de
calentamiento durante 5 minutos a 190°C sin presién y luego se aplicaron 50 kg/cm?
de presién a la misma temperatura, durante 10 minutos. Por Ultimo, se procedi6 a

enfriar las placas de la prensa por medio del circuito interno de enfriamiento por
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agua hasta 40°C. A esta Ultima temperatura se procedio a liberar la presion y extraer
la lAmina. De esta manera, se obtuvieron laminas de 35x35x0,05 cm?®.
La lamina de PLA puro preparada por moldeo por compresion fue

diferenciada del resto mediante la sigla (a)MC.

3.2.3 Termoformado de bandejas

La etapa de termoformado se llevé a cabo en el INTEMA, con el equipamiento
del grupo de Materiales Compuestos Termoplasticos (CoMP) sobre las muestras

calandradas a partir de las formulaciones de la Tabla 7.

3.2.3.1 Equipo

La maquina de termoformado (termoformadora) consiste en los siguientes
elementos:

1) Una camara de calentamiento que consta en una estructura con dos
resistencias y un controlador de temperatura, con lo cual se maneja el
calentamiento del material.

2) Una bomba de vacio, para asistir al copiado de la forma del molde.

3) Un marco de sujecion metalico con agarres para la lamina, retractil, para
llevar el material de la zona de calentamiento a la zona de vacio. Para
realizarlo, este marco tiene movimiento libre en la direccion x.

4) Una base portamolde que consiste en una placa con agujeros para
distribuir el vacio homogéneamente y cumplir la funcién de base para el
molde. Esta placa tiene movimiento en la direccion z para que el nivel de
la placa sumado a la altura del molde queden por debajo de la altura del
marco de sujecion. Esto permite su traslado libre hacia el interior y fuera
de la camara de calentamiento.

5) Un molde.

En la Figura 21 se muestra una imagen del equipo utilizado haciendo

referencia a los elementos antes mencionados.
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Figura 21. Equipo de termoformado, laboratorio de CoMP.

Se us6 un molde de aluminio de dimensiones similares a las de un envase

comercial utilizable, por ejemplo, como bandeja de frutos secos (Figura 22).

Todas las medidas estan en [mm].

Figura 22. Molde de aluminio para bandejas de plastico.
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El molde cuenta con canales en las zonas superior e inferior que permiten

distribuir homogéneamente el vacio, lo cual provoca la adhesion de la lamina.

3.2.3.2 Condiciones de procesamiento

El procedimiento de termoformado fue el mismo para todos los materiales.
Para la obtencién de los envases se cortaron muestras de 30x30 cm? que fueron
colocadas de a una por vez en el marco de sujecion (elemento 3 de la Figura 21).
Luego, se desplazé el marco hacia el interior de la camara de calentamiento
(elemento 1 de la Figura 21). Durante estas etapas la base portamolde (elemento 4
de la Figura 21) se encontraba en su posicién de menor altura y se encendio la
bomba de vacio. La ldmina fue calentada durante 15 segundos a 155°C y luego el
conjunto marco/ldmina sujetada se aline6 con la base portamolde. Inmediatamente
después de la alineacion, se produjo el desplazamiento de la base portamolde en la
direccién z (ver Figura 21) hasta que el nivel de la placa en dicha direccién se ubico
al menos 10 mm por encima del de la placa polimérica. Esto permitié que, por la
accion del vacio, la placa polimérica cumpliera la funcion de sello contra la base
portamolde y que, en consecuencia, se copiara la forma del molde. Un vez copiada
la forma del molde se acelero el enfriamiento de la pieza con la ayuda de una pistola
de aire comprimido durante 20 segundos y se procedio a la apertura del marco de
sujecion, bajada de la base portamolde y extraccién de la pieza.

Las laminas calandradas y termoformadas de las distintas formulaciones
fueron diferenciadas por una letra CT luego de la nomenclatura mostrada en la
Tabla 7. Por ejemplo, la muestra (b)CT hace referencia a la lamina calandrada y
termoformada obtenida a partir de la formulacion (b) de la Tabla 7. En el caso del
PLA puro, la lamina preparada por moldeo por compresion y termoformada fue

diferenciada mediante la sigla (a)MCT.

3.3 Métodos de caracterizacion

3.3.1 Propiedades térmicas
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3.3.1.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC) sobre laminas sin termoformar

El ensayo sobre las laminas calandradas fue realizado por el grupo de investigacion
del Dr. Andrea Lazzeri. El DSC de la formulacion (a)MC se llevé a cabo en CoMP.
Se determinaron las temperaturas caracteristicas, entalpia de fusion y cristalizacion
y cristalinidad de las formulaciones seleccionadas, asi como del PLA 2003D.
El ensayo se llevé a cabo con ciclos de calentamiento-enfriamiento de -10°C
a 180°C, siempre en atmdsfera inerte provista por un flujo de nitrogeno.
El ciclo térmico especifico fue el siguiente:
1) De 30°C a -10°C, 20°C/min
2) Permanencia en -10°C por 1 minuto
3) Calentamiento de -10°C a 180°C, 10°C/min
4) Permanencia a 180°C por 1 minuto
5) Enfriamiento de 180 a -10°C, 10°C/min
6) Permanencia a -10°C por 5 minutos
7) Calentamiento de -10°C a 180°C, 10°C/min.

La cristalinidad de las muestras se determiné mediante la ecuacion (1):

AH
1) Xer (%) = ———.100
CT Wppa-4H100

Xer: cristalinidad

AHm: entalpia de fusion experimental

AHioo: entalpia de fusion de muestra 100% cristalina
wpLa: fraccion en peso de PLA.

El calor de fusion del PLA 100% cristalino, extraido de bibliografia, es 93 J/g
[92,93,94].

3.3.1.2 Andlisis termogravimétrico (TGA) sobre laminas termoformadas (laboratorio
de CoMP)

Se llevd a cabo un andlisis termogravimétrico sobre los productos finales
termoformados en el laboratorio de caracterizacion térmica de CoMP. Se pesaron

entre 5y 10 mg de muestras que fueron calentadas a 10°C/min de 30°C a 700°C

ol GONZALO DASSO
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Capitulo 3: Experimental

en atmosfera con nitrégeno. El equipo utilizado fue un termégrafo TA Q500 (Figura
23).

Figura 23. Termdgrafo del laboratorio de CoMP.

La temperatura de inicio de degradacién (To) fue estimada como el valor en
el cual ocurre la primera deflexion en la curva previa a un evento térmico, segun el
criterio sugerido por la norma ASTM E2550. La temperatura de maxima velocidad
de degradacion térmica (Tq) se establecid en la posicion donde la derivada de la
curva respecto de la temperatura es maxima. Esta temperatura representa el punto

para el cual se alcanza el pico de velocidad de pérdida de masa.

3.3.2 Indice de fluidez (MFI) sobre laminas sin termoformar (laboratorio de CoMP)

El indice de fluidez o melt flow index (MFI) es un indicador de la viscosidad de los
polimeros termoplasticos en estado fundido, asi como de su peso molecular. El
ensayo para determinarlo se llevdé a cabo en el laboratorio de CoMP sobre las
laminas recibidas, en un equipo Instron Ceast MF10 bajo la norma ASTM D1238.

Se midio la masa fundida que circula a través de un capilar de 2,095 mm de diametro
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y 8 mm de longitud durante 10 minutos, con un peso impuesto de 2160 gy una T

de 180°C. El equipo empleado se muestra en la Figura 24.

Figura 24. Medidor de indice de fluidez del laboratorio de CoMP.

3.3.3 Permeabilidad al vapor de agua sobre laminas termoformadas (laboratorio
de CoMP)

La permeabilidad al vapor de agua de las muestras se calculé con un equipo
de ensayos de velocidad de transmisién de vapor de agua Mocon® Permatran-W
Modelo 1/50. Las pruebas se realizaron a 22°C con una humedad relativa del 85%
del lado humedo y 5% del lado seco. Para ello, las probetas fueron acondicionadas
a 85%HR con una mezcla agua-glicerina 48 horas antes; adicionalmente, el equipo
incorpora una etapa de preacondicionamiento para ajustar la humedad
seleccionada.

El portamuestras requiere de probetas con un area de 50 cm? y durante las
pruebas fue sellado con grasa de alto vacio. Las muestras fueron extraidas de las
zonas afectadas por calor durante el termoformado, evitando y no sobre la zona
deformada en el proceso de fabricacion de los recipientes. En la Figura 25 se
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presenta una imagen del equipo mencionado, el portamuestras y una de las

probetas evaluadas.

Figura 25. Equipo de permeabilidad al vapor de agua (A), muestra (B) y portamuestras (C).
Laboratorio de CoMP.

El software de este modelo abarca los procedimientos y calculos de la norma
ASTM E398. El equipo entrega como dato de salida la velocidad de transmision de
vapor de agua (Water Vapor Transmission Rate, WVTR) expresada en masa por
unidad de tiempo y superficie (g/m? dia), luego de que se alcanza un valor estable.

La diferencia de presion parcial de vapor de agua es la fuerza impulsora para
el paso del fluido de un lado al otro del film: para independizarse de este valor, se

suele utilizar la permeancia (p), calculada a partir de la ecuacion (1).

54 GONZALO DASSO
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Capitulo 3: Experimental

g WVTR  WVTR
d ]

(2) = =
APypr0  S-(Ry— Ry)

m?.dia. Pa
p: permeancia
WVTR: velocidad de transmision de vapor de agua
APvh20: diferencia de presiones parciales de vapor de agua a lo largo del espesor
S: presion de saturacion de agua pura, a la temperatura del ensayo

AR: diferencia de humedades entre ambos lados del film

El valor S se extrajo de tablas de vapor de agua; depende de la temperatura
y representa el punto de equilibrio entre las fases liquido-vapor. Para 22°C se tiene
gue S=2644,4 Pa en condiciones de saturacion [95].

Debido a que la velocidad con que los fluidos atraviesan un film también
depende de su espesor, la permeancia puede usarse para comparar el desempefo
de distintos envases, pero no es una propiedad del material. Resulta util entonces
determinar la permeabilidad (P), con la cual se elimina el factor geométrico. Se

puede calcular con la ecuacion (3).

g.mm

(3) P = [m] =p.e

P: Permeabilidad
p: permeancia

e: espesor de la lamina

3.3.4 Propiedades mecanicas

Los ensayos de traccion se llevaron a cabo en dos etapas: la primera, sobre las
laminas, en el laboratorio de la Universidad de Pisa, mientras que la segunda se
hizo sobre las placas termoformadas en el laboratorio de CoMP, INTEMA.

Se determind la resistencia a la traccion nominal (ov), rigidez (E) y
deformacion a la rotura (€r) de los distintos materiales a partir de curvas tension-

deformacion.
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3.3.4.1 Ensayos sobre laminas calandradas (Universidad de Pisa)

La determinacion de las propiedades mecanicas se realiz6 siguiendo los
procedimientos de la norma ASTM D882, aplicable a lAminas de espesores menores

a 1 mm (0,04”). Se utilizaron tiras de ancho uniforme, con las siguientes

dimensiones:
- Direccion de aplicacion ﬁ, ab
de |la carga Q-
-
=
¥
150 .

Todas las medidas estan en [mm].

Figura 26. Esquema de probetas para traccion utilizadas en Universidad de Pisa.

Se utiliz6 una velocidad de traversa de 10 mm/min. Se ensayaron un minimo
de 5 tiras en la direccidon del flujo para el analisis estadistico. En la Figura 23 se
presentan las probetas ensayadas junto con imagenes del ensayo en la maquina

universal.

Figura 27. Probetas (A) y ensayos de traccién (B) realizados en el laboratorio de la
Universidad de Pisa.
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3.3.4.2 Ensayos sobre laminas termoformadas (laboratorio de CoMP)

Debido a la limitada cantidad de material disponible para fabricar probetas a partir
del producto termoformado, se decididé realizar los ensayos con probetas

dimensionadas de acuerdo a ASTM D 638, como se muestra en la Figura 28.

- Direccion de aplicacion ‘ Oy
de la carga A ¥
k ——

16

'n-I
[T]
12 \

28

-~
L 4

>

E

65

"
i

L4

Todas las medidas estan en [mm].

Figura 28. Esquema de probetas para traccidn utilizadas en laboratorio de CoMP.

Las probetas (entre 6 y 7 por material) se extrajeron de las laminas
termoformadas, particularmente de la zona sometida a calentamiento (sin
deformacion) durante la formacion de las piezas. Fueron preacondicionadas en un
ambiente con 45% HR (Humedad Relativa) durante un minimo de 48 horas. Los
ensayos se llevaron a cabo a 22°C con una velocidad de desplazamiento de la
traversa de 10 mm/min.

Se utilizé una maquina de ensayos mecanicos universal Instron modelo Emic
23-50, con una celda de carga de 1 KN. El equipo y las probetas para los ensayos

se presentan en la Figura 29.
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Nota: Los nombres de las probetas no coinciden con los de las tablas y graficos debido a que se cambié la
nomenclatura luego del ensayo.

Figura 29. Equipo (A), celda de carga (B) y probetas (C) utilizadas en el laboratorio de
CoMP.

De las curvas o vs € se obtuvieron los parametros de interés ot, Ey €, de
acuerdo con los procedimientos indicados por la norma ASTM D 882. Las
incertidumbres en las mediciones se establecieron como la desviacién estandar de
la media. A modo de ejemplo, en la Figura 30 se presentan indicados sobre una de

las curvas extraidas de la maquina.

58 GONZALO DASSO
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Capitulo 3: Experimental

(d3)CT
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Figura 30. Curva tension vs deformacién para probeta (d3)CT, con criterios tomados para
pardametros caracteristicos.

3.3.5 Caracterizacion visual de piezas termoformadas

Se inspeccionaron visualmente todas las bandejas obtenidas, lo cual se considero
una herramienta fundamental para evaluar el desempefio de los materiales. Se tomo
como criterio que, méas alla de sus propiedades térmicas, mecanicas, reoldgicas y
de barrera, las formulaciones aptas para el uso en envases de alimentos deben
poder ser procesadas por termoformado. Esto implica que deben adaptarse al

molde y poder ser producidas en serie sin inconvenientes.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Propiedades térmicas

4.1.1 Calorimetria diferencial de barrido sobre l[Aminas sin termoformar

El objetivo de este ensayo fue determinar los parametros Optimos para el proceso
de termoformado y analizar la incidencia de los aditivos sobre los mismos.

Los parametros determinados figuran en la siguiente tabla:

Mombre Propiedades
- ToFCl | 8H.c [Wal| AHR[Jg]l  |T.o [PCl| T ['Cl | X (%)
(a)MC 56.9 21,3 237 1208 1514 | 255
(b)C 522 253 26.0 1161 1477 | 316
285 143.0
(c)C 44 4 276 Doble pico 108,7 148 6 34 6
(d)C 46,0 234 256 1111 1458 | 328
289 1413
(e)C 40 4 255 Doble pico 1027 148.2 371

Tg: Temperatura de transicion vitrea
Tcc.: Temperatura de cristalizacién
Tm: Temperatura de fusién

AHc..: Entalpia de cristalizacion
AHm: Entalpia de fusién

Xer: Grado de cristalinidad.

Tabla 11. Propiedades obtenidas en DSC.

Se observa que con un 10% de plastificante 206/3NL se presentaron los
valores mas bajos de Tg, Tm Yy Tc.c. Resultados similares se habian registrado en un
trabajo en el que particip6é el Dr. Andrea Lazzeri, donde el 206/3NL provocé una
disminucién de Tg, Tm Yy Tcc en el PLA 2003D [60]. Al comparar las mezclas que
contienen OLA2 con las de BST, se aprecio la misma tendencia: las temperaturas
caracteristicas se desplazaron hacia valores mas bajos, siendo el efecto menos

significativo para las muestras con BST. Esto se puede justificar al considerar que
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tanto el 206/3NL como el OLAZ2 tienen un efecto plastificante sobre el material base,
aumentando la movilidad de las cadenas de PLA [60,96].

El doble pico visto en la fusion de las muestras (b)C y (e)C posiblemente se
deba a la fusién del OLA2. La confirmacién de esta hipétesis esta limitada al envio
del andlisis de DSC para el OLA2 puro por parte de la institucion ltaliana, lo cual
continta en proceso al momento de presentacion de la version escrita de esta tesis.

Con respecto a la cristalinidad, se ve un aumento en las formulaciones con
mayor contenido de plastificantes, lo cual se puede relacionar con las disminuciones
mas significativas en la temperatura de cristalizacion para estos materiales [60,97].
Adicionalmente, el OLA2, de estructura similar al PLA, puede actuar como punto de
nucleacion para los cristales de PLA, favoreciendo la cristalizacion durante el
enfriamiento [57]. Con respecto al agregado de BST al PLA, existe evidencia de
disminuciones en las entalpias de cristalizacién. Esto se ha atribuido a que el
entrelazamiento entre las cadenas del aditivo y el PLA redujo la movilidad de las
cadenas del segundo, dificultando su acomodamiento dentro de la red cristalina
[98,99].

Con la disminucion en la temperatura de fusién y su distanciamiento de la
temperatura de degradacion (ver resultados de TGA en inciso 4.1.2) es esperable
una ventana de procesamiento mas amplia (en términos de temperatura), que
facilite la produccion de piezas a partir de estos materiales [43].

A partir de estos resultados se seleccion6 una temperatura de 155°C para el
proceso de termoformado, la cual es una temperatura levemente por encima de la
de fusion para todos los materiales, lo cual es lo recomendado en la literatura para

procesos de termoformado [100].

4.1.2 Analisis termogravimétrico sobre laminas termoformadas (laboratorio de
CoMP)

El TGA se realizdé con el fin de evaluar la estabilidad y amplitud térmica de
procesamiento (en conjunto con los resultados del DSC) de las formulaciones, luego
de obtenerse el producto final por termoformado.
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En el Anexo 7.1 se incluyen los termogramas. En la Tabla 12 se resumieron
los valores medidos, junto con la relacion entre las temperaturas de fusion (DSC) y

de inicio de degradacion (To/Tm).

Nombre Propiedades
- To [°C] T4[°C] Tn[°Cl | To/Tm[K/K]
(2MCT 290 363,0 151,4 1,33
(b)CT 230 357,6 147,7 1,20
143,0
(c)CT 235 366,8 148.6 1,20
(d)CT 255 361,7 145,8 1,26
141,3
(e)CT 230 365,8 148.2 1,19

To: Temperatura de inicio de degradacion
Ta: Temperatura de degradacion
Tm: Temperatura de fusién

Tabla 12. Propiedades obtenidas en TGA y DSC.

Se obtuvieron las temperaturas de pico de degradacién mas altas en las
formulaciones gque contienen OLA2, mientras que las mas bajas se evidenciaron en
las (b)CT y (d)CT, con BST 700. Con respecto a las temperaturas de inicio de
degradacion, se ve una clara disminucion de las mismas al compararlas con el
material virgen. Este comportamiento ya se ha registrado en un estudio del grupo
de investigacion de la Universidad de Pisa acerca del efecto del OLA2 y el 206/3NL
sobre dos variedades de PLLA [101]. En dicho estudio, se encontraron reducciones
en la estabilidad térmica por la accién de ambos plastificantes, siendo mas evidente
en las mezclas que contenian OLA2. Con respecto al BST 700, existe evidencia de
una influencia baja o nula sobre la estabilidad térmica del acido polilactico [98],
aunque la muestra (d)CT fue la de mejor desempefio entre las calandradas.

Un cociente To/Tm superior da indicio de que la temperatura de fusion esta
mas alejada de la de inicio de degradacion, de modo que existe un margen mayor
para el procesamiento del material. Se observa que este valor es mayor en las

formulaciones (a)MCT vy (d)CT, fundamentalmente debido al retraso de To.
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4.2 ndice de fluidez sobre laminas sin termoformar (laboratorio de CoMP)

En este trabajo, la medicion del MFI se realizé sobre las laminas sin termoformar
como evaluacion complementaria de la procesabilidad del material. Se buscé
establecer una correlacion entre estos valores y la condicion final de los envases
termoformados, de modo de encontrar un valor adecuado u O6ptimo para el
procesamiento entre las alternativas estudiadas.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 13.

Nombre Propiedad
- MFI[180°C, 2,16Kg, g/10min]
(a)MC 3,2
(b)C 18,0
(c)C 19,8
(d)C 14,0
(e)C 26,8

Tabla 13. MFI medido en laboratorio de CoMP.

El menor valor de MFI observado para la muestra (a)MC respecto a la
informada en la ficha técnica para el PLA puro (Tabla 3) se debe a la diferencia en
la temperatura de ensayo (210°C en Tabla 3, 180°C en Tabla 13).

Se observa un aumento significativo del MFI para todos los materiales
plastificados con respecto a la del PLA puro (a)C. El agregado de plastificante
206/3NL efectivamente reduce la viscosidad en fundido respecto al PLA puro, aun
en presencia del BST 700.

Para ambas concentraciones de 206/3NL, se presentaron valores inferiores
de MFI en las formulaciones donde el BST 700 estaba presente. Debido a que las
condiciones del ensayo fueron las mismas en todos los casos, se puede concluir
gue el Biostrength 700 cumple con la funcién de aumentar la resistencia en fundido
de los materiales, compensando en parte la caida del MFI generada por el 206/3NL.
La misma tendencia ya se ha registrado en mezclas PLA-BST 700, donde se

observo que el MFI disminuia al incorporar este aditivo de procesamiento [99].
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4.3 Permeabilidad del vapor de agua sobre laminas termoformadas (laboratorio
de CoMP)

A través de estos ensayos se buscoO evaluar la capacidad de los materiales para
limitar el paso de vapor de agua de una zona a otra una vez termoformados, lo cual
es particularmente importante en envases cuya funcion sea la conservacion de
alimentos en buen estado.

Las WVTR, permeancias y permeabilidades halladas para cada mezcla se

presentan en la Tabla 14.

Nombre | e[mm] |WVTR [g/m?dia]| p [g/m®.dia.Pa] | P [g.mm/m?dia.Pa]
(@MCT 0,50 10,340 4,89E-03 2,44E-03
(b)CT 0,35 11,447 5,41E-03 1,89E-03
(c)CT 0,35 15,037 7,11E-03 2,49E-03
(d)CT 0,35 7,890 3,73E-03 1,31E-03
(e)CT 0,35 16,457 7,78E-03 2,72E-03
e: espesor

WVTR: velocidad de transmision
p: permeancia
P: permeabilidad.

Tabla 14. WVTR, permeancias y permeabilidades de formulaciones.

El valor de permeabilidad obtenido para el PLA concuerda con datos de
bibliografia que, si bien son muy variados, se encuentran entre 1,6. 103 y 5,7.10°3
g.mm/m?dia.Pa [25,43].

Para comparar los materiales se deben observar las permeabilidades,
teniendo en cuenta que valores menores representan un mejor desempefo para la
aplicacion planteada. En relacién al PLA 2003D, las permeabilidades aumentan en
los casos (c)CT y (e)CT y disminuyen en (b)CT y (d)CT. Esto da un indicio de que
el agregado de Biostrength 700 dificulta el paso de vapor de agua a través de la
lamina, mientras que el OLA2 parece favorecerlo.

Se debe destacar que la muestra (e)CT presentaba distorsiones que
pudieron haber afectado la medicién, debido a deformaciones generadas durante el

termoformado.
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Los efectos de las nanofibras y la cristalinidad de las laminas pudieron verse
apantallados por la influencia de los aditivos. Es esperable que el agregado de NFC
disminuya la permeabilidad, al aumentar la tortuosidad del camino que deben
atravesar las moléculas de agua, dificultando su paso a través del film [102]. El
efecto del grado de cristalinidad sobre las propiedades de barrera no se encuentra
bien definido para el PLA, aunque se ha determinado que son practicamente
independientes del mismo [25].

En la Tabla 15 se presentan las permeabilidades al vapor de agua obtenidas

y de algunos polimeros tradicionales, extraidas de bibliografia.

Formulaciéon (a)QMCT 24,46
Formulacioén (b)CT 18,96
Formulacioén (c)CT 24,90
Formulacién (d)CT 13,07
Formulacion (e)CT 27,25

PET 9,5a 20
PP 3,6a13
PS 5,8a15,6

LDPE 33,6
HDPE 9,6

Tabla 15. Permeabilidades obtenidas y de polimeros tipicos [25,43,103,104].

Los valores obtenidos son del mismo orden que los reportados en bibliografia
para otros polimeros evaluados en temperaturas similares. Dentro de los materiales
obtenidos, la formulacion (d)CT, que contiene BST y una mayor cantidad de
206/3NL, es en principio la mas adecuada para mantener un producto comestible

en buen estado.
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4.4 Propiedades mecanicas

4.4.1 Ensayos sobre laminas calandradas (Universidad de Pisa)

El objetivo de estos ensayos fue evaluar si las propiedades mecanicas de las
formulaciones cumplian con los requisitos técnicos indicados en el proyecto

DIBBIOPACK para envases rigidos. Los requisitos se presentan en la Tabla 16.

Propiedades
E [GPa] | o, [MPa] € (%)
2 30-40 2-100

Tabla 16. Propiedades mecanicas requeridas para envases rigidos.

También se buscO estudiar la incidencia de cada constituyente de las
mezclas sobre las propiedades mecanicas.
En la Tabla 17 se muestra la resistencia a la traccion nominal, rigidez y

deformacion a la rotura determinadas en las laminas calandradas.

Nombre Propiedades
- E [GPa] | o; [MPa] €, (%)
(b)C 3,86 64,68 2,82
(c)C 2,84 45,60 2,68
(d)C 2,8 44,31 2,83
(e)C 2,51 38,06 2,73

Tabla 17. Propiedades mecanicas de ensayos de Universidad de Pisa.

Al observar los valores obtenidos, se pueden extraer las siguientes

conclusiones parciales:

1) Rigidez o0 moédulo eléstico (E): disminuye con el aumento del contenido de
plastificante 206/3NL. Asimismo, existe una reduccion considerable al
reemplazar el BST 700 por OLA2.

2) Resistencia a la traccion (oi): disminuye al incrementar el contenido de
206/3NL y al utilizar OLA2 en lugar de BST 700.

66 GONZALO DASSO
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Capitulo 4: Resultados y discusion

3) Deformacion a la rotura (er) se puede apreciar una leve tendencia al aumento

de la misma con el agregado de 206/3NL. Se lograron también valores
superiores de €r en las probetas con BST 700 al compararlas con aquellas

gue contienen OLA2.

Dentro de las distintas teorias de la plastificacion, en general se concuerda
en que los plastificantes, de bajo peso molecular, forman enlaces con las moléculas
del polimero, aumentando el volumen libre. Dicho fenbmeno provoca que se
reduzca la interaccion entre las macromoléculas del polimero y estas Ultimas ganen
movilidad, lo cual resulta en un material mas facilmente deformable [105,106].
Teniendo en cuenta esto, se observa un efecto plastificante del 206/3NL y el OLA2
sobre el PLA, que resulta cada vez mayor al aumentar su contenido. En particular,
las reducciones de E y ot en las formulaciones con OLA2 se pueden deber también
a la elevada compatibilidad con el PLA, como se observd con la disminucién de la
Tgy el aumento del MFI.

La adicion de BST 700 parece ser mas beneficiosa para las propiedades
mecanicas que el OLA2, ya que las formulaciones (b)C y (d)C presentaron mayores
oy, E y € al compararlas con las (c)C y (e)C, respectivamente. El mecanismo por el
cual el BST 700 aumenta la resistencia en fundido del acido polilactico es fisico:
esta asociado al entremezclado del acrilico de alto peso molecular con las cadenas
de PLA, lo cual limita la movilidad de estas ultimas [22]. Es posible, entonces, que
dicho comportamiento se vea reflejado en un aumento en la rigidez y la resistencia
a la traccion.

El efecto de las nanofibras no pudo analizarse en este ensayo, ya que no se

llevaron a cabo estos ensayos en tiras de PLA 2003D.

4.4.2 Ensayos sobre laminas calandradas y termoformadas (laboratorio de
CoMP)

Mediante estos ensayos se buscO evaluar cambios en las propiedades de las
formulaciones luego del termoformado para analizar el cumplimiento de las

propiedades de disefo sobre el producto final.
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Las curvas o vs € se anexaron en la seccidon 7.2. Los resultados de las

propiedades mecanicas sobre las placas termoformadas se reportan en forma

resumida en la Tabla 18.

Nombre Propiedades
- E [GPa] o, [MPa] €; (%)
(@MCT | 1,28+0,09 | 457+4,6 | 6,9+0,9
(b)CT 159+0,17 | 499+59 | 54+04
(c)CT 143+0,20 | 459+43 | 40+1,0
(d)CT 143+0,16 | 423+28 | 46+1,2
(e)CT 1,20+0,15| 41,1+19 | 47+£0,7

Tabla 18. Propiedades mecanicas de ensayos de traccién en laboratorio de CoMP.

Las resistencias a la traccion resultaron similares a las halladas en el
laboratorio de Pisa, mientras que se observa una diferencia en los mddulos elasticos
y deformaciones a la rotura.

Al analizar los valores obtenidos en esta etapa, se pueden destacar los
siguientes puntos:

1) Rigidez o modulo eldstico (E): disminuye con el aumento del contenido de

plastificante 206/3NL. Esta tendencia se puede notar al comparar las
formulaciones (b)CT con (d)CT y (c)CT con (e)CT. Por otro lado, también
existe una reduccion al reemplazar el BST 700 por OLA2.

2) Resistencia a la traccion (o:): disminuye al incrementar el contenido de
206/3NL vy al utilizar OLA2 en lugar de Biostrength 700.

3) Deformacion a la rotura (€:): No se observa una tendencia definida. Las

desviaciones son muy elevadas en algunos casos para determinar un

comportamiento.

La influencia de los aditivos es coherente con lo observado en los ensayos
gue se hicieron previamente sobre las laminas: las combinaciones PLA-206/3NL-
BST700 parecen tener un mejor desempefio mecanico que las PLA-206/3NL-OLA2.

En relacion al PLA puro, en general se observo un aumento de E y ot (para

5% de 206/3NL en este caso) y una disminucion en €. Es posible que el agregado
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de nanofibras haya influido en este comportamiento, oponiéndose al efecto del
plastificante y generando un aumento en E y oy, al tiempo que la capacidad de
deformacion previa a la rotura se redujo. Se han observado reducciones de la
capacidad de deformacién por el agregado de nanocelulosa al PLA en otros trabajos
[107], acompafado de un incremento de E y ot.

Cabe destacar que luego del termoformado, los valores de modulo elastico
resultaron levemente por debajo de los requisitos de disefio informados en la Tabla
16.

4.5 Caracterizacion visual de piezas termoformadas

A continuacién se presenta una serie de imagenes tomadas sobre las piezas
termoformadas, con el fin de evaluar el desemperio de los distintos materiales frente
al termoformado.

La Figura 31 muestra el producto termoformado a partir de las laminas (a)MC.

Figura 31. Bandeja termoformada de PLA 2003D, formulacién (a).

Se observa que la bandeja de PLA 2003D se obtuvo en muy buenas
condiciones, logrdndose un nivel de adaptacion al molde practicamente perfecto. El
material es, al menos en las condiciones utilizadas, capaz de ser termoformado.
Aun asi, se debe destacar que un proceso industrial de termoformado requiere un
paso previo de preparacion de laminas también a escala industrial, para que el

volumen de produccién resulte en un negocio rentable. Como se explico
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previamente, no se pudieron obtener ldminas de PLA puro por calandrado que
cumplan con los requisitos de disefio para envases. Por ello, la bandeja obtenida
por termoformado de la Figura 31 proviene de laminas preparadas por moldeo de
compresion. El moldeo por compresion es una técnica no rentable para la aplicacion
propuesta por su bajo volumen de produccion, por lo tanto, si bien la calidad del
termoformado es aceptable, la combinacion Moldeo por Compresion -
Termoformado no lo es.

La Figura 32 muestra el producto termoformado a partir de las laminas (b)C.

Figura 32. Bandeja termoformada de formulacion (b): 95PLA 5 206/3NL-4BST-3NFC.

En este caso el material no se adapt6 al molde en la parte inferior, que es la
zona sometida a mayor deformacion, debido a que la pelicula plastica entra en
contacto en primer lugar con la tapa superior del molde. También se observaron
pliegues en los laterales, mientras que la parte superior se acoplo relativamente bien
al molde, aunque se produjo una pequefa rotura de la pieza en esa seccion.
Cualitativamente se puede estimar que la mezcla deberia tener mas plastificante
para poder ser deformada con mayor facilidad por accién del vacio.

En la Figura 33 se presentan imagenes tomadas sobre el producto

termoformado a partir de las laminas (c)C.
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Figura 33. Bandeja termoformada de formulacién (c): 95PLA 5 206/3NL-40LA2-3NFC.

A partir de la formulacién (c) no se logré producir una pieza aceptable. Se
destacan una mayor cantidad de pliegues en toda la superficie y menor adaptacién
tanto en la zona inferior como en la superior. Por los defectos observados en este
caso, parece haberse alcanzado una viscosidad muy baja que gener6 distorsiones
durante el procesamiento, posiblemente asociado a un exceso de efecto
plastificante.

La Figura 33 muestra el producto termoformado a partir de laminas (d)C.

Figura 34. Bandeja termoformada de formulacion (d): 90PLA 10 206/3NL-4BST-3NFC.

Como se observa en la Figura 34, la formulacion (d) resulté en un envase en
muy buenas condiciones. Si bien existen pliegues laterales, el resto de la pieza se
adapto correctamente al molde. La diferencia entre el caso anterior y este es el uso
de Biostrength 700 en lugar de OLA2, por lo cual se puede concluir que el

Biostrength cumple la funcién de mejorar la resistencia en fundido, compensando la
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reduccion esperable con una mayor cantidad de plastificante 206/3NL. Esto es
consistente con la influencia de los aditivos en los indices de fluidez del inciso 4.2.

Finalmente, en la Figura 35 se puede apreciar el envase termoformado a

partir de las laminas (e)C.

Figura 35. Bandeja termoformada de formulacion (e): 90PLA 10 206/3NL-40LA2-3NFC.

De forma similar a lo visto en el caso (c), la formulacién (e) present6
inconvenientes para ser termoformada. La deformacion excesiva de toda la zona
afectada por el calor da indicio de una viscosidad demasiado baja en las condiciones
empleadas.

Como conclusion parcial se puede establecer estimativamente que valores
de MFI menores a 14 [g/10min, 180°C, 2,16kg] son requeridos para una buena
calidad de termoformado. Sin embargo, es necesaria una caracterizacion reoldgica
mas detallada para poder establecer una correlacion con la procesabilidad por
termoformado. Por otro lado, resulta evidente que el producto termoformado a partir
de PLA puro presenta una mejor calidad; esto se atribuye no sélo al bajo MFI de
este material, sino también al mayor espesor de lamina, que fue de 0,5 mm frente a
los 0,35 mm de las formulaciones calandradas. Por ultimo, se destaca nuevamente
gue si bien el PLA puro present6 una buena calidad de producto termoformado, la
combinacion Moldeo por Compresion > Termoformado no es rentable para
procesos industriales de alto volumen de produccion, como es requisito en la

aplicacién propuesta.
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46 Seleccion de formulacion

La seleccion del mejor material para envases de alimentos entre los estudiados se
hizo en base al método de los factores ponderados. Con este criterio, se tienen en
cuenta varias propiedades a la vez (a las cuales se les otorga una importancia
relativa), y permite comparar materiales en base a un valor numeérico, conocido
como indice de performance (IP) del material [108].

En primer lugar, las propiedades ordenadas de mejor a peor valor para todo
el conjunto se normalizaron, expresandolas en forma adimensional. Cada propiedad
se escalo de modo que el mejor valor se establecio en 100. Es decir, si se encontrd
gue el material (a) tiene una propiedad superior al resto, se le asigno el valor 100 y
las demas se escalaron en relacion a dicha referencia.

Para propiedades mejores para mayores valores (ej.. resistencia a la

traccion, termoformabilidad), se utilizaron las siguientes ecuaciones:

(4) B = SF.Propiedad

B: Valor escalado de propiedad

SF: Factor de escala

(5) SF =100/Mejor valor

Mejor valor: el mejor valor de una propiedad entre los materiales evaluados.

En el caso de propiedades que se consideraron mejores para menores

valores (ej.: permeabilidad al vapor de agua, costo), se utilizé el siguiente par de

ecuaciones:
(6) SF =100 * Mejor valor
(7) B = SF/Propiedad

Esto se repitié para cada propiedad y material. Una vez obtenidos todos los
Bi, se asigno un factor de peso (Wi) a cada propiedad mediante un método légico de

decision. Se compararon todas las caracteristicas estudiadas entre si: cuando una
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se evalu6 mas importante que la otra, se otorgd 1 a esa propiedad; en caso
contrario, le correspondio 0. La suma de estas comparaciones da una idea de la
importancia relativa de cada una.

Se incluyeron dos tablas que se pueden consultar en el Anexo 7.3 donde se
presentan las propiedades escaladas por un lado y el proceso de comparacién de
propiedades junto con los factores de peso calculados por el otro. Para las
propiedades mecanicas se tomaron los valores determinados para las laminas
calandradas y termoformadas (CT).

Se define el indice de performance (IP) de cada material del siguiente modo:

(8) IP = Zn: W; * B,
i=1

IP: indice de performance
Wi: factor de peso para cada propiedad
Bi: Valor escalado para cada propiedad

n: nimero de propiedades

Los resultados se muestran en forma resumida en la Tabla 19.

Nombre Composicion IP
PLA2003D| 206/3NL | BST 700
: %] (%] g | 0PI -
(a) 100 0 0 0 91
(b) 95 5 4 0 81
(c) 95 5 0 4 71
(d) 90 10 4 0 91
(e) 90 10 0 4 72

Tabla 19. indices de performance de formulaciones.

Los materiales con mejor desempefio en base a las propiedades estudiadas
son el PLA 2003D puro y la formulacién (d). Lo visto en las formulaciones (c) y (e)
permite concluir que, como se ha ido advirtiendo a lo largo de la discusién, el OLA2
parece ser un plastificante no adecuado para el PLA, al menos para la aplicacion

propuesta y en combinacion con el 206/3NL.
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En base a todo lo analizado y teniendo en cuenta que el PLA puro presentd
dificultades para su procesamiento por calandrado, se selecciond la formulacion (d)
como la mejor para la fabricacion de bandejas alimenticias por extrusion-

calandrado-termoformado.

4.7 Dimensionamiento de envases

Se dimension6 un envase para la contencién de alimentos en base a requisitos
mecanicos, con el objetivo de establecer una cantidad aproximada de material para
cada envase. Se tom6 como referencia un envase como los obtenidos por
termoformado, fabricados en el material (d) seleccionado previamente.

Como aproximacioén del caso real, se consider6 un disco de radio R y espesor
t, sometido a una diferencia de presién AP distribuida homogéneamente, generando
una deflexion &. Se supone también que las paredes verticales del envase son lo
suficientemente rigidas como para impedir la rotacion de los bordes externos del
fondo, de modo que éstos se asumen empotrados. El modelo simplificado se

presenta en la Figura 36.

nl! 1 111 1lg.,

AP: Diferencia de presioén aplicada sobre el fondo

O: deflexion o flecha generada

t: espesor de la placa.

Figura 36. Modelo simplificado de recipiente.

Se plantean los siguientes escenarios de falla para el envase:
1) Disefo por resistencia. El fondo del recipiente se flexiona por la carga del
contenido, fallando porque las tensiones generadas en el perimetro del fondo

superan una tensién admisible del material.
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2) Disenio por rigidez. El fondo del recipiente se deforma, generando una flecha

en el centro (medida desde la horizontal) mas alla de un limite aceptable.

Las ecuaciones utilizadas no consideran el comportamiento no lineal de los
polimeros, u otros fenGmenos tales como la ocurrencia de creep. Por ello, los
célculos realizados tienen un alcance limitado, siendo utilizados en este trabajo solo
con fines comparativos/orientativos.

Para el disefio por resistencia, se uso la ecuacion (9) [109].

P.R?
t2

(9) Oméx = Ogam = Ci. (1 + V)

Omax: tensidon maxima desarrollada

Oadm: tension admisible del material

Ca: constante dependiente de las condiciones de borde
v: coeficiente de Poisson

AP: diferencia de presion sobre el fondo del envase

R: radio del fondo del envase

t: espesor.

Donde 0adm Se puede expresar como:

O

(10) Ogdm = F_S

ot. resistencia a la traccién nominal
FS: factor de seguridad

El factor de seguridad se asumio igual a 3. Para el disefio por rigidez, se

utilizé la ecuacion (11)

AP.R*

(11) §=0C,.(14+v? 73

0: flecha admisible para el envase
C.: constante dependiente de las condiciones de borde

E: Médulo elastico.
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La flecha o deflexion admisible se tom6 como un 5% del diametro del disco,
considerando que, por ejemplo, para diametros menores se admitirAn menores
flechas. Para ambos casos, AP se calcul6 como el peso de una columna de liquido,
considerandose como limite el caso de un recipiente completamente lleno de agua.

Se desprecia el peso propio del disco.

V.
(12) ap = P9

AP: Diferencia de presion sobre el fondo del envase
pa: densidad del agua

V: volumen del envase

g: gravedad.

A: area del fondo del envase.

Se tomaron las dimensiones de los envases producidos durante este trabajo
y las propiedades de la formulacion seleccionada. Los espesores calculados por

cada criterio se muestran en la Tabla 20.

Criterio tmin [MM]
Resistencia 0,23
Rigidez 0,37

Tabla 20. Espesores minimos requeridos calculados por resistencia y por rigidez.

Luego, el espesor minimo requerido esta determinado por la rigidez del
material y es igual a 0,37 mm. Se calcul6 a partir de esto la masa aproximada de un
envase con las dimensiones definidas, m. Se estableci6é también (con fines
comparativos) tmin y m para el caso de los mismos envases fabricados en PET y PS
(Tabla 21).

Material tmin [MM] m [g]
Formulacion (d) 0,37 13,3
PET 0,28 11,2
PS 0,28 8,3
Tabla 21. Espesores minimos y masas calculadas para envases de distintos materiales
[39,110].
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4.8 Factibilidad econdmica

En esta seccién, se propone un estudio econémico acerca de la rentabilidad de la
instalacion de una pequefia planta productora de bandejas basadas en PLA-
nanocelulosa en Mar del Plata. La duracion inicial del proyecto se toma en 10 afios.
El alcance planteado es, dentro de las etapas de un proyecto de inversion, el
desarrollo de un estudio de prefactibilidad. El estudio de prefactibilidad permite
aceptar o desestimar una iniciativa por medio de una informacion minima:

- Demanda nacional y oferta actual

- Magnitud de la inversion

- Precio de venta

- Costo y rentabilidad probable

Por lo general, las etapas posteriores se llevan a cabo solo para proyectos

rentables.

4.8.1 Definiciones generales del proceso

El caso estudiado contempla las etapas desde la recepcién de la materia prima
hasta la obtencion de las piezas finales. Las funciones de la planta se inician con la
compra de materias primas: resina de PLA, nanocelulosa, Glyplast 206/3NL y
Biostrength 700. El proceso implica la extrusion de los materiales a través de un
cabezal y su posterior calandrado, de modo similar a lo realizado en este trabajo.
Luego, a partir de las laminas, se obtienen envases en una termoformadora, para
finalmente ir a almacenamiento, venta y distribucion. Se plantea el caso de un tren
de produccién continuo.

Debido a la dificultad de encontrar datos reales del consumo de envases y el
nivel de saturaciéon del mercado en Argentina, se asume que sera vendida la
totalidad de piezas producidas por la planta. Eliminando este factor, la produccion
de la planta estéa definida por la capacidad de los equipos y los tiempos del ciclo de

termoformado.
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En Argentina, los bienes de capital necesarios (maquinarias y moldes) son en su

gran mayoria importados, principalmente desde China, Alemania e Italia [111]. En

este caso, se considera una linea de extrusion de laminas para PP/PS importada

de China, fabricada por la empresa China Gwell Machinery Co., Ltd. Se solicité la

cotizacién de una linea con las siguientes caracteristicas principales de interés:

Capacidad [Kg/h]

200-250

Velocidad de linea de disefio [m/min]

20

Espesores [mm]

0,1-0,8

Rango de temperaturas [°C]

20-180

Cantidad de rodillos

3

Ancho del producto [mm]

300

Dimensiones del tren [m]

24x3x5

Potencia maxima [KW]

90

Precio [USD]

83000

Tabla 22. Datos de conjunto extrusora-calandra [112].

Para la termoformadora, se tomé como referencia un equipo automatico y

continuo de la empresa Sibe Automation, de Estados Unidos [113]. En la Tabla 23

se presentan algunos datos de disefio y el precio aproximado del equipo.

Area méxima de formado [mmz] 560x560

Area méxima de lamina [mm?] 610x610
Calentadores Solo superiores
Enfriamiento Ventilador por zona superior
Controlador PLC

Potencia de bomba de vacio [HP] 0,93

Corte de paneles Cuchilla neumatica
Potencia maxima [KW] 10

Precio (+molde) 21.000

Tabla 23. Datos de termoformadora [113].
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Para ambos equipos se considerd un gasto de instalacion, que se suele

estimar como el 20% del valor de compra de los mismos [114].

4.8.2.2 Capital de trabajo

El capital de trabajo esta integrado por factores tales como inventarios (stock de
materias primas, productos terminados, etc.), repuestos, efectivo disponible para
hacer frente a la compra de materias primas, el pago de salarios y servicios (caja) y
otros gastos iniciales. Existen varios métodos para estimar este valor: uno de ellos
consiste en tomarlo como el 10-20% de la inversion fija, es decir, del costo de los
equipos y su instalacion [114]. Se tomo en este caso como un 15% de la inversion

fija.

4.8.3 Costos de produccién

4.8.3.1 Costos variables

Comprende los costos que tienen alguna dependencia con la cantidad producida en

la planta [114]. Se tienen en cuenta los siguientes:

Materias primas y capacidad de produccion

Se tomo como referencia la formulacion seleccionada (4.6) para el calculo del costo
de materias primas. El costo del PLA se consultd a Natureworks, el de la
nanocelulosa a Daicel Ltd. [115]y el resto de los aditivos fueron estimados en base
a valores de productos similares. Se calculé un costo de materias primas por envase
usando la masa determinada en el inciso 4.7, la composicion de la formulacién y el
valor de venta de cada materia prima. A esto se sumé un 40% asociado a la
importacion de todos los insumos. Se repitié esto para el PET y el PS con las
correspondientes masas (sin el factor de importacién); los resultados se muestran
en la Tabla 24.
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Material Costo/envase [USD]
Formulacion (d) 0,0414
PET 0,0185
PS 0,0108

Tabla 24. Costos de materias primas por envase.

Una vez estimado un costo por envase, se requirié determinar el tiempo del
ciclo de termoformado. Para el mismo espesor, los tiempos de enfriamiento en el
molde tienden a ser mas altos en el PLA que en el PET y el PS, ya que el primero
tiene una conductividad térmica menor [25]. Esto implica que el ciclo productivo sea
mas lento al usar la mezcla de PLA. Para el PET, se tiene que un ciclo de
termoformado tipico dura aproximadamente unos 15 segundos [116]; se asume lo
mismo en el caso del PS. Por lo que se ha observado en la practica y en otros
procesos, el termoformado de las mezclas de PLA puede llegar a durar 25
segundos. Teniendo en cuenta las dimensiones de los envases, el tamafo de la
lamina y el area de termoformado del equipo, se pueden producir unos 6 envases
por ciclo.

Si la planta trabaja las 24 horas del dia, 5 dias y medio por semana, la
produccion promedio diaria es de 20.500 envases

Mano de obra

Se tomé una cantidad de operarios reducida, dado el tamafio del emprendimiento y
el nivel de automatizacién de los equipos. Se consideran 6 operarios distribuidos en
3 turnos (2 operarios en simultaneo). Ademas, se requiere personal para la
administracion (uno), supervision (uno por turno), distribucién (uno) y ventas (uno).
Se tomaron 12 empleados. Los sueldos netos se tomaron como un promedio de
$25.000, a lo que se afadieron los aguinaldos y las cargas sociales, estimadas

como un 40% del precio bruto [117].

Servicios

Los servicios necesarios seran abastecidos por los proveedores locales. Segun las

especificaciones técnicas, los equipos principales consumen 100 kW trabajando a
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maxima capacidad. Sin embargo, si se tiene en cuenta que en condiciones normales
los equipos consumiran mucho menos energia, se puede tomar un valor inferior,
alrededor de 25 kW. El consumo de luminarias y dispositivos se considera
despreciable frente al de los equipos. Las tarifas se sacaron del cuadro tarifario de
Edea (agosto de 2017).

Con respecto al agua y al gas, se tomaron valores tipicos de una vivienda,

puesto que so6lo son necesarios para el consumo del personal de la empresa.

Mantenimiento

Otra practica que se implemento es la de considerar un costo de mantenimiento de
las instalaciones, que a falta de datos especificos se puede tomar como un 6% de

la inversion fija (en este caso, del costo de los equipos principales) [114].

4.8.3.2 Costos fijos

Incluye los costos que se mantienen a lo largo del tiempo pero son independientes

de la produccién [114]. Se listan los siguientes:

Local

Se requiere de un edificio con tamafio suficiente para las maquinarias,
almacenamiento (materias primas, insumos y productos terminados) y oficinas del
personal. Se consideran 200 m? para equipos e instrumentos (120 m? de tren
laminador y 10 m? para la termoformadora, sumado a un margen de seguridad y
movilidad), 200 m? para oficinas y bafios y 300 m? para almacenamiento y espacio
de carga y descarga. En total, se necesitarian aproximadamente 700 m?2.

La compra de un edificio no se consider6 como una opcion viable, ya que
implicaria una inversion inicial aiun mayor. Se investigé en portales de internet el
costo de alquiler de locales con superficies cubiertas cercanas a la definida. Se
restringié la basqueda teniendo en cuenta que los mismos deben poseer espacio
de carga y descarga de camiones y encontrarse en buenas condiciones. El costo
hallado fue de aproximadamente $45.000/mes [118,119,120].
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Depreciacion

La depreciacion se refiere a la pérdida de valor de los bienes adquiridos al inicio de
la inversion, a medida que pasa el tiempo. Se suele fijar un gasto de prevision
distribuido a lo largo del proyecto de inversion, por medio del cual se tiene un
respaldo que evita el agotamiento del capital [114].

Existen varios métodos para tener en cuenta la depreciacion; en este trabajo
se utilizé el método de la linea recta por su simplicidad y por estar legalmente
permitido en Argentina. Se asumié que al final del proyecto (de 10 afios de duracion)

el valor residual de los equipos seria la mitad del original.

4.8.4 Rentabilidad

Para evaluar la rentabilidad del proyecto, se definié como criterio que se desea
recuperar toda la inversion inicial en la mitad de la duracion del mismo, esto es, a
los 5 afios. Con este valor (conocido como tiempo de repago), los flujos de caja
anuales promediados y la inversion inicial (costo de equipos + capital de trabajo) se
estimo que el objetivo es lograble con un precio minimo de venta en fabrica de $
2,05 por unidad. Se realizé lo mismo para el caso del PET y del PS; los resultados

se presentan en la Tabla 25.

Material Valor de venta/envase [USD] | Valor de venta/envase [AR$*]
Formulacion (d) 0,117 2,06
PET 0,095 1,67
PS 0,087 1,53

* Cotizacién de doélar usada: $15,6 (2017)

Tabla 25. Precios minimos de venta para lograr una rentabilidad aceptable.

Las bandejas en base a PLA-nanocelulosa deberian venderse un 30-40%
mas caras que aquellas producidas por los polimeros tradicionales evaluados. Por
lo que se ha observado en comercios de Mar del Plata, el precio de venta unitario

de envases de PET de 250 cm?® se encuentra entre $2 y $2,5. Teniendo en cuenta
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una diferencia porcentual similar entre el valor de fabrica y en comercio para el
material bajo estudio, el precio de venta al publico de bandejas en base a la
formulacién (d) seria $2,5-3,1.

Las diferencias en los costos de las materias primas y el hecho de que no se
fabriguen en Argentina se tradujeron en un costo considerablemente mayor del
producto final. A partir del analisis realizado, y teniendo en cuenta las limitaciones
del mismo, se puede concluir que los nanomateriales PLA-NFC tendran dificultades
para ser competitivos en Argentina. Por otro lado, se destaca que los costos de los
productos se mantuvieron en valores cercanos a los de los materiales que
representarian su mayor competencia. Con la fabricacion de las materias primas
necesarias dentro del pais y estudios de mercado detallados, se estima que estos

materiales podrian alcanzar en un futuro niveles de competitividad aceptables.
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5 CONCLUSIONES

Se analizo la termoformabilidad de materiales basados en PLA y nanocelulosa con
distintos aditivos, mediante la obtencion de bandejas a partir de las laminas
enviadas por el grupo de investigacion de la Universidad de Pisa. A través de
ensayos de traccion, DSC, TGA, mediciones de MFI, permeabilidad al vapor de
agua e inspeccion de las piezas terminadas, se comparé el desempefio de cada
material para su aplicacion en bandejas alimenticias. Teniendo en cuenta la
cantidad de variables analizadas, se tom6 como criterio orientativo el método de los
factores ponderados: con este método, se seleccion6 la formulacién (b)
(PLA+NFC+206/3NL+BST700) como la oOptima entre las alternativas
preseleccionadas.

Si bien en el PLA se obtuvo un indice de performance equivalente a la
formulacién (b), se produjeron inconvenientes al procesarlo por extrusion-
calandrado en la Universidad de Pisa. La lamina se produjo en el laboratorio de
CoMP mediante moldeo por compresion. Para la fabricacion de bandejas se
requiere de un proceso rapido y continuo, ya que son bienes que requieren de altos
volimenes de produccién y venta para generar beneficios econdmicos aceptables.
La combinacién Moldeo por Compresion - Termoformado no cumple con estos
requisitos: por este motivo, se descartd la posibilidad de usar PLA puro como
materia prima para envases.

Con respecto a los ensayos realizados, se pueden extraer varias
conclusiones que fueron surgiendo durante el progreso del trabajo.

Los ensayos de DSC permitieron encontrar las temperaturas caracteristicas
de los materiales, en base a las cuales se definié la temperatura adecuada para el
termoformado. Por otro lado, posibilito ver que los plastificantes provocaron un
aumento en el grado de cristalinidad de los materiales. El TGA y el DSC brindaron
datos acerca de las variaciones en la estabilidad térmica, una de las propiedades
mas relevantes en mezclas basadas en PLA. Como conclusion particular se puede

decir que todas las formulaciones planteadas resultaron en una amplitud térmica de
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procesamiento mas reducida que el material virgen. Este efecto se vio reflejado
principalmente en las muestras con OLA2, siendo las (c) y (e) las que peores
resultados arrojaron. Entre las laminas calandradas, la muestra (d) fue la que
presentd mayor estabilidad térmica.

Las propiedades mecéanicas medidas fueron comparadas con una serie de
requisitos mecanicos establecidos dentro del proyecto DIBBIOPACK para envases.
De acuerdo con lo hallado en los ensayos de traccion sobre probetas de las laminas
termoformadas, los materiales cumplen con los requisitos de resistencia nominal a
la traccién y capacidad de deformacién, pero resultaron un poco inferiores en
rigidez. Por otro lado, los ensayos permitieron observar ciertas tendencias de los
aditivos. La deformacién a la rotura se redujo en todos los casos respecto del PLA
puro; este fue un resultado inesperado a priori, ya que uno de los motivos del uso
de estos aditivos es aumentar €. Se plante6é como posibilidad que las nanofibras
hayan tenido incidencia en este comportamiento, puesto que ya se han observado
resultados similares con la incorporacion de nanocelulosa en matrices de PLA. En
términos generales se concluyé que las mezclas con BST en lugar de OLA2
presentaron mejores propiedades mecanicas.

Mediante los ensayos de permeabilidad al vapor de agua, se encontré que la
incorporacion de BST tuvo un efecto positivo en comparaciéon con la matriz
polimérica, mientras que el OLA2 mostré una tendencia opuesta. Se esperaba una
reduccion con el agregado de NFC, pero su efecto pudo verse apantallado por los
otros aditivos. En todos los casos, las permeabilidades encontradas estuvieron en
el orden de valores de bibliografia de algunos materiales tradicionales, incluso de
los que se usan en envases para alimentos, como el PET.

El indice de fluidez fue correlacionado con lo observado en las bandejas
terminadas. Se observo un aumento del MFI en todas las muestras con respecto al
PLA puro, aunque los incrementos fueron menos marcados en las composiciones
gue incluian BST 700. Las unicas formulaciones que resultaron en productos
aceptables fueron las (a) y (d), mientras que las otras presentaron evidencia de

reducciones excesivas en la viscosidad durante el procesamiento. Esto se relacion6

86 GONZALO DASSO
PROYECTO FINAL
INGENIERIA EN MATERIALES



Capitulo 5: Conclusiones

con un valor umbral de MFI a partir del cual no es posible llevar a cabo el
termoformado, establecido en 14 [g/10min, 180°C, 2,16kg].

Para complementar la investigacion y el trabajo experimental desarrollado,
se plante6 un estudio de inversion relacionado a la instalacion de una planta
productora de bandejas fabricadas a partir del material seleccionado en la etapa
anterior. Correspondio a un analisis simplificado, cuyo objetivo era obtener nocién
del precio de venta minimo de estos envases y hacer una comparaciéon con el PET
y el PS, materiales tradicionales que se suelen usar en el rubro alimenticio. Luego
de plantear los costos de inversién y de produccion, el precio minimo de venta
obtenido para que el proyecto resultase rentable fue un 30-40% mas elevado al
comprarlo con los otros materiales.

Como conclusién general del trabajo, se puede decir que los materiales
compuestos en base a PLA-nanocelulosa tienen potencial para ser competitivos.
Las propiedades en general fueron similares a las de los polimeros derivados del
petréleo y se lograron obtener bandejas aceptables. Tanto la matriz polimérica como
el refuerzo y los aditivos permitieron lograr materiales biodegradables, aprobados
para el contacto con alimentos. Se debe destacar que aun enfrentan ciertas
limitaciones, fundamentalmente asociadas a la procesabilidad y a los costos. Sin
dudas, encuentran la mayor dificultad en la competitividad econdémica: actualmente
el PLA no se fabrica en Argentina, y la importacién de productos que ocupan un alto
volumen en relacion a su valor siempre conlleva una desventaja econdmica
considerable. Los materiales derivados del petréleo, por otro lado, forman parte de
una industria fuertemente instalada. Resulta fundamental, entonces, la existencia
de grupos de investigacion y proyectos dedicados a estas tematicas, que busquen
alternativas a los materiales ya instalados en el mercado, al tiempo que incentivan

el cuidado del medioambiente.

Dificultades durante el trabajo

Inicialmente, se plantedé preparar nanocompuestos de PLA reforzado con

nanoarcillas, utilizando un plastificante desarrollado por el Dr. Andrea Lazzeri. Se
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realizaron pruebas en un mezclador discontinuo tipo brabender y extrusora de doble
tornillo con combinaciones PLA-palstificante y luego se prepararon laminas por
moldeo por compresion. Surgieron inconvenientes por extrudacion excesiva del
plastificante, lo que provocaba una marcada fragilidad en las muestras, a tal punto
gue no se pudieron preparar probetas para los ensayos mecdanicos. Luego de unos
8 meses de continuar las pruebas, se decidio replantear el objetivo de la tesis de
grado y trabajar a partir de las laminas enviadas por la institucion italiana.

Durante el desarrollo de la tesis surgieron problemas personales que
ocasionaron la extensién del proyecto, sumado a la baja disponibilidad horaria por

cuestiones laborales.

Trabajos futuros

En trabajos posteriores se propone realizar mas ensayos con variaciones de
composiciones, de modo que se determine con mayor precision la influencia de
cada aditivo. En particular, realizar ensayos en los que se distinga matriz de
refuerzo, para estudiar la influencia de la incorporacion de nanocelulosa con
independencia de los demas componentes.

Se proponen estudiar mas propiedades de barrera, principalmente en caso
de proponer el uso de estos materiales para envases de alimentos. También se
recomienda llevar a cabo ensayos de biodegradabilidad y caracterizar
reolégicamente los materiales.

Otra posibilidad consiste en trabajar con aditivos que se fabriquen en

Argentina, de modo de reducir los costos de las materias primas.
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7 ANEXO

7.1 Curvas TGA

Capitulo 7: Anexo

PLA 2003D
2 3,50
363,0°C M/MO vs T 3,00
1 1 —— -d(M/MO)/dT 250 —~
________________________ (8]
i 2,00 =
= 150 =
= ]
0 1,00 =3
050 ©
0,00
-1 -0,50
0 200 400 600
T(°C)
Figura 37. Termograma de formulacién (a)MC.
95PLA5206/3NL-4BST-3NFBT
2 3,50
357,6°C 300
M/MO vs T ’
1 ——d(M/MO)/dT 2,50 =
2,00 =
o =}
= 150 =
= =
0 1,00 E
050 ©
0,00
-1 -0,50
0 200 400 600
T{°C)
Figura 38. Termograma de formulacion (b)CT.
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M/Mo

95PLA5206/3NL-40LA2-3NFBT

366,8°C

M/MOvsT
—-d(M/MO0)/dT

200 400
T(°C)

Figura 39. Termograma de formulacion (c)CT.

600

90PLA10206/3NL-4BST-3NFBT

361,7°C M/MO vs T
—d{M/MOQ)/dT
200 400 600
T(°C)

Figura 40. Termograma de formulacion (d)CT.
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3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50

-d(M/Mg)/dT (C)

0,00
-0,50

3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00

-d(M/Mo)/dT (C*)

0,50
0,00
-0,50
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90PLA10206/3NL-40LA2-3NFBT

2 3,50
3,00
365,8°C M/MOvsT
1 ——d(M/MO)/dT 2,50 T
2,00 =
o =
= 1,50 =
= =
0 1,00 "‘g
050
0,00
-1 -0,50
0 200 400 600
T(°C)
Figura 41. Termograma de formulacion (e)CT.
7.2 Curvas ensayos de traccion
(a)
60
50
40 (a1)
= {a2)
S 30
= (23
20 (ad)
10 (a5)
{ab)
0
00 10 20 30 40 50 60 70 80 90
€ (%)
Figura 42. Curva tension vs deformacion, formulacion (a)CT.
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(b)

70
60
50 — (b1)
—(b2)
40
& o —(b3)
% ; : — (b4)
20 (bS)
10 \ (b6)
0 —(b7)
o 0,0 1,0 2,0 3,0 40 5,0 6,0 7,0
€ (%)
Figura 43. Curva tension vs deformacion, formulacion (b)CT.
(c)
55
50
45 -
40 /
—(c1)
_. 35
Z 30 e (1]
s .
% (c3)
o (cd)
15 ‘
10 (c5)
N — (c5)
0
0,0 1,0 2,0 3,0 40 5,0 6,0 7,0
€ (%)
Figura 44. Curva tension vs deformacion, formulacién (c)CT.
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(d)
50
45
40 T
35 —(d1)
¢ —(d2)
= 25
B 20 —(d3)
15 (da)
10 {dS)
° — [dB)
]
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 5,0 7.0
€ (%)
Figura 45. Curva tension vs deformacién, formulacién (d)CT.
(e)
50
(e1)
—(e2)
g (e3)
=
= (e5)
(e6)
(e7)
(e8]
500 10 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
€ (%)
Nota: La probeta 4 no se considerd representativa porque rompié en la mordaza.
Figura 46. Curva tension vs deformacion, formulacion (e)CT.
7.3 Factores ponderados
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- Valor Bi Valor Bi Valor Bi Valor Bi Valor Bi SF
Termoformabilidad 10 100 6 60 4 40 9 90 5 50 10
Costo @ 3,08 97 3,12 96 301 | 100 | 311 97 3,00 | 100 | 3001
Estabilidad térmica® | 1,33 | 100 | 1,20 | 90 1,20 | 90 1,26 | 95 1,19 | 89 | 752
Permeabilidad al vH,0 |2,45E-03| 53 [1,90E-03| 69 |2,49E-03| 52 |1,31E-03| 100 |2,73E-03| 48 |1,3E-01
ot 457 92 499 | 100 | 459 92 423 | 85 41,1 82 2,0
er 6,9 100 54 77 40 58 46 66 48 69 | 144
E 128 | 80 159 | 100 | 143 90 1,43 90 120 | 75 | 62,8
Formulacion (a) (b) (c) (d) (e) -

Nota 1: Al no ser cuantificable, se establecié un valor entre 1 y 10 para cada material, en base a la
caracterizacion visual del inciso 4.5

Nota 2: Se calculd con los costos de cada material y las proporciones en peso correspondientes
Nota 3: Se representd con el valor To/Tm, como se explica en 4.1.2.

Tabla 26. Resumen de propiedades, propiedades escaladas y factores de escala.

Propiedad Propiedad a comparar Suma| W,

- Termoformabilidad| Costo E‘:’é?g:faad Per;r:szk:gdad oy &|E| -
Termoformabilidad - 1 1 1 111(1 6 0,25
Costo 0 - 1 1 1(1]1 5 0,21
Estabilidad térmica 0 0 - 1 1(1]1 4 0,18
Permeabilidad al vH,O 0 0 0 - 1(1]1 3 0,14
(o) 0 0 0 0 -10]1 1 0,04
€ 0 0 0 0 1(-1]1 2 0,11
E 0 0 0 0 0] - 0 0,07

Tabla 27. Comparativas entre propiedades y factores de peso.
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