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Resumen

En el presente trabajo se analiz6 la influencia de distintas condiciones de
almacenamiento del almidén nativo (AN) sobre las propiedades finales de peliculas de
almidon termopléastico (TPS) fabricadas por extrusion de doble tornillo. EI AN present6
distinto contenido de humedad en funcion de las condiciones de almacenamiento
utilizadas, lo cual modifica la cantidad de plastificante utilizado durante la sintesis de
TPS. Se realizaron caracterizaciones morfologicas, quimicas, mecanicas, estructurales y
bioldgicas sobre cuatro formulaciones de TPS. En particular, se estudio el efecto de las
condiciones de almacenamiento del AN sobre las siguientes micro y macro propiedades
de las peliculas de TPS: temperaturas de inicio (Ti), final (Tf) y maxima velocidad de
degradacion térmica (Tm), temperatura de transicion vitrea (Tg), contenido de humedad
(CH), permeabilidad al vapor de agua (WVP), solubilidad (S), absorcion de humedad
(AH), viscosidad, médulo de Young (E), resistencia a la traccion (or), elongacion a la
rotura (er), biodegradacion en suelo y accion bioldgica como acolchado agricola para la
germinacion de plantas de tomate (Solanum licopersicum). Se compararon estas
propiedades con las de polietileno de baja densidad (LDPE), material mas comunmente
usado en acolchados agricolas. Del anélisis de estos resultados se seleccion6 el TPS
candidato para la aplicacién seleccionada. Las propiedades obtenidas en las peliculas de
TPS no resultaron competitivas, para el uso como acolchado agricola, con respecto a las
del LDPE. Ademas, las mismas no presentaron diferencias significativas en funcién de
las condiciones de almacenamiento del AN, especialmente en las propiedades
mecénicas y de barrera. Este resultado es de interés industrial para la fabricacion de
cualquier producto basado en TPS, ya que se demostrd que no es necesario el secado o
control estricto de la humedad de la materia prima AN previo al proceso de extrusion
reactiva para la sintesis de este material. Por lo tanto, el preacondicionamiento de la
materia prima (AN) no es recomendable debido al costo en el proceso y métodos de

almacenamiento que esto implicaria a nivel industrial.



Abstract

In the present work, the influence of different storage conditions of native starch
(AN) on the final properties of thermoplastic starch (TPS) films manufactured by twin-
screw extrusion was analyzed. The AN showed different moisture content depending on
the storage conditions used, which modifies the amount of plasticizer used during TPS
synthesis. Morphological, chemical, mechanical, mechanical, structural and biological
characterizations were carried out on four TPS formulations. In particular, the effect of
AN storage conditions on the following micro- and macro properties of TPS films was
studied: initial (Ti), end (Tf) and maximum thermal degradation rate (Tm) temperatures,
glass transition temperature (Tg), moisture content (CH), water vapor permeability
(WVP), solubility (S), moisture absorption (AH), viscosity, Young's modulus (E),
tensile strength (or), elongation at break (er), biodegradation in soil and biological
action as an agricultural mulch for the germination of tomato plants (Solanum
licopersicum). These properties were compared with those of low-density polyethylene
(LDPE), the most commonly used material in agricultural mulching. From the analysis
of these results, the TPS candidate for the application was selected. The properties
obtained in the TPS films were not competitive for its use as agricultural mulch, with
respect to those of LDPE. On the other hand, these properties did not show significant
differences as a function of AN storage conditions, especially in mechanical and barrier
properties. This result is of industrial interest for the manufacture of any TPS-based
products, since it was demonstrated that drying or strict moisture control of the AN
feedstock prior to the reactive extrusion process is not necessary for the synthesis of this
material. Therefore, the preconditioning of the raw material (AN) is not recommended
due to the cost of the process and storage methods that this would imply at industrial

level.



1. Introduccion

El Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA) define a la
plasticultura como la aplicacion de materiales plasticos en agricultura®. Su historia se
remonta al afio 1948 cuando un profesor de la Universidad de Kentucky llamado
Emmert utilizo el polietileno (PE) por primera vez como pelicula de invernadero, con el
fin de reemplazar el vidrio, material costoso. Esto generd una verdadera revolucion en
la agricultura, con importantes ventajas en cuanto a cantidad y calidad de los cultivos,
por sus particulares propiedades: aislamiento eléctrico, estabilidad térmica, resistencia a
corrosion quimica y biodegradacién, repelencia contra mohos y bacterias, facil y
econémico procesamiento y propiedades mecanicas Unicas?. Desde entonces, el uso de
los plasticos en agricultura ha tenido un aumento sostenido.

Actualmente, el sector agricola abarca cerca del 2% de la produccion total de
plastico®. El uso de este material en la agricultura permitié a los agricultores aumentar
en gran medida la produccion de sus cultivos, generando mayores rendimientos,
cosechas mas tempranas, menor dependencia de herbicidas y pesticidas, uso mas
eficiente del agua y de las tierras agricolas, entre otros beneficios. El plastico se utiliza
en forma de recubrimientos, peliculas para cubrir invernaderos y tuneles, acolchados de
cobertura, redes de proteccion y sombra, redes para operaciones de cosecha y
poscosecha, etc.

Los acolchados o cobertores agricolas también son llamados “mulch” ya que la
practica a partir de la cual se utilizan los mismos es conocida como “mulching”®. Los
acolchados se colocan antes de la siembra con el fin de mantener la temperatura y la
humedad, controlar el crecimiento de malezas para promover la germinacion y el
crecimiento de las plantas, evitando también la erosion y mejorando la gestion del
agua®.

El incremento del uso de los plasticos para esta aplicacién en estos ultimos 30 afios
trajo aparejado un apreciable aumento de desperdicios plasticos. Al final de su vida util,
los acolchados agricolas suelen ser quemados a campo abierto, abandonados en el
campo, en rios, océanos, enterrados en el suelo o desechados en vertederos. Esto
provoca contaminacion del suelo, el aire y el agua®. Los residuos plasticos disminuyen
la porosidad del suelo y la circulacion de aire, modifican las comunidades microbianas y

afectan la fertilidad del suelo. Los mismos son capaces de liberar ésteres de acido



ftalato, los cuales tienen potencial cancerigeno y mutagénico’. Ademas, desde el punto
de vista econdmico, el retiro de los acolchados luego de la cosecha conlleva grandes
costos para los agricultores que deben contratar mano de obra, equipos e
infraestructura®. Por lo tanto, los polimeros convencionales cominmente utilizados en
esta industria, como el PE o el polipropileno, no resultan apropiados para aplicaciones
en donde se los utiliza por cortos periodos de tiempo.

En este contexto, el uso de bioplasticos o polimeros biodegradables es una
alternativa a los problemas ambientales que generan los polimeros convencionales. A
comienzos de la década del 80 empezaron a desarrollarse estos polimeros total o
parcialmente biodegradables, provenientes de fuentes renovables. Sin embargo, su
utilizacién en agricultura no comenz6 hasta finales de la década del 90°. En los Gltimos
20 afios se han evaluado y desarrollado numerosas formulaciones de polimeros
biodegradables para uso en mulching, logrando algunas de estas alcanzar el mercado
comercial®.

En ambientes bioactivos, los bioplasticos o polimeros biodegradables se
degradan por la accién enzimatica de microorganismos como bacterias, hongos y
algas®'. Ademas, los polimeros biodegradables pueden degradarse mediante el proceso
de hidrdlisis quimica. Estos materiales se degradan naturalmente, transformandose en
dioxido de carbono y agua (H20), entre otras sustancias naturales. La norma EN 17033
“Biodegradable mulch films for use in agriculture and horticulture - Requirements and
test methods™*? define a la degradacion como un “proceso irreversible que conduce a
una modificacion significativa de la estructura de un material, caracterizado por una
variacion en las propiedades (integridad, peso molecular o estructura, resistencia
mecanica, por ejemplo) y/o por fragmentacion; la degradacién esta influenciada por las
condiciones ambientales y tiene lugar durante un periodo de tiempo que comprende una
o mas etapas”. Uno de los criterios de disefio mas relevante de los cobertores agricolas
es que su biodegradacion llegue al 100% antes del comienzo del préximo cultivo,
generando el ahorro del gasto en los retiros de los mismos, entre otras cosas. Ademas, el
estandar europeo antes mencionado incluye informacién sobre los requisitos y métodos
de prueba necesarios, incluyendo biodegradabilidad, ecotoxicidad, propiedades
mecanicas, opticas y componentes prohibidos de las peliculas!?.

En la Argentina, de acuerdo con un informe publicado por el Ing. Agr. Alberto
Stavisky, presidente del Comité Argentino de Plasticos para la Produccion

Agropecuaria, en el afio 2014 se emplearon en Argentina un total de 2700 toneladas de
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acolchado pléstico negro representando 9500 hectéreas cubiertas, de las cuales 8000
hectéreas se encontraron en invernaderos y las restantes de cultivos crecidos a campo
abierto®®. El mismo comité declar6 que la Argentina manifiesta una creciente
incorporacion de esta tecnologia en los ultimos afios, ya que el material presenta una
alta resistencia mecanica y una gran automatizacion.

El almiddn nativo (AN) es un polimero que ha sido particularmente estudiado
debido a su naturaleza biodegradable, su amplia disponibilidad y su bajo costo, entre
otros factores. Este polimero pertenece al grupo de los polisacaridos y estd formado
generalmente por un 20-30% en peso de amilosa y un 70-80% en peso de amilopectina,
dicha proporcion varia dependiendo de la fuente de la cual proviene (Figura 1, Figura
2)!%, La amilopectina es el componente que posee estructura semicristalina en la
mayoria de los AN. La estructura cristalina esta formada por estructuras de doble hélice
con los grupos hidroxilos unidos por puentes de hidrégeno en las cadenas lineales de la

molécula de amilopectina y por cadenas externas de la misma molécula unidas con

OH
0
OH
HO
OH
0
o
HO OH T,
n

Figura 1. Estructura quimica de la molécula de amilosa.

porciones de amilosa.'4

O--=--

OH

HO.

OH

OH

OH

OH

Figura 2. Estructura quimica de la molécula de amilopectina.
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El AN es biodegradado en diversos entornos por enzimas. Este proceso es el
resultado del ataque enziméatico de los enlaces glucosidicos, el cual provoca la
reduccion de la cadena generando mono-, di- y oligosacaridos, facilmente
metabolizados por vias bioquimicas®!.

Este polisacarido no es un material termoplastico, debido a la fuerte interaccion
entre las moléculas con enlaces de hidrogeno. Por lo tanto, ante la presencia de
temperatura y cizallamiento el AN se degrada antes de fundirse, dificultando su
procesamiento en medios convencionales.!

Para facilitar la procesabilidad del AN, éste debe sufrir una modificacién. La
misma consiste en la desestructuracion de los granos de AN, por un proceso de
gelatinizacion cuyo producto es el TPS. La presencia de plastificantes, como H2O vy
glicerol (GL), a altas temperaturas y esfuerzos de cizallamiento logran la disrupcion del
granulo de almidén, provocando el proceso de gelatinizacion.'! De esta manera, se
busca romper los puentes de hidrégeno internos del granulo de AN, destruir su
estructura cristalina y obtener una masa continua de polimero!®. Estas condiciones se
pueden obtener mediante el procesamiento por extrusion.

A mayor contenido de plastificante, la elongacién a la rotura (er) incrementa,
mientras que la resistencia a la traccion (or) y el Modulo de Young (E) disminuyen. Los
plastificantes mas comdnmente utilizados son los polioles, como la glicerina. Estos
hacen que el TPS incremente su permeabilidad al vapor de agua ya que tienen
naturaleza hidrofilica, por lo que forma facilmente puentes de hidrégeno con las
moléculas de H20. Segun Andersen y col. (2001), el contenido de plastificante varia
entre un 10 y un 30% p/p*® 7 .Ademas, el agregado de lubricantes también favorece la
procesabilidad del AN. Por ejemplo, el acido estearico (AE) se utiliza como materia
prima para la fabricacion de TPS, ya que al obtenerse de fuentes renovables asegura una
toxicidad nula para la salud y el medio ambiente!8. EI mismo modifica las propiedades
estructurales, térmicas y morfologicas del AN, Este es un &cido graso
monocarboxilico saturado de cadena lineal con 18 atomos de carbono, presente en
lipidos de origen animal y vegetal. A temperatura ambiente es un compuesto blanco,
inoloro y sélido. Se comercializa en diferentes purezas, de acuerdo a su origen y
proceso de obtencion.

Al sintetizar el TPS por extrusion reactiva debe tenerse en cuenta determinadas

variables, que le confieren al mismo propiedades especificas. Entre estas variables se
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pueden destacar el perfil de temperatura®, el tiempo de residencia o la velocidad de
rotacion del tornillo de extrusion??, el tiempo de almacenamiento luego del proceso de
extrusion??, la fuente del AN?3 y el tipo y contenido de plastificante?*?>. Existen
numerosos trabajos en la literatura relacionados con la sintesis de TPS para distintas
aplicaciones, tales como: envases y embalajes??, bolsas de compost?®, revestimientos y
peliculas?. En estos, el AN es utilizado tal cual es recibido por el proveedor sin analisis
del contenido de humedad de origen y en otros se seca la materia prima, previo al
proceso de extrusion. Cuantificar el efecto de distintas humedades del AN sobre las
propiedades micro y macroscopicas finales de productos basados en TPS, es un aspecto
de vital importancia desde el punto de vista industrial. De esta manera, se analiza si es
indispensable o no el secado de la materia prima (AN) previo al proceso de extrusion.

Por lo tanto, el presente trabajo tiene como objetivo estudiar y analizar el efecto del
acondicionamiento del AN a distintas humedades controladas, previo al proceso de
extrusion reactiva para la sintesis de TPS. Este trabajo surge a partir de la visita del
grupo de trabajo a una empresa Marplatense de fabricacién de peliculas pléasticas
basadas en TPS, fabricadas por extrusion soplado, en la cual se registraron
inconvenientes para el control de calidad de su producto. En particular, se observo que
el almacenamiento de toneladas de AN se realizaba en un galpdn sin control alguno de
las condiciones de almacenamiento y se observaron diferencias significativas en el
contenido de humedad de la materia prima en distintos intervalos de tiempo de
almacenamiento.

Para llevar a cabo este objetivo, se desarrollaron 4 formulaciones de TPS por
extrusion reactiva de doble tornillo cambiando el contenido de humedad inicial del AN.
Estos materiales fueron caracterizados estructural, quimica y morfolégicamente a partir
de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos x
(DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM). También se realizaron ensayos
térmicos como el analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC) para cuantificar temperaturas de inicio (Ti), final (Tf) y maxima
velocidad de degradacion térmica (Tm) y la temperatura de transicion vitrea (Tg);
ensayos mecanicos para calcular la resistencia a la traccion (or), el médulo de Young
(E) y la elongacion a la rotura (er) y de biodegradabilidad. Las propiedades fisicas y de
barrera, se estudiaron mediante ensayos de contenido de humedad (CH), absorcion de
humedad (AH), solubilidad (S) y permeabilidad al vapor de agua (WVP). Ademas, para

evaluar el/los posibles procesamientos a los que se podria someter al TPS, se realizaron
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ensayos reologicos de reometria capilar. Por Gltimo, se selecciono, a partir del método
I6gico de la teoria de la decision, el TPS éptimo para probar su comportamiento como
acolchado agricola en la germinacion del tomate (Solanum licopersicum) y supresion de
malezas. Se comparé el desempefio de este material y su costo con el de peliculas de
polietileno de baja densidad (LDPE) ya que éste Gltimo es la materia prima

comUnmente utilizada para la fabricacion de cobertores agricolas.

2. Experimental

2.1 Materiales

Las materias primas utilizadas para la sintesis del TPS fueron AN de maiz
Ingredion Buffalo® 034010, AE 57-11-4 CAS suministrado por Quimica Industrial
Kub, GL 56-81-5 CAS de pureza mayor al 99.5 H.O% suministrado por Quimica
Industrial Kubo y H>O destilada. Las peliculas de polietileno de baja densidad se
prepararon a partir de LDPE 208M de Dow S.A. (LDPE).

2.2 Procesamiento

2.2.1 Preparacion del almiddén termoplastico (TPS)

2.2.1.1 Pre-acondicionamiento del almiddn nativo a

humedad controlada

Se almaceno el AN por 24 horas en recipientes herméticos con 2600 cm?® de
soluciones de GL y HO, para obtener humedades 30%, 60% y 90% HR, segun la
Norma ASTM D5032%’. Se utilizé6 una malla plastica para evitar que el AN esté en
contacto directo con las soluciones.

La relacion de los porcentajes peso en peso de GL/H2O en los recipientes de
30%, 60% y 90% de humedad relativa fue 91/9, 72/28 y 34/66 y la densidad de las

soluciones fue de 1,24, 1,19 y 1,08 g/ml, respectivamente.
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2.2.1.2 Formulaciones de TPS

La formulacion del TPS consistio en una relacion base-AE de 99,5%p/p-
0,5%p/p. La base estuvo formada por un 70%p/p de AN y 30%p/p de plastificante, el
cual estuvo compuesto de un 85%p/p de GL y un 15%p/p de H20. Esta formulacién de
TPS fue seleccionada a partir de las conclusiones de trabajos previos.?

Se realizaron cuatro distintas preparaciones de 1000 gramos de TPS, las cuales
variaron de acuerdo con el contenido de humedad inicial del AN, es decir, la cantidad
de plastificante. Tres de las mezclas estuvieron compuestas por AN previamente
almacenado durante 24 horas a 30, 60 y 90% HR, respectivamente. La cuarta
formulacion contenia AN secado a 60°C durante 2 horas, el cual estuvo almacenado
previamente a 90% HR. A estas preparaciones las llamamos Forml, Form2, Form3 y

Form4, respectivamente, cuyas composiciones se observan en la Tabla 1.

Tabla 1. Formulaciones de TPS con sus respectivas composiciones.

Formulacion Masade AN  Masa de AE Plastificante
TPS ) © Masa de H20 (g) Masa de GL (g)
Forml 696,5 50 44.8 253,7
Form2 696,5 50 44.8 253,7
Form3 696,5 50 44.8 253,7
Form4 726,6 50 14,7 253,7

Al preparar la Form4, se utilizaron los datos del ensayo de secado isotérmico
para calcular el agua remanente del AN secado a 60°C (ver seccion 2.3.1). Al realizar la
formulacion se tuvo en cuenta dicho valor, por lo tanto, es la Unica mezcla que respeta
la relacion del porcentaje de plastificante detallada anteriormente. Esto se debe a que en
el resto de las preparaciones (Forml, Form2, Form3) el contenido real de plastificante
fue dependiente del contenido de H2O inicial del AN, producto de su almacenamiento a

distintas humedades relativas. Esto se observa en la Tabla 2.
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Tabla 2. Formulaciones de TPS con el contenido real de plastificante cada 1000 gr. de base.

Formulacion Porcentaje real de Porcentaje de Porcentaje de GL
TPS plastificante (%p/p) H20 (%p/p) (%p/p)
Forml 35,9 10,4 25,5
Form2 38,4 12,9 25,5
Form3 42 16,5 25,5
Form4 30 4,5 25,5

2.2.1.3 Mezclado en “batch” de materias primas

Se realiz6 un mezclado de materias primas previo al proceso de extrusion y
sintesis de TPS en una batidora industrial fabricada por MPZ Zambon, con una
capacidad de 10 litros, a temperatura ambiente. En primer lugar, se colocé el AN junto
al AE en el contenedor de la batidora. Luego se encendié la maquina a una velocidad
180 rpm y se fue afadiendo el plastificante lentamente. Cada un minuto
aproximadamente, la batidora fue detenida para poder incorporar los sélidos adheridos a
las paredes del recipiente. Este procedimiento se repitié hasta que la mezcla quedd

totalmente homogénea.

2.2.1.4 Sintesis de TPS por extrusion reactiva

El proceso de extrusion se llevo a cabo con una extrusora de doble tornillo
fabricada por la empresa Extrualex S.A, la cual se observa en la Figura 3. La misma
posee una relacion L/D de 25 y el didmetro de los tornillos era de 18 mm. Ademas, tenia
seis zonas de calentamiento, cuyo perfil de temperaturas fue el siguiente:
80/90/105/105/95/90°C. Las mezclas fueron incorporadas en la tolva principal a través
de la tolva de alimentacion, a una velocidad de rotacion del tornillo de alimentacion de
4 rpm y a un caudal de 1,65 kg/h. La velocidad de rotacion de los tornillos de la
extrusora fue de 132 rpm.
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Figura 3. Extrusora utilizada en el proyecto.

En la Figura 4 se observa la boquilla de la extrusora, la cual poseia una
geometria rectangular de 40 x 10 mm?. El TPS fuera de la boquilla fue seccionado en
longitudes iguales de 20 cm, las cuales fueron almacenadas en recipientes herméticos a
60% HR. Llamaremos TPS1, TPS2, TPS3 y TPS4 a los productos de extrusion de las

formulaciones Form1, Form2, Form3 y Form4.

Figura 4. Boquilla de la extrusora utilizada
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2.2.2 Preparacion de peliculas pléasticas

Se prepararon peliculas plasticas de 15 x 20 x 0,1 cm?® por moldeo por
compresion con una prensa hidraulica con enfriamiento mediante circulacion de agua.
En el caso de las peliculas de TPS1, TPS2, TPS3 'y TPS4 el proceso consistio en primer
lugar, en un calentamiento a 120°C durante 10 minutos sin presion. Luego, se aplicd
una presion de 75 kg/cm? a 120°C por 10 min y, por Gltimo, se dejé enfriar la placa,
mediante el circuito interno de agua, hasta temperatura ambiente manteniendo la presion
a 75 kg/cm?. La Figura 5 muestra una placa de TPS2 obtenida mediante este

procedimiento.

Figura 5. Placa de TPS2.

Ademas, se prepararon placas de LDPE mediante un calentamiento a 205°C
durante 10 minutos sin aplicar presion, manteniendo la misma temperatura por 10
minutos aplicando 75 kg/cm? de presion. Por ltimo, manteniendo la presion, se dejo
enfriar hasta temperatura ambiente.

Luego del procesamiento, todas las laminas fueron almacenadas en recipientes
herméticos a 60% de humedad relativa.
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2.2.3 Fabricacion de peliculas plasticas por extrusion soplado

Una de las formulaciones se seleccionara en base a las propiedades analizadas
para la prueba de fabricacion de peliculas plasticas por extrusion soplado. Para ello, en
vez de obtener cintas como la mostrada en la Figura 4, que fue la mejor opcion para la
fabricacion de peliculas por moldeo por compresion, se colocé el cabezal de filamentos
también observado en la Figura 4 el cual consiste en 3 orificios cilindricos de 2 mm de
diametro y 10 mm de longitud. Los filamentos obtenidos fueron pelletizados y

almacenados a 60% HR (Figura 6).

Luego, los pellets fueron utilizados para alimentar una linea de extrusién
monotornillo-soplado de peliculas como la mostrada en la Figura 7. La misma posee
una extrusora de L/D 25, didmetro de tornillo de 20 mm y didmetro y “gap” a la salida
del cabezal de 15 y 0.4 mm, respectivamente.
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Figura 7. Linea de extrusién monotornillo-soplado de peliculas.

2.3 Caracterizacion

2.3.1 Secado isotérmico

Se estudid el proceso de secado isotérmico del AN a 60°C y 105°C en una
balanza MA 150 (Sartorius). El estudio se realiz6 para el AN almacenado a 30, 60 y
90% HR. Para lograr este acondicionamiento, se almaceno6 el AN en tres contenedores
distintos, con un volumen de solucién de 332,50 cm?. El recipiente de 30% HR estaba
compuesto por una masa de H20, GL y sulfato de cobre de 37, 374,60 y 0,41 gramos,
respectivamente. Para el de 60% HR, las masas fueron de 110,51, 284,17 y 0,39
gramos, respectivamente. Por Gltimo, para el de 90% HR las mismas fueron de 237,89,
122,50 y 0,33 gramos, respectivamente.

A partir de la pérdida de peso de equilibrio a 105°C se calculé el contenido de
agua total de la muestra almacenada a cada humedad. Para el material almacenado a
cada humedad relativa se restd0 la pérdida de peso de equilibrio a 105°C al
correspondiente valor a 60°C y se considerd a dicho valor como el contenido de agua

remanente en la muestra luego del secado a 60°C.
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2.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con la finalidad de determinar el tamafio, distribucion y morfologia de los
granulos de AN, una alicuota de una solucion de 0.1g de AN en 10 ml de H20O destilada
fue colocada en una placa de vidrio para su analisis por SEM. Esta muestra fue cubierta
por una fina capa de oro y un total de 21 granulos de AN fueron medidos.

La morfologia de la superficie de criofractura y la superficie externa de cada
muestra de TPS se analiz6 utilizando un microscopio Zeiss Sigma VP con una
aceleracién de voltaje de 3 kV. La criofractura se realizdé por inmersién en nitrégeno
liquido. Para el andlisis de las superficies, se utilizaron portamuestras de aluminio con
cinta bifaz y las muestras fueron recubiertas por “sputtering” con una delgada capa de
oro para asegurar la conductividad eléctrica. A partir de este ensayo se analizo la la

existencia de granulos residuales de AN en los TPS.

2.3.3 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

Con un espectrofotometro infrarrojo Nicolet 6700 Thermo Scientific, se
obtuvieron espectros de FTIR medidos mediante reflectancia total atenuada (ATR) del
AN vy de las peliculas de TPS. Se midié en un rango de 400 a 4000 cm™, con 64
escaneos a una resolucion de 4 cm™, a temperatura ambiente.

Con la finalidad de cuantificar el porcentaje de amilosa en la muestra de AN, se
utilizé el mismo equipo, preparando una pastilla de KBr. Se obtuvo el espectro FT-IR
utilizando transmision en el rango 400-4000 cm™, con una resolucion de 4 cm™ y con 64

escaneaos.

2.3.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Se realizaron ensayos de DRX a muestras de TPS (TPS1, TPS2, TPS3y TPS4) y
AN, con un difractometro X-Pert Pro a 40 kV y 30 mA, con radiacion CuKa (A = 1,54
A), a una velocidad de exploracion de 1 °/min y paso de 0,02°. Se estudio el rango de
1,5 a 30° y se determind el grado de cristalinidad (Xc) a partir de la comparacion entre
las areas de seccion cristalina del espectro (Ac) y el area total del difractograma (At), a
partir de la Ecuacion 1, extraida del trabajo de Hermans y col?°.
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Ac .
Xc (%) = =" 100 Ecuacion 1

2.3.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

El ensayo de TGA se realizé con un analizador térmico TG HI-Res marca TA
Instruments modelo Q500. Se utilizaron entre 10 y 15 mg de muestra de AN y de cada
una de las peliculas de TPS (TPS1, TPS2, TPS3 y TPS4). Las condiciones del ensayo
fueron: velocidad de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 700
°C en flujo de nitrégeno a 60 mL/min. A partir de la derivada de la curva del TGA con
respecto a la temperatura, se logrd obtener las distintas etapas de degradacion de las
peliculas de TPS y con ello determinar las siguientes temperaturas de cada etapa:

méaxima velocidad de degradacion térmica (Tm), comienzo (T;) y final (T).

2.3.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El ensayo de DSC se realizd con un equipo marca TA Instruments Q2000. Se
utilizé entre 5y 10 mg de cada una de las peliculas TPS (TPS1, TPS2, TPS3, TPS4), a
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un rango de temperaturas entre -80 y

200 °C, bajo un flujo de nitrégeno a 50 mL/min.
2.3.7 Contenido de humedad (CH)

El contenido de humedad se determin6 con diferencia de pesada (Ecuacion 2),
entre la masa antes de ser secada a 100°C por 24 horas (mi) y luego del secado (mf). Se
utilizé aproximadamente 0,5 g para cada muestra (TPS1, TPS2, TPS3, TPS4, LDPE)
por triplicado.

mi —m .,
CH (%) = Tf* 100 Ecuacion 2
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2.3.8 Absorcion de humedad (AH)

Se prepararon muestras de cada TPS y LDPE de 1 cm?, por triplicado, y se
secaron a 40°C por 48 horas. Luego se midieron las masas iniciales secas (m0) y fueron
colocadas en recipientes a 90% HR y a temperatura ambiente. Se registraron las masas a
los diferentes tiempos de exposicion (mt) hasta llegar a la humedad de equilibrio. La

absorcion de humedad se determiné con la Ecuacién 3.

mt —m0 .,
AH (%) = — " 100 Ecuacion 3

2.3.9 Solubilidad (S)

El ensayo de solubilidad consistié en secar 0,5 gramos de cada formulacién de
TPS y del LDPE, por triplicado, en un horno a 100°C durante 24 horas. Luego se lo
pesé y se introdujo en 50 ml de agua destilada a temperatura ambiente durante 24 horas.
Finalmente, removiendo el H2O, se colocaron las peliculas en una estufa a 100°C
durante 24 horas y se registro su masa final. El porcentaje de solubilidad se determiné

con la Ecuacion 4:

mi —m i
S (%) = — f « 100 Ecuacion 4

Siendo: mi y mf las masas iniciales y finales de cada muestra, respectivamente.
2.3.10 Permeabilidad al vapor de agua (WVP)

Para obtener la velocidad de transmision del vapor de agua (WVTR) se utilizo
una celda de permeabilidad MOCON PERMATRAN-W, modelo 1/50 G, operando bajo
norma ASTM E-398%. Se prepararon probetas con forma de disco de 50 cm? de area de
transmision para TPS (TPS1, TPS2, TPS3, TPS4) y de LDPE. La permeabilidad al

vapor de agua se determiné con la Ecuacion 5.
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WVTR e Ecuacion 5

Siendo “e” el espesor, S la presion de vapor de agua saturado a 25°C, Ri la
humedad relativa de la celda humedad (40% HR) y R> la humedad relativa de la celda
seca (10% HR).

2.3.11 Ensayo de traccion uniaxial

Los ensayos de traccion se realizaron con una maquina de ensayos universales
EMIC 23-50 (Figura 8), a 60% HR y temperatura de 25°C. Las probetas se prepararon
luego de un mes de almacenamiento de las laminas a 60%HR y temperatura ambiente
(25°C) posterior al proceso de extrusion. Estas condiciones de almacenamiento se
seleccionaron a partir de trabajos previos donde se determiné la estabilizacion de las
propiedades del TPS en dicho periodo de tiempo al finalizar el proceso de

retrogradacion3!. Las muestras se prepararon de acuerdo con la norma ASTM D882%,

Figura 8. Probeta de TPS4 una vez finalizado el ensayo de traccion.

Se utilizé una celda de carga de 500 N y una velocidad de estiramiento de 3
mm/min, para las probetas de TPS1, TPS2, TPS3 y TPS4. Para el LDPE también se
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utilizo una celda de carga de 500 N, pero una velocidad de estiramiento de 25 mm/min.
Se ensayaron cinco probetas para cada material. A partir de las curvas de tension (MPa)
en funcion de la deformacién (mm/mm) se lograron calcular el M6dulo de Young (E),

resistencia a la traccion (or) y elongacion a la rotura (er).
2.3.12 Reometria capilar

Para el ensayo de reometria capilar se utilizé un redmetro capilar Instron SR50,
con dos capilares de 1 mm de diametro y con longitudes de 5 y 20 mm. Cada ensayo
requirio 50 gramos de pellets de TPS (TPS1, TPS2, TPS3, TPS4). Las condiciones del
proceso consistieron en un precalentamiento de 1.5 minutos y una velocidad de
compactacion de 1 mm/s, a tres temperaturas diferentes: 105, 120 y 135°C. Los ensayos
se realizaron a velocidades de corte aparentes (SR) de 100, 500, 1000 y 2000 s, Para el
LDPE también se utilizaron 50 gramos de pellets, las condiciones del ensayo fueron las
siguientes: temperatura de 190°C, precalentamiento de 5 minutos y mismas condiciones
de SR que los pellets de TPS.

Se obtuvieron datos de viscosidad real (ViscRe) en funcion de la velocidad de
corte real (SRRe), con la aplicacion de las correcciones de Bagley y Rabinowitsch,
segun la norma ASTM D3835%,

Se utiliz6 la Ley de la Potencia (Ecuacion 6) y la ecuacion de Arrhenius
(Ecuacidn 7) para ajustar los valores experimentales de viscosidad en funcion de la
velocidad de corte y temperatura. Ambas ecuaciones fueron extraidas de los trabajos de

Zehev y col.3* y Harper y col.®® | respectivamente.

ViscRe = k.SRRe™ 1 Ecuacion 6
Siendo k el indice de consistencia y n el indice de la potencia.

E Ecuacion 7
k =Aexp <
€ (RT)

Donde A es el factor pre-exponencial, Ea es la energia de activacion, R es la
constante universal de los gases ideales y T la temperatura en °K.
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2.3.13 Biodegradacion en suelo

El ensayo de biodegradabilidad se llevo a cabo con 10 muestras de cada material
(TPS1, TPS2, TPS 3, TPS4 y LDPE), por triplicado. Las dimensiones de las probetas
fueron de 3 x 3 cm?, y fueron previamente secadas en una estufa a 40°C hasta peso
constante (m0). Luego fueron colocadas y rotuladas en mallas de PE compradas en
Abete y Cia. para ser a continuacion enterradas en macetas de 18,5 x 74 x 20 cm?,
siendo el medio de degradacion el sustrato GROWMIX, Multipro de Terrafertil S.A.
(Mar del Plata, Argentina), utilizado habitualmente por los horticultores. Las macetas se
almacenaron en un ambiente interno a temperatura de aproximadamente 20°C y
humedad entre 55 y 65% (mantenido mediante el agregado periédico de agua)®.

Se removieron 3 muestras de cada material cada 10 dias, se lavaron
cuidadosamente con agua destilada para eliminar restos de sustrato y microorganismos
y se secaron con papel absorbente. Se colocaron en una estufa a 40°C hasta peso
constante (mt)3e.

Finalmente, se calculé la pérdida de masa (PM) a partir de la Ecuacion 8.

m0 — mt i4
PM (%) = — «100 Ecuacion 8

2.3.14 Bioensayos

Para ensayar al TPS en su uso como acolchado agricola se utilizé cultivo de tomate
(Solanum licopersicum), debido a su valor productivo y comercial. A partir del analisis
de los ensayos antes mencionados, se seleccion6 el TPS Optimo para su uso como
cobertor agricola y se procedi6 a su bioensayo basado en la metodologia de Merino y
colaboradores®’, con ciertas modificaciones. Se utilizaron bandejas de plastico (16 x 12
x 5 cm3) que contenian 130 gramos de sustrato MultiPro, GROWMIX y se regaron con
150 ml de agua aproximadamente. Se ensay6 una bandeja cubierta con LDPE y otra sin
cubrir como referencia. Para las peliculas de TPS y LDPE se realizaron ocho huecos
para introducir en cada una, una semilla de tomate. Todas las bandejas se incubaron a

25°C, con un fotoperiodo de 16 horas de luz y 8 horas de oscuridad (120 pmol

fotones/m=2.s7"), bajo humedad controlada. Ademas, en cada bandeja de plastico se
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colocaron treinta semillas de malezas con el fin de evaluar la accion herbicida de

diferentes tratamientos.

3. Resultados

Los TPS analizados en los distintos ensayos (TPS1, TPS2, TPS3 y TPS4) se
sintetizaron utilizando el mismo AN y bajo las mismas condiciones de extrusion
reactiva. Sin embargo, debido al pre acondicionamiento del AN a distintas humedades
relativas, las distintas muestras se diferencian en el contenido real de plastificante que
tiene cada TPS (Tabla 2), lo cual es muy importante para justificar sus respectivas
propiedades. En este sentido, el H.O absorbida por el AN a distintas humedades
relativas modifica la cantidad de plastificante total de cada formulacion.

Cabe destacar que todos los ensayos realizados a los TPS en estudio se
realizaron luego de un mes del proceso de extrusion, ya que segin Nafchi y col. 2! en
dicho tiempo se estabilizan las propiedades. Segin Mina y col. (2009) las interacciones
moleculares que ocurren después del enfriamiento, luego del procesamiento del TPS,
son llamadas retrogradacion. La misma hace referencia a los cambios que tienen lugar
en el almidon gelatinizado desde un estado amorfo inicial a uno cristalino mas
ordenado. Esto ocurre ya que el AN no es termodinamicamente estable. Ademas,
expresd en su trabajo que las cadenas de amilopectina son responsables por los
fendmenos de retrogradacion que se generan a largo plazo, mientras que las de amilosa

se relacionan con los cambios a tiempos mas cortos.3®

3.1 Caracterizacion del almiddén nativo

3.1.1 Secado isotérmico

A partir del ensayo de secado se determinaron la maxima pérdida de humedad

(Leq) y el tiempo necesario para llegar a la misma (tmax) (Tabla 3).
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Tabla 3. Mé&xima pérdida de peso (%) de AN almacenado a 30, 60 y 90%HR secado a 60 y

105°C, junto al tiempo maximo (min) para alcanzar la misma.

Leq (%) tmax (min)
T=60°C T=105°C T=60°C T=105°C
30% HR 3,0 8,6 25,0 27,8
60% HR 7,2 12,0 44,6 33,4
90% HR 13,1 17,2 77,0 35,8

Como era de esperar, se demostré que a mayor HR de almacenamiento mayor
fue la Leq y el tmax. Como se observa en la Figura 9, las curvas de secado se
modificaron notablemente en funcion de la humedad de almacenamiento del AN. Los
valores de Leq resultaron mayores a 105°C que a 60°C, lo cual es coherente ya que al
haber mayor temperatura hubo mayor fuerza impulsora para la pérdida del agua. La
Figura 10 muestra la comparacién de las curvas de secado a 60 y 105°C para cada
material estudiado. A su vez, se observé que a mayor temperatura mayor fue la
pendiente, por lo tanto, se llegd a un mismo valor de pérdida de humedad en menor

tiempo.
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Figura 9. Curvas de secado a 60°C (izquierda) y 105 °C (derecha) de almidén nativo

almacenado a 30, 60 y 90% de humedad relativa.
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Figura 10. Curvas L(%) vs tiempo (min) para cada AN a 30, 60 y 90 %HR a la temperatura de

secado 60°C y 105°C.
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A partir de la pérdida de peso de equilibrio a 105°C se calcul6 el contenido de
agua total de la muestra almacenada a cada humedad. Para el material almacenado a
cada HR se resto la pérdida de peso de equilibrio a 105°C al correspondiente valor a
60°C y se considerd a dicho valor como el contenido de agua remanente en la muestra
luego del secado a 60°C. Este procedimiento permitié calcular el contenido real de
plastificante de cada formulacion (Tabla 2) y la cantidad de agua a adicionar en el
sistema Form4 para mantener una composicion en peso 70/30 AN/plastificante con

proporcion en peso 85/15 de GL/H20 como plastificante.

3.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Con el ensayo SEM se determino el tamafio de grano promedio de AN, el cual
fue 13 + 4 pm, determinado a partir de la Figura 11. Ademas, en la misma se observa
una gran diversidad de tamafios y formas de grano (redonda, eliptica, ovalada, entre

otros), siendo estos lisos y sin presencia de fisuras.

EHT= 3.00kV Signal A= SE2 Mag= 500X
WD= 9.1mm Aperture Size = 20,00 ym  Width = 228.7 ym

Figura 11. Micrografia SEM de AN 1.00 K X.

3.1.3 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

A partir del espectro de FTIR del AN (Figura 14) se pudo calcular el contenido
de amilosa siguiendo la metodologia de Fertig y col.?, el cual resulté en 41,3% m/m.
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3.1.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)

En la curva de TGA del AN (Figura 12) se observa una caida abrupta
correspondiente a la degradacion del almidon. La pérdida de masa del AN fue del 71%,

a una temperatura de degradacion térmica de 319,8 + 0,2 °C.
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Figura 12. Curva de TGAy DTGA del AN.

3.2 Caracterizacion del TPS

3.2.1 Morfologia

3.2.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 13 se presentan micrografias SEM de la superficie crio-fracturada
del TPS1, TPS2, TPS3y TPS4.
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EHT= 300V Signal A= SE2 Mag= 100KX LAMARX

EHT = 300V Signal A= SE2 Mag= 100KX LA
Wo= 56 mm Aperture Size = 2000 um  Width = 114.3 ym \/‘ s ¢ e o s

Wo= 72mm Apevture Size = 2000 um  Width = 114.3 ym

EMT 300KV SignalA=SE2 Mag= 100KX LAMANX

EMT= 300KV Signal A= SE2 Mag= 1.00KX LAMARX
WD= 82mm Aperture Size = 2000 ym  Wiath = 114.3 ym \/\ F——trt~eer

WO= 68mm Apeiture Size = 2000 ym  Width = 114.3 ym

Figura 13. Micrografias SEM de TPS1 (A), TPS2 (B), TPS3 (C) y TPS4 (D).

Se observo que a diferencia del AN (Figura 11), en donde se apreciaban granos
definidos, el TPS presentd una fase continua. Esto se debe a que el plastificante penetrd
en los granos del AN y destruyd los enlaces de hidrogeno entre las moléculas de
almidon3!, en condiciones de temperatura, presion y cizalladura. En todos los casos, la
superficie de fractura presentd irregularidades.

Tanto en el TPS1, como en el TPS3 y TPS4 se observaron granos residuales de
AN debido a una incompleta desestructuracion durante el proceso de extrusion®. Esto
pudo deberse a que la red de almidon se puede deformar facilmente sin ruptura, ya que
las moléculas de plastificante son mas pequefias y mas moviles que las moléculas de
ANS3L La presencia de granos residuales de AN en el TPS se pudo afirmar ya que se
corrobord que estas heterogeneidades coincidian con el tamafio del mismo (9-17 pm),
calculado anteriormente.

Por otro lado, de la Figura 13 se puede observar que el TPS2 presentd
gelatinizacion completa. Por lo tanto, el TPS que se proces6é con AN preacondicionado

a 60 humedad relativa resulté ser el Gnico sin granulos residuales en su estructura.
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Se aprecié que el TPS4 contenia mayor cantidad de granos residuales de
almidon comparado con el TPS1. Considerando que el primero fue el Unico que se
prepar6 con AN secado y presentaba una humedad remanente menor, contenido de
plastificante real menor, los datos fueron consistentes debido al rol del mismo en el
proceso de extrusion reactiva. Ademas, segiin Newiton da Silva y col®® un aumento en
la temperatura de secado aumentaba la temperatura de gelatinizacion de los granulos de
almidon.

En conclusion, el preacondicionamiento del AN a 60% de humedad relativa fue

el 6ptimo para obtener gelatinizacion completa.

3.2.2 Anadlisis quimico y estructural

3.2.2.1 Espectroscopia Infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR)

Como se puede apreciar en la Figura 14, se obtuvieron espectros FTIR de los
distintos TPS analizados. Para su mejor visualizacion y comparacion, se los superpuso,

identificando los principales picos relacionados con los grupos funcionales.
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Figura 14. Espectros de FTIR de AN, TPS1, TPS2, TPS3y TPS4.

En todos los espectros (incluido el del AN) se observo un pico a 3290 cm™,
asociado a las vibraciones correspondientes a los estiramientos de los grupos O-H. A
2920 cm?, la absorbancia se correspondi6 a las vibraciones de extension del C-H.
Ademas, a 1645 cm™ se encuentra una banda de flexion del O-H del agua. El pico
aproximadamente a 1450 cm™ se atribuye al glicerol, siendo este despreciable en el
espectro del AN y mas intenso en el del TPS. La banda entre 1020 y 1030 cm™ se
atribuye al estiramiento C—O del grupo C-O-C en el anillo de anhidroglucosa y el pico
a 1150 cm™ al estiramiento C—O del grupo C—O-H. Por ltimo, las bandas localizadas
en 1008 cm™ y 927 cm™ se relacionan con las frecuencias de estiramiento de los enlaces
de C-O en las cadenas de C-O-C vy la vibracién de estiramiento del anillo de piranosa,
respectivamente.*0-43

Todas las mezclas presentaron bandas de absorcién a longitudes de onda
similares, es decir, se observo una similitud entre los espectros para los TPS en funcién
del contenido de plastificante. Esto sugiere una interaccion entre el plastificante y el

almidoén del tipo fisico, pero no quimico?.
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De acuerdo con Seligra y col.*4, el cociente de intensidades de los picos
asociados a los estiramientos de O-H (3290 cm™) (Hsso0) ¥ de C-O del grupo C-O-H
(1150 cm™) (H11s0) brinda informacion acerca de la cantidad de grupos O-H disponibles
(Tabla 4).

Tabla 4. Cantidad de grupos O-H de cada material en estudio.

Material AN TPS1 TPS2 TPS3 TPS4

H3300/H1150 3,51 5,99 577 6,13 5,8

De los resultados obtenidos en la Tabla 4, se observé que la cantidad de grupos
O-H presentes en los TPS en estudio resulté mayor a la del AN y sin diferencias

significativas entre ellos.
3.2.2.2 Difraccion de rayos x (DRX)

A partir de la técnica de DRX se obtuvieron difractogramas del AN, TPS1,
TPS2, TPS3 y TPS4 (Figura 15). Analogamente a lo realizado en los espectros de

FTIR, se los superpuso para facilitar su analisis.
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Figura 15. Difractogramas del AN, TPS1, TPS2, TPS3y TPS4.

Los AN tienen diferentes patrones de DRX, conocidos como formas A, By C.
Estos dependen de la fuente de la cual provienen, y en el caso del AN en estudio,
proveniente del maiz, suele tener difractogramas del tipo A correspondiente con
estructuras de seis hélices dobles. Cuando se desestructuran los granulos del AN debido
al proceso de gelatinizacion, la amilosa puede cristalizar en diferentes estructuras
cristalinas, conocidas como: Va, Vh y Eh. Por su parte, la amilopectina cristaliza en la
forma tipo B durante el proceso de retrogradacion?.

En la Tabla 5 los picos con mayor intensidad del difractograma del AN se
observan en las posiciones 26: 15,03°, 16,95°, 17,85° y 22,85° (Figura 15). Los mismos
picos/posiciones fueron encontrados en el trabajo de Zobel>. Estos corresponden a una
estructura cristalina de tipo A, caracteristica de almidones obtenidos a partir de cereales,

como lo es el almidon de maiz.
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Tabla 5. Posiciones de los picos caracteristicos de DRX de los materiales en estudio.

20 (°)

AN 15,03 16,95 17,85 22,85
TPS1 13 17,07 20,03 22,55
TPS2 13,13 17,05 20,01 22,71
TPS3 13,03 17,09 19,87 22,55
TPS4 13,19 17,35 20,07 22,81

Observando los difractogramas pertenecientes a los TPS (Figura 15), se pudo
apreciar que los picos caracteristicos de la estructura cristalina del almidon de maiz se
transformaron en picos situados en 26: 13°, 17,07°, 20,03° y 22,55° aproximadamente
(Tabla 5). No se encontraron diferencias entre las posiciones de los picos de los TPS en
estudio. Se notaron dos picos intensos en 20: 13° y 20° aproximadamente, que no se
observaron en el espectro del AN. Esto concuerda con lo expuesto por Guaras y col.? y
se atribuyen a una estructura de tipo VVh. Mientras que los que aparecen en 20: 17,07 y
22,55° aproximadamente, se asocian a una estructura de tipo A. Este tipo de estructuras
pueden deberse a una gelatinizacién incompleta del almidén, como se observé con el
ensayo SEM 4647,

En la Figura 15 se observa que las peliculas de TPS presentaron una reduccion
significativa en la intensidad de los picos caracteristicos del AN, como consecuencia de
la destruccion parcial de la estructura cristalina en el proceso de extrusion. De todos
modos, la presencia de los picos indica que el material aln presentaba cierto grado de
cristalinidad*.

Con el fin de analizar la influencia del preacondicionamiento del AN a
diferentes HR sobre la cristalinidad, se calculo X. a partir de la Ecuacion 1. En la Tabla
6 se observan los valores obtenidos para cada TPS.
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Tabla 6. Porcentaje de cristalinidad de los TPS en estudio.

Material TPS1 TPS2 TPS3 TPS4

Xc (%) 10,82 11,90 11,09 10,51

De la Tabla 6 no se observa una diferencia significativa en Xc entre los TPS.
Los valores obtenidos resultaron mayores a los encontrados en literatura*’#8, Esto puede
deberse al cambio fisico-quimico del AN con el tiempo. Este proceso, llamado
retrogradacion, se basa en el reordenamiento de las cadenas poliméricas en dominios

cristalinos después de haber pasado por el proceso de gelatinizacion®.

3.2.3 Caracterizaciéon térmica

3.2.3.1 Anadlisis termogravimétrico (TGA)

Las temperaturas de méxima velocidad de degradacion térmica de los materiales
se obtuvieron a partir de la técnica TGA. En la Figura 16 se observan las curvas de
pérdida de peso en funcion de la temperatura, en negro, y su derivada con respecto a la
temperatura (DTGA), en color, del TPS1, TPS2, TPS3y TPS4.
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Figura 16. Curvas de TGA y DTGA del TPS1, TPS2, TPS3y TPS4.
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En las curvas de TGA del TPS, se observan tres cambios de pendientes

correspondientes a la evaporacion/deshidratacion del agua (Etapa 1), la degradacion de

glicerol y 4&cido estedrico (Etapa 2) y la degradacion del AN (Etapa 3),

respectivamente?°. En la Tabla 7 se presentan los valores de Tm, para los TPS en

estudio, obtenidos a partir de las posiciones de los picos de los graficos de DTGA. Cabe

destacar que el fin de la Etapa 2 se superpone con el inicio de la Etapa 3.

Tabla 7. Temperaturas de inicio (Ti) y fin (Tf) de cada etapa de degradacién térmica junto a la

temperatura de maxima velocidad de degradacion térmica (Tm) para los TPS en estudio.

Material  Etapa de degradacion térmica  Ti(°C)  Tf(°C) Tm(°C)
1 30,0 180,3 140,7
TPS1 2 251,9 287,8 303,1
3 283,3 356,2 321,6
1 30 1754 131,3
TPS2 2 251,1 2842 300,7
3 284,2 352,6 318,1
1 30,0 183,7 130,7
TPS3 2 250,2 287,7 287,8
3 287,7 347,9 316,8
1 30,0 185,5 130,0
TPS4 2 246,4 277,4 288,3
3 277,4 346,8 314,8

Comparando el comportamiento del AN antes y después de la gelatinizacion, se

observo que su estabilidad térmica no vario significativamente. Se aprecié un leve

aumento de la Tm en el TPS1 con respecto al AN, y una leve disminucion del resto de

los TPS (seccion 3.1.4).
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En la Tabla 7 no se observa una tendencia clara entre las temperaturas de los
TPS en cada etapa de degradacion térmica y el contenido de plastificante. Se
encontraron variaciones de temperatura en cada etapa menores al 7%, por lo que, estas
discrespancias resultaron insignificantes. Por lo tanto, el proceso de degradacion térmica
de los componentes no presentd variaciones significativas con el contenido de

plastificante.
3.2.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

A partir de los ensayos de DSC de los TPS en estudio se determind la
temperatura de transicion vitrea (Tq) de cada material. La transicion vitrea es una
transicion de fase de segundo orden que ocurre en un rango de temperaturas. Cuando la
temperatura se encuentra por encima de esta transicion termofisica, la amilosa y la
amilopectina tienen energia suficiente como para realizar movimientos moleculares a
gran escala. Por otro lado, cuando la temperatura se encuentra por debajo de la Ty, la
movilidad de largo alcance de la amilosa y la amilopectina se detiene®.

En la Figura 17 se observa el valor de T4 del TPS1 y la metodologia para

calcular la misma, la cual fue la utilizada por Guaras y col.?.

-0,70 -

-0,75 -

-0,80 -
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X
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Temperatura (°C)

Figura 17. Curva de DSC del TPS1 mostrando la metodologia para calcular la Ty.
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Analogamente, en la Figura 18 se presentan las restantes curvas de DSC de
todos los TPS en estudio, en donde se aprecia que todas las muestras mostraron un

comportamiento similar.

Tg=40°C

Tg=27.9°L )

_ Tg=29.2°C

Tg=38.1°C

Flujo de calor (a.u)

75 50 25 0 25 50 75 100 125 150 175 200
Temperatura (°C)

Figura 18. Curvas de DSC de los TPS en estudio mostrando la metodologia para calcular la Tg.

Los valores de Tq resultaron consistentes con los encontrados en bibliografia??.
Segln Bhandaria y Howes®!, la Ty predicha para el AN es de 243 °C. En la Figura 18 se
observa que los valores de T4 obtenidos para los TPS resultaron menores al predicho
para el AN. Esta caida de la Ty, segiin Yachuan Zhang y J. H. Han®?, se debe al pequefio
tamafio de las moléculas de glicerol ya que estas pueden ubicarse facilmente entre las
cadenas de almiddn y alterar las interacciones poliméricas intermoleculares. Ademas, el
contenido de agua aumenta la movilidad de las cadenas haciendo que la Tg
disminuya?°3®,

Comparando los valores de Ty de los distintos TPS, se observa que a mayor
contenido de humedad inicial del AN, menor resulté dicha temperatura. Estos resultados

fueron consistentes con lo dicho anteriormente.
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3.2.4 Interaccion con el agua

3.2.4.1 Contenido de humedad (CH)

En la Figura 19 se observan los valores de CH de cada material.
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Figura 19. Contenido de humedad de cada material en estudio (TPS1, TPS2, TPS3, TPS4y
LDPE).

Las diferencias en CH no fueron significativas en funciéon del contenido de
plastificante real de cada material analizado (Tabla 2). Se observo un leve incremento
de CH en funcion del preacondicionamiento del AN a mayores humedades relativas.
Segin Pandey y col.>® la mayor sensibilidad a la humedad se debié a que la
plastificacion generé un aumento en la movilidad de las cadenas a temperatura
ambiente, lo cual provoco la ruptura de las interacciones por puente de hidrdégeno entre
las cadenas de almiddn, exponiendo asi sus grupos hidroxilo y facilitando su interaccion
con las moléculas de H20. Debido a esto aumentd la hidrofilicidad de la matriz de

almidon.
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Como ya se menciono, el LDPE es uno de los materiales mas cominmente
utilizados para la produccion de cobertores agricolas. Comparando los resultados
obtenidos, se observo que el LDPE tenia un valor de CH significativamente méas bajo
que los TPS. Segln Gutierrez y col.??, cuanto menor es el contenido de humedad mas
limitado esta el crecimiento microbiano, por lo cual los resultados de CH para el TPS

serian desfavorables para su utilizacion como acolchados agricolas.

3.2.4.2 Absorcion de humedad (AH)

Se realizaron ensayos de AH para evaluar el comportamiento de los films de
TPS frente a la humedad ambiente. Este analisis fue relevante debido a que la AH inicia
la retrogradacion del almidén haciendo que cambien las propiedades de las peliculas de
TPS, produciendo opacidad, rigidez, entre otras®,

En la Figura 20, se observan los datos obtenidos del ensayo de AH a cada

tiempo de medicion.
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Figura 20. Curvas de absorcion de humedad (%) en funcién del tiempo (horas) para los TPS y
el LDPE en estudio.
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Para el caso de las peliculas de TPS, se aprecio un aumento significativo del AH
durante las primeras 48 horas, seguido de una meseta en donde no se observaron
grandes cambios. Este comportamiento fue similar al encontrado en bibliografia, y se
debe a que tanto el AN como el glicerol son ambos compuestos hidrofilicos, por lo que,
inicialmente adsorben humedad conllevando a un aumento de peso*’®6. En otras
palabras, se produce un aumento en el volumen libre debido a aumentos en el contenido
de H20. Algunas interacciones de enlace de hidrogeno AN-AN fueron reemplazadas por
interacciones AN-H,O, creando una red mas abierta y, debido a un mayor aumento del
contenido de agua, las muestras se volvieron maleables®.

Comparando las curvas para los distintos TPS, se pudo observar que, a mayor
contenido plastificante real (Tabla 2), mayores valores de AH. Esta tendencia también
se aprecia en la Figura 21, donde se presentan los valores de AHeq para cada TPS y el
LDPE. Este valor representa la mayor AH registrada para cada muestra, obtenida una
vez alcanzado el equilibrio. El tiempo de equilibrio se correspondié con el tiempo al
cual los valores registrados de AH variaron menos de un 0,001%, y su valor fue de 385
horas (16 dias). EI comportamiento antes descripto resulto ser el esperado de acuerdo
con la relacién entre plastificante e hidrofilicidad, cuanto mayor era el contenido de
agua debida al preacondicionamiento del AN a distintas HR, mayor absorcion de
humedad®3.

44



TPS3 1.0

40 -
38 TPS2 36,7 L
36 - - 0,9
34 L
32 - 0,8
30 4 = L
28 - 0,7
26 L
24 - 0,6
o 224 . >
= 0] 05 &
8 18 ] =
z 16 -04 X
14 - .
12 3 0,3
10 -
8 - 0,2
6 L
4 LDPE - 0,1
2 0,0
0 I v , v 0,0
TPS LDPE
Figura 21. Absorcion de humedad equivalente de cada material en estudio (TPS1, TPS2, TPS3,

TPS4 y LDPE).

Para el uso del TPS como cobertor agricola, lo 6ptimo es que la AH sea la
menor posible ya que ésta afecta a las propiedades mecénicas y estimula la
retrogradacion. En la Figura 21, se observa que el LDPE no absorbié agua durante el

ensayo.

3.2.4.3 Solubilidad (S)

A partir de la Ecuacion 4, se obtuvieron los porcentajes de S que se observan en

la Figura 22.
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Figura 22. Solubilidad de cada material en estudio (TPS1, TPS2, TPS3, TPS4 y LDPE).

Los resultados obtenidos son coherentes con lo planteado por Pandey y col.?,
explicado en los ensayos de CH y AH. Se observé que el porcentaje de S aumento6 con
el contenido de plastificante real de las formulaciones de TPS (Tabla 2).

No se encontré una diferencia significativa entre los rangos de solubilidad del
TPS1, TPS2 y TPS3. Por otro lado, se pudo apreciar que la S del TPS4 result6
ligeramente menor, ya que su porcentaje de plastificante fue significativamente menor.
Los valores de S obtenidos fueron consistentes con los encontrados en bibliografia®22.
Segln Luchese y col.%” , los TPS presentaron una baja S a 25° C. Esto lo asociaron a la
presencia de fuertes enlaces intermoleculares entre las cadenas de AN, las cuales
impidieron la disociacion del TPS.

Seglin Gonzalez Seligra y col.?, la estructura cristalina es mucho mas dificil de
solubilizar en agua que la amorfa, por lo tanto, a mayor X. menor S. Esta tendencia no
se observa en los TPS en estudio. En este sentido, la cantidad de plastificante real de la
formulacion produjo mayor efecto sobre S que el X.

Para el uso como cobertores agricolas, se busca obtener la minima solubilidad
posible. Como se observa en la Figura 22, el LDPE tiene una S nula. Esta es una de las

razones por las cuales se utiliza este material para tal uso.
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3.2.4.4 Permeabilidad al vapor de agua (WVP)

Se realizo el ensayo de WVP y a partir de la Ecuacion 5 se obtuvieron los datos

que se presentan en la Figura 23.
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Figura 23. Permeabilidad al vapor del agua de cada material en estudio (TPS1, TPS2, TPS3,
TPS4 y LDPE).

Se observé que, a mayor contenido de plastificante real (Tabla 2), mayor result6
la WVP. Estos resultados fueron coherentes segin lo expuesto por Nafchi y col..
Segln Zhang y Han®?, el plastificante favorece la transmision de vapor de agua. Al
aumentar el contenido de plastificante, las fuerzas cohesivas entre las cadenas de
polimero se redujeron, incrementando el volumen libre y facilitando la movilidad de las
mismas, mencionado en la seccion 3.2.4.1. Debido a esto, las moléculas de agua
difundieron mas facilmente provocando un aumento en la WVP%, Los valores
obtenidos en el ensayo se corresponden con los informados por Merino y col ..
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Relacionando la propiedad en estudio con el uso de cobertores agricolas, Ma y
col.%® concluyeron que cuanto menor es la WVP de la pelicula de acolchado, las
condiciones de humedad para el crecimiento de los cultivos son mejores. Ademas, una
baja WVP permite intervalos de riego mas prolongados y ahorros de agua®. Las
peliculas de TPS no son consideradas buenas barreras al vapor de agua, ya que tienen un
alto valor de WVP debido a la alta hidrofilicidad que tienen estos materiales®®5°.

En la Figura 23 se observa que el valor de WVP del LDPE resulté mucho
menor a los del TPS debido a su débil interaccion con el agua y su naturaleza
hidrofobica. EI LDPE es un material que impide la transferencia del vapor de agua, por
lo tanto, aumenta la humedad del cultivo y favorece su crecimiento. Por otro lado, con
relacion a los cobertores biodegradables, el TPS4 resultd ser el material con menor
WVP. Bilck y col.?! obtuvieron buenos resultados para cobertores biodegradables de
almidén/Poli(Butilén Adipato-co-Tereftalato) (PBAT) a pesar de que los mismos tenian
una permeabilidad de 100 a 250 veces superior a la del PE.

A pesar de que es muy importante que la WVP sea lo suficientemente pequefia
para reducir las pérdidas de humedad por evaporacion, especialmente en areas secas y
no irrigadas, no se encuentran valores estandarizados de esta propiedad para el uso de

cobertores agricolas??.

3.2.5 Reometria capilar

Se realizo el ensayo de reometria capilar para determinar los pardmetros de la
ley de potencia y con ello, analizar la influencia del contenido de plastificante real de las
peliculas de TPS. En la Figura 24 se observan curvas de log (ViscRe) vs log (SRRe)
tipicas de un fluido pseudoplastico, en donde ViscRe disminuye al aumentar la SRRe.

Este comportamiento es modelado por la Ley de la Potencia (Ecuacion 6).
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Figura 24. Curvas de log(ViscRe) vs log(SRRe) a 105, 120 y 135 °C de los TPS en estudio.

En la Tabla 8 se observan los valores de k y n correspondientes a la Ley de la
Potencia a 105, 120 y 135 °C para los TPS. En el caso del LDPE, se realizé el ensayo

Unicamente a 190 °C. Dichos parametros se determinaron mediante regresion lineal a

partir de las curvas de la Figura 24.

Tabla 8. Parametros de Ley de la Potencia (k y n) a 105, 120 y 135 °C de los TPS en estudio, y

a 190°C del LDPE.

105 °C 120 °C 135 °C 190 °C

k 55392,4 28670,8 14221,3 -
TPS1

n 0,33 -

k 23582,5 9792 8651,7 -
TPS2

n 0,42 ;
TPS3 Kk 19446 13182,6 10580,6 -

49



n 0,40 ;

k 25730,6 27504,3 3983,64 -
TPS4

n 0,27 -

k - - - 29917,1
LDPE

n - - - 0,22

El factor n indica cuan sensible es el material a la SRRe, es decir, el grado de
comportamiento no-newtoniano. En el caso en estudio, n es menor a uno y a valores
mas pequefios, mayor es la sensibilidad a los esfuerzos de corte®. Observando los
valores de n de la Tabla 8 se observa que estos aumentaron con el contenido de agua, a
excepcion del TPS2 que resultdé un poco mayor que el TPS3. Segun Rodriguez-
Gonzalez y col®. a mayor contenido de agua, mayor es el indice n. Sin embargo, en este
caso no se aprecio una tendencia clara. Esto pudo deberse a que la relacion entre n y el
contenido de plastificante real es compleja, y depende, entre otras cosas, del tipo de
plastificante, el historial de procesamiento y la presencia de aditivos®®.

Por otro lado, el parametro k disminuy6 con el aumento de la temperatura de
ensayo. No se observa una tendencia clara entre el parametro k y el contenido de agua.

Al igual que expresaron Aichholzer y Fritz6! y Yu y col.?? se observé que, con la
disminucion del contenido de plastificante, aument6 la viscosidad. Sin embargo, esta
tendencia se encontr6 marcada Unicamente a menores temperaturas, 105 y 120 °C.
Segln Aichholzer y Fritz8?, la tendencia de disminucion de la viscosidad al aumentar el
contenido de plastificante fue menos clara al aumentar la temperatura de ensayo®.
Ademas, como era de esperar, para un mismo TPS se observo que a menor temperatura

mayor fue la viscosidad (Figura 25).
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Figura 25. Curvas de log(ViscRe) (Pa.s) vs log (SRRe) (1/s) para cada TPS en estudio, a las
tres temperaturas ensayadas (105°C, 120°C y 135°C).

Segln Harper (1999)%, un aumento de la temperatura genera un aumento en la
movilidad de las moléculas del polimero, lo que reduce la viscosidad. Esta dependencia
entre la temperatura y la viscosidad sigue un comportamiento dado por la Ecuacion 7
de Arrhenius.

Sin embargo, el TPS4 no presento las tendencias antes descriptas, el mismo tuvo
un comportamiento anémalo. Esto pudo deberse a la presencia de dos efectos opuestos.
Por un lado, al ser el TPS4 el bioplastico con menor contenido de agua era de esperarse
que presente la mayor viscosidad. Por otro, como puede apreciarse en el apartado
3.2.3.1, este TPS presentd las menores temperaturas de inicio de la segunda y tercera
etapa de degradacion, por lo que podria haberse degradado térmicamente bajo las
condiciones de procesamiento provocando cadenas de AN mas cortas, por ende,
generando una menor viscosidad.

Segln Aichholzer y col.®! la E, de la Ecuacion 7 disminuye de forma lineal con
un contenido de plastificante ascendente. En la Tabla 9 se presentan los valores de Ea
de los TPS en estudio, y se observa la misma tendencia expresada por los autores

mencionados.
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Tabla 9. Valores de E; (J) de los TPS en estudio.

Energia de activacion (Ea)

TPS1 31608,9
TPS2 270238
TPS3 15398,5
TPS4 344525

3.2.6 Propiedades mecanicas

3.2.6.1 Ensayo de traccion uniaxial

Debido a que los cobertores agricolas son sometidos a esfuerzos mecéanicos y
deformaciones durante su aplicacion, es relevante que los mismos preserven su
integridad estructural durante este proceso y, preferentemente, a lo largo de toda su vida
Util®384, Es por ello que se realiz6 el ensayo de traccion uniaxial a los materiales en
estudio. A partir del mismo se realizaron graficos de Tension (o) vs Deformacion (g)
(Figura 26) y se calcularon la elongacion a la rotura (gr), la resistencia a la traccion (or)

y el médulo de Young (E). La Tabla 10 muestra los resultados obtenidos del ensayo.
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Figura 26. Curvas de Tensién (MPa) vs Deformacidn de los TPS en estudio.

Tabla 10. Valores de &r,6: y E de los diferentes TPS y LDPE.

Material TPS1 TPS2 TPS3 TPS4 LDPE

er (%) 17,8 +0,7 221+0,5 23,8+0,9 21,2 1,6 290 £ 19
or (MPa) 243+0,04 290+0,0/ 2,61+0,05 26%0,2 125+0,6

E (MPa) 38+2 40+ 2 33+3 40+ 2 181 +24

Los materiales de AN se caracterizan por ser muy fragiles, de baja rigidez y
resistencia. La adicion de plastificante mejora la & reduciendo las interacciones
intermoleculares entre las moléculas de AN. La movilidad de las cadenas aumenta,
provocando un incremento de la flexibilidad y ductilidad del material. Sin embargo, un
aumento en el contenido de plastificante provoca un aumento en Xc°, y segin lo
manifestado por Stevanic y col.®5, a mayor Xc, menor «.

Por otro lado, la adicion de plastificante reduce la or y el E. Esto se debe a que
el plastificante disminuye la fuerte atraccién intermolecular entre las cadenas de AN,
promoviendo la formacién de enlaces hidrégeno entre el plastificante y el AN®. No
obstante, un aumento en X. induce a un aumento en las propiedades en cuestion®. A su

vez, la presencia de granulos residuales de AN afectan las propiedades mecéanicas.
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Segin Gonzélez-Seligra y col.?, los granulos residuales de AN actGan como
propagadores de fisuras, evitando la deformacion pléstica. Por lo tanto, la ausencia de
los mismos provoca un aumento en la or y el E.

En la Tabla 10 se observan variaciones en las propiedades mecanicas de los
TPS en estudio, sin embargo, no se observan tendencias claras en funcién del contenido
real de plastificante concluyendo que los resultados son la consecuencia de un balance
de todos los factores mencionados anteriormente.

Se concluye que las variaciones observadas en las propiedades mecanicas de las
diferentes formulaciones de TPS no justifican los costos asociados al secado y control
estricto de humedad del AN en métodos de produccién a escala industrial.

Los valores de &, E y or, obtenidos para el LDPE resultaron mucho mayores a

los valores del TPS, lo cual limita la aplicacion del TPS como acolchado agricola.
3.2.7 Biodegradacion en suelo

Para el disefio de los cobertores agricolas, la biodegradabilidad es una propiedad
de suma importancia. Es por esto que se realizé el ensayo de biodegradacion en suelo.

Como se mencion6 en el punto 3.2.7, para realizar el ensayo se secaron las
muestras en un horno a 40 °C hasta obtener peso constante (m0). Luego, se midio la
masa en funcion del tiempo (cada 10 dias) de las muestras enterradas, y se calculd la
pérdida de peso (PM) (Figura 27). Se observd que todos los TPS presentaron tendencias

similares de biodegradacién.
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Figura 27. Curvas de PM (%) vs Tiempo (dias) para los TPS en el ensayo de biodegradabilidad.

En la Tabla 11, se muestran fotos de las muestras una vez extraidas y lavadas

con H20 destilada.

Tabla 11. Fotografias de las muestras de TPS y LDPE durante el ensayo de biodegradabilidad.

Dia TPS1

TPS2 TPS3 TPS4 LDPE

10

I ‘ .
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Segun Tanase y col.%’, el ataque de microorganismos sobre materiales plasticos
se produce a través de un mecanismo complejo que se desarrolla en tres fases a partir de
la alteracion del sustrato. La biodegradacion primaria se caracteriza por producir
cambios en los grupos funcionales de un polimero sin afectar el esqueleto. En la
segunda fase, degradacion parcial, se degrada una sustancia polimérica fragmentandose
en su volumen. Por ultimo, la biodegradacion completa implica la destruccién completa
del soporte macromolecular, simultdneamente con la formacion de subproductos de
reaccién. En la Figura 27 se observan estas tres etapas, que se diferencian de acuerdo
con las distintas velocidades a las cuales ocurren los procesos de biodegradacion. Esto
fue consistente con lo expuesto por Torres y col.58.

La primera etapa transcurrié dentro de los primeros 10 dias, hallandose valores
de PM, en todos los casos, de 30% aproximadamente. Segun Torres y col.58 este primer
mecanismo de degradacion esta asociado principalmente con la pérdida de glicerol. En
la Tabla 11 se observa que las muestras de TPS presentaron un leve cambio de
coloracidn, perdiendo transparencia. Sin embargo, no se notaron grandes cambios en las
dimensiones de las mismas.

La segunda etapa ocurrio a una velocidad de degradacion mas lenta, obteniendo
una pérdida de peso entre el 60% y 70% aproximadamente. La misma sucedio entre el
dia 10 y 50. Segun estos mismos autores, el mecanismo de degradacion en esta etapa
estuvo asociado con la actividad bioldgica presente en las macetas. En las fotografias de
la Tabla 11 se aprecia un cambio notorio en la tonalidad de las muestras a partir del dia
20. Ademas, se noto un cambio en el dimensionamiento de las mismas. Esta variacion

pudo deberse a que el agua se difundio a través del TPS cuando entrd en contacto con el
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suelo; aumentando el crecimiento microbiano y generando hinchazén?t. También se
observaron grietas entre el dia 40 y 50, en todas las muestras.

En la dltima etapa la velocidad de degradacion descendio drésticamente. Se
observo una PM entre el 95y 100%, entre el dia 60 y 100. Estos resultados concuerdan
con la pelicula de TPS reportada por Merino y col.®°. En la Tabla 11 se observa que a
partir del dia 60 el tamafio de las muestras disminuyo considerablemente. Ademas, se
observo un oscurecimiento notorio y un fraccionamiento de las peliculas de TPS.

Los resultados obtenidos para las tres etapas fueron similares para los cuatro
TPS en estudio, independientemente del contenido de humedad inicial del AN. La
diferencia en la cantidad de plastificante real de las distintas formulaciones de TPS no
produjo modificaciones significativas sobre la PM.

Por ultimo, se pudo observar que el LDPE no presento las tres etapas antes
mencionadas ya que no presentaron cambios durante los 100 dias del ensayo (Tabla
11). Su PM resulté préacticamente cero, lo cual demuestra su lento proceso de
degradacion. Como ya se explico, esta es la razon por la cual se buscan bioplasticos

como alternativa para la produccién de cobertores agricolas.

3.2.8 Seleccidén de la formulacién 6ptima de material para su

aplicacion como acolchado agricola

3.2.8.1 Método de Factores Ponderados (MFP)

Una vez obtenidas las propiedades de los TPS en estudio, se buscé el material
candidato para el uso de cobertores agricolas a partir del Método de los Factores
Ponderados (MFP). Esta es una técnica cuantitativa para la seleccion de materiales, en
donde se consideran varias propiedades a la vez (or, E, AH, etc.) y se las promedia
usando distintos factores de peso o ponderacion (wi).

ElI MFP tiene la desventaja de tener que combinar propiedades que tienen
unidades diferentes. Para resolver dicho problema se utilizo el factor de escala, el cual
consiste en normalizar la propiedad para llevarlas todas dentro de un mismo intervalo
numérico. Cada propiedad se escala de modo que el mejor valor tenga el 100 en el
ranking. Dicho valor dependera de la propiedad, por ejemplo: para el uso de cobertores
agricolas la tension maxima serd el mejor valor (Ecuacion 9). En cambio, el WVP

menor seré el mejor valor, es decir, el que tendra el 100 en el ranking (Ecuacion 10).
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Valor real

=100 % ———— Ecuacion 9
g "M ejor valor
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=100 ¥ ———
g ’ Valor real
Las propiedades escaladas se observan en la Tabla 12.
Tabla 12. Propiedades escaladas de los TPS analizados.
Propiedades
TPS1 TPS2 TPS3 TPS4
escaladas
Or 84 100 90 90
E 95 100 83 100
&r 75 93 100 89
AH 96 88 81 100
WVP 88 70 66 100
Ty 73 96 100 70

Los wi se calcularon utilizando el método I6gico de la teoria de la decisién. Este
consistié en comparar dos propiedades y otorgarle un 1 a la de mayor importancia y un
0 a la de menor importancia. Esta comparacién se realizé 15 veces, para poder comparar
todas las propiedades entre si. Este valor equivalié al nimero total de decisiones a

tomar, que se calcul6 con la Ecuacion 11:

N =1 * -1 Ecuacion 11

Siendo n la cantidad de propiedades tenidas en cuenta. En la Tabla 13 se

muestran los resultados.
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Tabla 13. Método Idgico de la teoria de la decision.

1 2 3 6 7 8 9 10 13 15
c 0 1 O
E 1 1 1 0 1
€ 0 0 0
AH 1 0 1 1
WVP 1 0 0
Tg 0 1

A continuacién, se sumaron las decisiones positivas de cada propiedad y se

calculé wi con la Ecuacion 12, extraida del trabajo de Findik y Turank’ (Tabla 14).

Decisiones positivas

N

Ecuacion 12

Tabla 14. Valores de wi calculados con el método légico de la teoria de la decision.

Decisiones positivas wi

or (MPa) 3 0,2
E (MPa) 4 0,26
& 1 0,07
AH (%) 4 0,26
WVP (Kg/m.s.KPa) 2 0,14
Tq (°C) 1 0,07
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Finalmente, se calculd el indice de Performance (IP) con la Ecuacion 13 (Tabla

15).
IP = ¥ Bwi Ecuacion 13
Tabla 15. IP de los TPS en estudio.
TPS1 TPS2 TPS3 TPS4
IP 83,14 91,91 83,88 95,13

Se observa en la Tabla 15 que el material candidato 6ptimo es el TPSA4.
Sabiendo que la diferencia entre el IP del TPS2 y TPS4 es pequefia, y teniendo en
cuenta que el TPS4 precisa un preacondicionamiento del AN el cual conlleva grandes
costos econdmicos, se considerd al TPS2 como material candidato para el uso como

cobertores agricolas.

3.2.8.2 Bioensayos. Germinacion de semillas de tomate

Se utilizé el TPS2, considerado el TPS éptimo para el uso de cobertores
agricolas, para realizar el bioensayo de germinacion de semillas de tomate. Como se
observa en la Tabla 16 el ensayo se realizo en tres bandejas de plastico, dos cubiertas
con peliculas de TPS2 y LDPE y una sin cubrir (control), con el fin de analizar la

germinacion del tomate y las malezas.
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Tabla 16. Evolucién de las peliculas de LDPE y TPS2 entre dia 0 y 5 del ensayo, con control de

referencia.

Dia Control LDPE TPS2

Al 5% dia 5 de ensayo (Tabla 16) se notd la presencia de hongos, el
fraccionamiento y el deterioro de la pelicula de TPS2. Este comportamiento se puede
relacionar con los valores obtenidos de las propiedades de interaccion con el agua y
biodegradacion del TPS2 en comparacién con las del LDPE, el cual no sufrié ningin
cambio en el presente bioensayo. Segiin Merino y col.5° la generacion de una camara
himeda para favorecer la germinacién produce un ambiente propicio para la formacion
de hongos en las peliculas y en el suelo. En la Tabla 16 se observa que las semillas de
tomate no pudieron crecer, esto se debi6 probablemente a la gran cantidad de
microbiomas fangicos presentes en el sustrato, lo cual perturb6 la germinacién. Por lo
tanto, las semillas no pudieron germinar debido a la competencia con los hongos. Este
resultado limita la aplicacion del material desarrollado como acolchado agricola.

Por otro lado, se observé (Tabla 16) que las semillas de tomate si germinaron en
las otras dos bandejas, cubierta con LDPE y sin cubrir (control). Se aprecio un notorio
crecimiento de malezas en la bandeja de control, a diferencia de la cubierta por LDPE
que evitd el mismo. Este ultimo presentd un comportamiento éptimo como cobertor

agricola.
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3.3 Prueba de fabricacion de peliculas por extrusiéon soplado

Se realizaron pruebas de fabricacion de peliculas por extrusion soplado de TPS2,

como se observa en la Figura 28.

Figura 28. Procesamiento de peliculas de TPS2 en linea de extrusion monotornillo-soplado.

No fue posible hallar los parametros de procesamiento 6ptimos de la sopladora
de manera tal de obtener films durante largos periodos de procesamiento (mayores a 2
horas) homogéneos y libres de defectos. De todas formas, se prepararon muestras a
partir de las peliculas obtenidas por soplado con un perfil de temperatura de
115/125/135/137/143/145°C, una velocidad de rotacién del tornillo de 500 rpm y una
velocidad de tirado de 122 rpm, para realizar bioensayos (Figura 29), aunque no
pudieron utilizarse para tal fin debido a la presencia de diversos defectos como burbujas

y agujeros.
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Figura 29. Pelicula de TPS2 obtenida por soplado para bioensayo.

4. Analisis de factibilidad técnico-econdémica de produccion a escala

industrial

4.1 Factibilidad técnica

Esta seccion tiene como proposito analizar la factibilidad técnica del TPS2 para la
produccién de cobertores agricolas, teniendo en cuenta las propiedades mecanicas, de
barrera, entre otras cosas, necesarias para este uso especifico. EI mismo debe presentar
propiedades de traccion tales de poder soportar su colocacion y perforacion con
maquinaria similar a la utilizada en cobertores de plastico tradicional. Ademas, debe
mantener buenas propiedades mecénicas durante la vida Gtil de la pelicula y, una vez
finalizado el ciclo del cultivo, sea 100% biodegradable en el suelo.

En la Tabla 17 se comparan las propiedades obtenidas para el TPS éptimo (TPS2)
para el uso como cobertor agricola con las obtenidas para el LDPE, plastico

convencional comunmente utilizado para dicha actividad.
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Tabla 17. Comparacion de propiedades de pelicula de TPS con la de LDPE 208M.

Propiedad LDPE TPS2
CH (%) 0,0 15,6 +0,3
AHeq (%) 0,0 33,8+0,3
S (%) 0,0 27,6 £0,7
WVP (kg/m.s.Pa) x 10 0,00360 + 0,00003 22+0,.2
&r (%) 290 + 19 225+0,5
or (MPa) 125+ 0,6 2,90 £ 0,07
E (MPa) 181 + 24 40 £ 2
PM (%) 0,063 + 0,013 99,44 + 0,63

Se observd que todas las propiedades estudiadas del material biodegradable
obtenido a base de AN resultaron inferiores a las del LDPE.

A su vez, dichos resultados se compararon con la norma europea UNE-EN
17033:2018 “Plasticos. Peliculas de acolchado biodegradables para su uso en la
agricultura y la horticultura®?, la cual expone las propiedades requeridas para el
producto en estudio. Para un film con un espesor mayor a 15 um, la norma especifica
una er minima de 200 % y una or de 18 MPa. Por lo tanto, se concluyé que el material
en estudio presentd propiedades fuera del rango aceptable por la norma antes
mencionada. En la Tabla 17 se observd que el TPS2 present6 una WVP 3 drdenes de
magnitud mayor a la del LDPE. Esto era de esperar ya que segln la norma europea
UNE-EN 17033:2018 las peliculas biodegradables tienen una mayor WVP que las
peliculas PE. La norma afirma que esto no tiene impacto en el cultivo del campo o la
cantidad de agua requerida. Sin embargo, podria ser necesario un alto nivel de
vigilancia con respecto al riego.

Ademas, en los ensayos bioldgicos realizados se evidencio que el TPS2 no es
aplicable para ser utilizado como acolchado agricola.

Por lo tanto, desde el punto de vista de la factibilidad técnica, el TPS2 no garantizod

las propiedades minimas requeridas para poder ser utilizado como cobertor agricola.
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Estas propiedades podrian mejorarse con el agregado de refuerzos, con la mezcla del
TPS con otros polimeros biodegradables como el PLA, PBAT, PCL, PHA, entre otros.
Segn Merino y col.8, la adiciéon de nanoarcillas, como la montmorillonita, puede
mejorar las propiedades térmicas, mecanicas y de barrera de los biopolimeros. Estas
podrian ser alternativas viables para lograr la factibilidad técnica del TPS en el uso de

acolchados agricolas’?.

4.2 Factibilidad econdmica

4.2.1 Introduccion

Uno de los principales objetivos de este trabajo es reemplazar al LDPE, en el uso
de cobertores agricolas, por un biopolimero (almidén) que sea competitivo en el
mercado. Si bien se demostré que no es apta la utilizacion del material desarrollado
como acolchado agricola, no seria conveniente descartar su utilizacion para otras
aplicaciones, tales como films para alimentos secos y laminas’, que requieran el
reemplazo de “commodities” PE, poliestireno (PS) y polipropileno (PP)) por otras
opciones amigables con el medio ambiente y rentables. Por esta razon, se decidi6
realizar un andlisis de factibilidad econémica de la produccién de pellets del TPS que
puedan luego ser utilizados en técnicas de extrusion de polimeros para la fabricacion de
algin producto en particular. Para llevarlo a cabo, se calcularon costos fijos y variables,
se proyectaron las ventas del producto y se calculé un precio competitivo en el mercado
para determinar si el proyecto es rentable.

Para obtener la rentabilidad, fue necesario calcular las inversiones, los costos de
operacion y los costos de los ingresos proyectados. Se determind el precio de venta
teniendo en cuenta las cantidades proyectadas de venta y que se espera obtener una
ganancia de un 40% sobre los costos de produccion. Finalmente, se determind la
rentabilidad a partir de dos métodos de estimacion: uno estatico, el cual no tiene en
cuenta el valor temporal del dinero, y otro dinamico, que si lo tiene en cuenta. El
primero fue el tiempo de repago (nR), considerando una tasa impositiva del 35% y una
tasa de rentabilidad minima aceptable (TRMA) del 10%. En cuanto a los métodos

dindmicos, se realizaron dos: el valor presente (VP) y la tasa interna de retorno (TIR).
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4.2.2 Estudio de mercado

4.2.2.1 Mercado

Para llevar a cabo el estudio de factibilidad econdmica fue necesario proyectar un
volumen de ventas. Sabiendo que el consumo de plastico por persona en Argentina es
de 55 kilogramos por afio’®, que el PE, PSy el PP abarcan un 62,3% " de esos plasticos
y que segun la Camara Argentina de la Industria Plastica (CAIP) un 85% de estos
pléasticos son fabricados en Argentina’, se estima un consumo por persona de PE, PS'y
PP fabricado en el pais por afio. Asumiendo que en la ciudad de Mar del Plata’” son
producidos un 20% de estos productos, se estima un consumo de estos materiales en la
ciudad por afio de 3786 toneladas.

Asumiendo que los pellets de TPS son utilizables para la fabricacion de films
para alimentos y laminas’3, y sabiendo que un 45% de la produccién de los plésticos
esta destinada a dicha mercaderia’®, se estima un consumo anual de pellets en la ciudad
de Mar del Plata de 1704 toneladas.

En el presente trabajo se supone que el consumo de pellets de TPS comenzara
siendo un 30% del total de los pellets (Tabla 18).

Tabla 18. Cantidad de ventas por cada afio de vida Util en toneladas por afio.

Afio 1 2 3 4 5
Cantidad de ventas anuales (toneladas/afio) 511 682 852 1022 1\,139

Se estima un consumo por afio ascendente, el cual se observa en la Tabla 18. Este
crecimiento por afio en el consumo del producto se debe a la concientizacion de la
sociedad en relacion al medio ambiente que ira en aumento, sumado al trabajo de

marketing que realiza la empresa.

4.2.2.2 Capacidad de la Planta

El proceso de produccion de pellets de TPS consiste en dos etapas: la mezcla de
AN con el plastificante y el proceso de extrusion-pelletizado. La primera etapa se

realiza en una mezcladora industrial y la segunda etapa en una extrusora de doble
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tornillo-pelletizadora. Se asume que la planta cuenta con espacio suficiente para la

instalacion de estas maquinas, cuyos parametros se observan en la Tabla 19 y Tabla 20.

Tabla 19. Parametros de la mezcladora industrial ™.

Barril de volumen (L) 1000
Volumen méximo de carga (L) 2000
Capacidad de carga maxima (L) 2000

Rango de velocidad del husillo (rpm) 1-2900
Potencia (kW) 11

Tabla 20. Parametros de la extrusora de doble tornillo industrial®.

Relacion L/D del tornillo 28
Potencia (kW) 22
Capacidad de salida maxima (kg/h) 150
Velocidad del tornillo (rpm) 600
Dimensiones del equipo (m?) 3x0,8x2

La planta funciona 336 dias al afio, 24 horas al dia. Por lo tanto, la extrusora de
doble tornillo debe tener al menos una capacidad de 148 kg/h para lograr abastecer al
mercado.

Para abastecer la demanda antes mencionada (Tabla 18), la maquina debe trabajar

segun la capacidad observada en la Tabla 21.

Tabla 21. Porcentaje de utilizacion de la maquina afio a afio.

Afio 1 2 3 4 5

Porcentaje de utilizacion de la maquina (%) 39 52 65 78 91
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La estrategia consiste en el incremento de produccion de pellets biodegradables
afio a afio con el objetivo del reemplazo total de los fabricados con polimeros
convencionales (PE, PP Y PS).

4.2.3 Evaluacién econdmica

4.2.3.1 Inversion total (IT)

La IT para poner el proyecto en operacion estd compuesta por dos partes: la

inversion fija total (IFT) y la inversion en el capital de trabajo (IW).

4.2.3.2 Inversion fija total (IFT)

La IFT es el monto de dinero requerido para completar la construccion de una
planta de procesamiento con servicios auxiliares, para poner la misma en
funcionamiento.

Para obtener la IFT se le debe sumar el valor del terreno a la IF. Para calcular esta

ultima se utiliza el Método de estimacidon por factores (Ecuacion 14).

IF=1E * (1 + Y fi) * (1 + ) fli) Ecuacion 14

Siendo IE el valor del equipo instalado de proceso, fi los factores de
multiplicacion para la estimacion de los componentes de la inversion directa como
cafierias, instrumentacion, construcciones. y fli los factores de multiplicacion para la
estimacion de los componentes de la inversion indirecta como ingenieria y supervision,
contingencias.

Esta técnica establece que la IF de una planta industrial puede extrapolarse a partir
del precio de los equipos principales del proceso con instalacion. Este método tiene un
error del 10-15% del valor real®. Sabiendo que los precios de la mezcladora y de la
extrusora son 5000 US$ y 38.000 US$ respectivamente, y que la instalacion de los
equipos puede estimarse como un 20% del costo de los mismos, ya que se trata de
equipos de ingenieria inmediata, IE resulta 51.600 US$. En Tabla 22 se presentan los

factores considerados para el calculo de la IF con sus respectivos valores.

69



Tabla 22. Factores considerados en el calculo de IF por Método de estimacion por factores.

Valor del equipo instalado de proceso (IE) (US$) 51.600
Factores experimentales como fraccion de IE fi
Tuberias de proceso Proceso mixto 0,2
Instrumentacion Control parcialmente automatizado 0,075
Edificios de fabricacion Construccion cerrada 0,8
Plantas de servicios Plantas de servicio totalmente nuevas 0,625
Conexiones entre unidades Entre las unidades de servicio 0,025
Factores experimentales como fraccion de la inversion directa fli
Ingenieria y construccién Ingenieria inmediata 0,275
Factores de tamafio Unidad comercial pequefia 0,1
Contingencias Variaciones imprevistas 0,25

A partir de la Ecuacién 14 y de los valores de la Tabla 22, la IF resulta
228.491US$.

Sabiendo que el Municipio de General Pueyrredén otorga terrenos de forma
gratuita en caso de que el proyecto tienda al desarrollo econémico de la region y
teniendo en cuenta los beneficios que conllevan la instalaciéon de la planta en el Parque
Industrial General Savio®? (exenciones impositivas), se plantea la ubicacion de la misma

en dicho parque industrial. Por lo tanto, se considera que la IF es igual a la IFT.

4.2.3.3 Inversion en capital de trabajo (IW)

La IW abarca el capital necesario para lograr poner en marcha la planta (materias
primas, productos semi-elaborados, crédito a los compradores y de los proveedores,
entre otros), a los niveles de operacidn previstos en los estudios técnico-econdmicos
para financiar la produccién antes de percibir ingresos por ventas, una vez ya instalada y

puesta en régimen normal de operacion.
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En el proyecto en estudio se estima la IW como un 10% de la IFT, resultando ésta
22.849 US$.8L

4.2.3.4 Andlisis de costos de produccion

4.2.3.4.1 Estimacion de costos variables (CV)
Costos de materia prima

Para la fabricacion de los acolchados agricolas se utiliza almidon de maiz,
glicerina, agua destilada y &cido esteérico cuyos precios son de 1,02; 3,37; 0,13 y 7,39
US$/kg, respectivamente. Toda la materia prima se compra en Mar del Plata, por lo que
el costo de transporte se considera despreciable.

Finalmente, el costo total de materia prima por tonelada de pellets de TPS resulta de
1.605 US$ tal como puede observarse en la Tabla 23.

Tabla 23. Costos de materia prima por tonelada de pellets biodegradables.

Kilogramo por ton de Costo por Costo por ton de
Materia prima de pellets de TPS kilogramo pellets de TPS
(kg/ton) (US$/kQ) (US$/ton)
AN 696,5 1,02 708,31
Glicerina 253,7 3,37 854,20
Agua destilada 5,0 0,13 5,69
Acido estearico 44,8 7,39 36,95

Costo de mano de obra directa

Se requiere la mano de obra de 2 operarios considerando una jornada laboral de
8 horas por trabajador. La planta se encuentra en funcionamiento las 24 horas del dia,
por lo tanto, se requieren en total 6 operarios. A partir de los valores dados por la Union
de los Obreros y Empleados Plasticos (CAIP-UOYEP)®, se considera un salario por
mes, incluyendo cargas sociales, de 691,38 US$ por operario. Por lo que el costo de
mano de obra por tonelada de pellets biodegradables resulta 97,42 USS$.
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Costo de supervision

El costo de supervision se considera como el 20% del costo de la mano de obra

directa, resultando el mismo 19,48 US$ por tonelada de pellets biodegradables.

Costos de servicios

Se consideran los costos de energia eléctrica, agua y gas natural. Estos dos
ualtimos solo se utilizan para el consumo del personal de la empresa, por lo que, resultan
similares a los tipicos de una vivienda.

Segun las especificaciones técnicas, se requieren 11 y 22 kW para la operacion
de la mezcladora y la extrusora’®, respectivamente. En cuanto al consumo de
luminarias y dispositivos se considera despreciable frente a estos equipos. Considerando
el tarifario de Edea®, el costo de electricidad por tonelada de pellets biodegradables es
de 16,55 US$. Considerando los costos de agua y gas natural, el costo de servicios por
tonelada de pellets biodegradables es 18,02 US$.

Costo de mantenimiento

El costo de mantenimiento se estima como el 5% de la IF, resultando este 22,36

US$ por tonelada de pellets biodegradables®!,
Costos de suministros
El costo de suministros se estima como el 0,8% de la IF, resultando este 3,58
US$ por tonelada de pellets de TPS®L,
A partir de todos los valores calculados anteriormente, se estimé un CV total por

tonelada de pellets de TPS de 1.762,43 US$ tal como se muestra en la Tabla 24.

Tabla 24. Costos variables anuales en dolares.

Afo /
Costo (US$/afio)
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Materia prima 820.230 1.094.710  1.367.585 1.640.460 1.914.941
Mano de obra 49.779 66.437 82.998 99.558 116.217
Supervision 9.955 13.287 16.599 19.911 23.243

Servicio 9.209 12.291 15.355 18.418 21.500

Mantenimiento 11.424 15.247 19.048 22.849 26.672

Suministro 1.827 2.439 3.047 3.655 4.267
Total 902.427 1204414  1.504.634 1.804.855 2.106.842

4.2.3.4.2 Estimacion de costos fijos (CF)

Costos de inversién

Los costos de inversion estdn compuestos por el costo de depreciacion, el costo de

impuestos y el costo de seguro.

Para el célculo del primero se utiliza el método de la linea recta, por su simplicidad

y por estar legalmente permitido en Argentina. Se plantea un proyecto de 5 afios de vida

atil y se toma un valor residual al final de la vida util igual al 50% de la IF. El costo

anual de depreciacion resulta 22.849 USS.

El célculo de costo de impuestos se estima como un 1,5% de IF, resultando 3.427

US$ anuales.

Por ultimo, el costo de seguro se calcula como un 0,5% de los IF resultando 1.142

US$ anuales. Por lo tanto, el costo anual de inversion es de 27.418 US$.

Costos de administracion

El costo de administracion se estima como el 20% del costo anual de mano de obra,

resultando éste 9.955 US$ anuales.

Costos de ventas y distribucion
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Para calcular el costo de ventas y distribucion, se considera que todo lo producido se
vende. Se estima dicho costo como el 3% de las ventas, por lo que resulta un costo
anual de 40.993 US$. La determinacion del precio de venta se estima en la seccién
4.2.3.5.

A partir de todos los valores calculados, el CF total resulta 78.368 US$/afio (Tabla
25).

Tabla 25. Costos fijos anuales en dolares.

Afio /

Costo (US$/ton) : 3 ‘ °
Depreciacion 44,71 33,50 26,82 22,36 19,15
Impuestos 6,71 5,03 4,02 3,35 2,87
Seguros 2,24 1,68 1,34 1,12 0,96
Ventas y distribucion 80,22 60,11 48,11 40,11 34,36
Administracion 19,48 14,60 11,69 9,74 8,35
Total 153,36 114,91 91,98 76,68 65,69

4.2.3.4.3 Estimacion de costos total de produccion (CPT)
Los CPT son los gastos involucrados en mantener un proyecto en operaciéon o
una pieza de un equipo en produccion. Estos estan compuestos por los CV y CF totales.

En la Tabla 26 se presentan los CPT para cada afio de vida Util del proyecto.

Tabla 26. Costo de produccion en dolares por tonelada para cada afio de vida util del proyecto.

Ano 1 2 3 4 5

Costo total de produccion por tonelada
(US$/ton)

1915 1.877 1854 1.839 1.828
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4.2.3.5 Determinacion de precio de venta del producto

El precio se determina considerando los costos fijos, los costos variables, las
cantidades proyectadas de venta y la ganancia esperada. Esta ultima se establece en un
40% de los costos de produccion. Por lo que, el precio resulta 2.674 $US por tonelada
de pellets de TPS.

4.2.3.6 Analisis de rentabilidad

La rentabilidad es una medida de la ganancia obtenida por una actividad en
relacion a la inversion de capital necesaria para que esa actividad se realice. Como ya se
menciono, para evaluar la misma se utilizé el nR, el VP y la TIR.

Por un lado, el nR es el minimo periodo de tiempo teéricamente necesario para
recuperar la IF depreciable (IFd) en forma de flujos de caja (FC) del proyecto
(Ecuacion 15). ElI nR debe ser inferior a la mitad de la vida Gtil del proyecto, para que

el proyecto sea rentable.

_ IFd Ecuacion 15

R = —
" =FC

Por otro lado, el VP es la cantidad de dinero requerida al inicio del proyecto que,
ademas del capital total invertido, se invierte con una tasa de interés preasignada, que
puede generar un ingreso igual y al mismo tiempo que el flujo de caja del proyecto
(Ecuacién 16). De modo que, para la aceptacion del proyecto, el VP debe ser superior a

cero, ya que indica que genera ese monto de dinero remanente sobre lo minimo exigido.

n

FC; .
VP; (%) = — = T Ecuacion 16

L. (1+71)t
j=1

Finalmente, la TIR establece la tasa de interés que deberia aplicarse anualmente
al flujo de caja de tal manera que la inversion original sea reducida a cero durante la
vida util del proyecto (Ecuacion 17). Por lo tanto, la rentabilidad sera aceptada si la TIR

es superior a la tasa de rentabilidad minima aceptable (TRMA) definida por la empresa.
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z FG IT =0 Ecuacion 17
i (1+7)"
]=

Dado que el nR resulta un afio aproximadamente, por lo tanto inferior a la mitad
de la vida util del proyecto, el VP mayor que cero siendo este de 1.568.495 US$ vy la
TIR 135%, siendo este mayor a la TRMA aceptada por la empresa, puede afirmarse que

el proyecto es rentable y se recomienda su realizacion.®®
4.2.3.7 Competitividad en el mercado
En la Tabla 27 se observan los precios por tonelada de los “commodities” (PE y

PP) y los del TPS.

Tabla 27. Ganancia de la empresa comercializando acolchados de LDPE vs acolchados de TPS.

PE PP TPS

Precio (US$/ton) 2.30086 2.880°%8 2.674

En la Tabla 27 se aprecia una variacion entre el precio de los pellets de TPS y
de los demas pellets menor al 17%. El precio de los pellets de TPS resulta mayor que el
de los pellets de PE. Sin embargo, se trata de un producto biodegradable y amigable con

el medioambiente. Se concluye que el precio del TPS es competitivo en el mercado.
4.2.4 Analisis de sensibilidad

En esta seccion se evalla la influencia que tienen distintos factores sobre la
rentabilidad. En la Figura 30 se observa que el costo del AN y de la glicerina
representan el 37% y 45% de la estructura de costos de produccidn, respectivamente.
Estos son los costos mas influyentes en la rentabilidad del proyecto. Es importante

analizarlos ya que pueden cambiar de acuerdo al proveedor y al volumen.
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Figura 30. Estructura de costos de produccidon en el primer afio de vida Gtil del proyecto para
pellets de TPS.

Otra variable que puede influir notablemente en la rentabilidad es la IF debido a
que, como sucede con la materia prima, el precio de compra de los equipos puede
cambiar de un vendedor a otro.

En la Tabla 26 se observan los valores de TIR obtenidos ante un cambio del
+10% en el precio del AN, la GL y la IF. También se aprecia la sensibilidad de la TIR

frente a estas variaciones.

Tabla 28. Variacion de la TIR en funcion de la variacion del precio del AN, GL Yy la IF.

Factor Variacion TIR (%) Sensibilidad TIR
Precio del AN +10% 140 23
(US$/ton) -10% 131 3,7
+10% 140 3,7
Precio del GL
(US$/ton) -10% 130 3,7
+10% 126 6,6

Inversion fija
(US$/afio) -10% 147 8.8
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El cambio en la IF mostr6 una mayor influencia sobre el proyecto en

comparacion con las variaciones en los precios del AN y GL.

5. Conclusiéon

A partir del proceso de mezclado, extrusion de doble tornillo y prensado, se
obtuvieron peliculas homogéneas de TPS. Se utiliz6 como materia prima AN
acondicionado a distintas humedades en cada formulacion de TPS. Se afiadio igual
contenido de glicerol y AE, por lo que, éstas se diferenciaron por su contenido de H20;
es decir, de plastificante. Se analiz6 la influencia del preacondicionamiento del AN a
distintas humedades en las propiedades microscopicas y macroscopicas para la
aplicacion de las peliculas de TPS como cobertores agricolas. El plastificante ingresa en
la red del AN, reduciendo las fuerzas cohesivas del mismo, incrementando el volumen
libre y facilitando la movilidad de las cadenas. Por lo tanto, a mayor contenido de
plastificante, mayor hidrofilicidad, ya que las moléculas de H>O difunden maés
facilmente. Este fendbmeno se observo en los ensayos realizados de interaccion con el
agua (CH, AH, S, WVP), en donde a mayor contenido de humedad inicial del AN, se
observo una tendencia a la disminucién en dichas propiedades. En estos ensayos
también se demostré que el preacondicionamiento por secado del AN no es
imprescindible teniendo en cuenta los costos y tiempos de produccion que el proceso de
secado de las materias primas implicaria a nivel industrial. Las propiedades obtenidas
para el TPS4 no difirieron en gran medida de las obtenidas para el resto de los TPS.

También se observé una relacion clara entre el contenido de plastificante y la Ty,
la cual disminuy6 con el aumento del contenido de agua inicial del AN. Por otro lado,
en el caso de las propiedades reoldgicas, se observd Unicamente un comportamiento
andlogo para bajas temperaturas. Esto ocurri6 no solamente en el caso de las
propiedades reoldgicas a altas temperaturas, sino que el contenido de plastificante total
no produjo modificaciones significativas sobre la temperatura de degradacion y la
biodegradabilidad. Lo mismo ocurri6 con las propiedades mecanicas, en donde a mayor
movilidad de las cadenas no siempre se observo un aumento en la €r, ni una reduccién
de or y el E. Esto se debid a que propiedades microestructurales como X Yy la presencia
de granulos residuales, observados por SEM, influyeron en dichas propiedades

macroscopicas.
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Se seleccion6 al TPS2 como el TPS candidato para el uso como cobertor
agricola segun el método l6gico de la teoria de la decision. Al comparar sus propiedades
con las del LDPE se concluy6 que el mismo no presentaba las propiedades requeridas
para esta aplicacion. Por ejemplo, la WVP para los films de TPS2 resulté 3 érdenes de
magnitud mayor a la obtenida en los de LDPE. Ademas, el bioensayo realizado
demostrd la ineficiencia de la pelicula de TPS2 para el uso en cuestion ya que su
deterioro, fraccionamiento y presencia de hongos previo a la germinacién de las
semillas de tomate fue evidente.

Para poder utilizar el TPS2 como acolchado agricola, es necesario modificar su
naturaleza hidrofilica para mejorar sus propiedades mecanicas, de barrera, entre otras.
Esto se puede lograr con el agregado de un biopolimero hidrofébico como el PLA, el
agregado refuerzos como nanoarcillas, agentes antimicrobianos como quitosano, entre
otras alternativas.

Como ya se menciond, el TPS no resultdé apto para su aplicacion como
acolchado agricola. Sin embargo, en el caso de utilizarse el TPS para otra aplicacion,
llegamos a la conclusion de que la variacion observada en las propiedades no pone en
riesgo la vida en servicio del producto final y puede informarse en una ficha técnica
como un rango admisible de calidad. Por lo tanto, se concluye que no se justifica el pre
acondicionamiento del AN previo al proceso de extrusion teniendo en cuenta el
incremento de tiempo y costos de produccion que requiere este proceso adicional a nivel

industrial.

6. Trabajos a futuro

A partir de los resultados presentados se proponen los siguientes trabajos a
futuro para complementar el estudio realizado:

e Mezcla del TPS con otros polimeros biodegradables tales como acido polilactico
(PLA) o poli caprolactona (PCL).

e Analisis tecnico del TPS para otras aplicaciones.

e Incorporacion de cargas y refuerzos para reducir propiedades de interaccion con
el agua, incrementar propiedades mecanicas y/o brindar actividad funcional a las
peliculas como, por ejemplo, agentes antimicrobianos, antioxidantes y/o

elicitores.
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e Optimizar los parametros de procesamiento para obtener productos soplados

utilizando las formulaciones que presenten un mejor desempefio.

7. Dificultades encontradas durante el desarrollo de la tesis

En el transcurso del trabajo final se presentaron las siguientes dificultades:

Pérdida de integridad estructural durante los ensayos de biodegradacion
y bioldgicos.

No fue posible realizar el ensayo de indice de fluidez debido a la
necesidad de utilizacion de un peso mayor a 2.16 kg, el cual es el Unico
disponible en el equipo.

No se pudieron observar los granulos residuales de AN en las peliculas
de TPS mediante microscopia optica.

Complicaciones al utilizar el equipo de extrusion-soplado. No se logro
obtener films libres de defectos.

Se realiz6 reiteradamente el ensayo de WVP debido a que la mayoria de
las peliculas de TPS presentaban fisuras.

Dificultad en pelletizar los filamentos de TPS seguido del proceso de
extrusion.

Dificultad en obtener peliculas de TPS a partir de pellets mediante

prensado.
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