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Resumen

Los crecientes niveles de contaminacién ambiental por desecho y acumulacién de plasticos
han despertado el interés en el estudio de alternativas mas sustentables. Una propuesta que

ha recibido mucha atencidn ultimamente son los polimeros biodegradables.

Este trabajo tuvo como objetivo el estudio y la comparacién de diferentes factores que afectan
al uso de materiales biodegradables y no biodegradables en aplicaciones de envases. Se
prepararon muestras de materiales biodegradables: Policaprolactona (PCL), Acido Polilactico
(PLA), almidon termoplastico (TPS). Ademas, se estudiaron las mezclas de PCLy TPS como una
alternativa para reducir el elevado costo del material, ya que la policaprolactona tiene un
precio unas 3 o 4 veces superior que los polimeros convencionales utilizados en el area de
envases. Se investigo la influencia de la adicion de un compatibilizante (PCL modificada con

anhidrido maleico, PCLgMA) a dichas mezclas, que fue preparado en este mismo trabajo.

Se ensayaron las propiedades mecdanicas, térmicas, reoldgicas, de barrera y |la
biodegradabilidad de diferentes materiales biodegradables y no biodegradables. Finalmente,
se analizaron diferentes factores de importancia que determinarian el uso de polimeros
biodegradables, como efectos ambientales, factibilidad técnica y econdmica de produccién, y

aspectos legales y sociales.

Dentro de los materiales ensayados, el PLA fue el mds prometedor, mostrando propiedades
mecdanicas cercanas a las de polimeros convencionales, costo razonablemente bajo vy
versatilidad en su uso, haciéndolo apto para la mayor parte de las aplicaciones estudiadas. El
almidén presentd propiedades mecdanicas reducidas y dificultades en su procesamiento,
comparado con el resto de los materiales, que lo hicieron poco aplicable para ser utilizado en
envases, films o bolsas. Las mezclas PCL/TPS y PCLgMA/TPS mostraron mejoras mecénicas
relevantes, respecto del almidén, aunque no fueron suficientes para ser competitivas frente a
los polimeros comerciales no biodegradables. Se estimé que al mezclar almidén y
policaprolactona se lograrian reducciones del 20 al 25% en los precios respecto del precio
actual de la policaprolactona. Sin embargo, la reduccion en el precio no fue suficiente para

compensar la pérdida en las propiedades mecanicas, resultando en alternativas mas costosas



debido a la necesidad de incrementar los espesores de los productos para alcanzar las

prestaciones mecanicas requeridas.
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1. Introduccion

Los primeros materiales plasticos nacieron en el afio 1862, pero no fue hasta la segunda mitad
del siglo 20 que comenzaron a ser utilizados en forma masiva. Desde entonces, la industria
plastica se ha incrementado a un ritmo del 8,7% anual. En la actualidad, los materiales
plasticos forman parte de nuestra vida cotidiana y mejoran nuestra calidad de vida en

innumerables aplicaciones [1].

Los principales motivos de su éxito incluyeron su facilidad de procesamiento, precios
convenientes y versatilidad para abarcar una gran variedad de usos. Los procesos de
produccién llevan acumuladas décadas de desarrollo, logrando altas eficiencias y muy bajos
costos, haciendo que sea mds conveniente desechar los productos usados y producir nuevos
gue reciclarlos. Esto hace de los plasticos los candidatos ideales para aplicaciones de envases y

embalajes [2].

En la actualidad, la industria de envases y embalajes, domina el mercado de los plasticos,
representando casi un 40% del total -unas 550 mil toneladas anuales en todo el mundo [1].
Los polimeros mas utilizados en estas aplicaciones son los polietilenos de alta (HDPE) y baja
(LDPE) densidad, polipropilenos (PP), poliestireno (PS), policloruro de vinilo (PVC) vy

polietilentereftalato (PET). La Tabla 1muestra los principales usos de cada uno de ellos.

Tabla 1. Materiales comunes para usos de packaging y sus principales aplicaciones|3,4].

Material Usos

PET Botellas de agua, frascos y envases para condimentos

HDPE Algunos envases y botellas, bolsas.

PVC Films y ldaminas delgadas, algunas botellas.

LDPE Bolsas, botellas y envases flexibles (aderezos), films, tapas de botellas.
PP Botellas, envases, paquetes para alimentos (ej. papas), sorbetes,

platos y vajilla descartable.

PS Envases, vasos y vajilla descartable, bandejas,

Esta industria es responsable de un 29,5% del total de desechos pldsticos [5]. Estos materiales
tienen una bajisima tasa de biodegradacién, por lo tanto, los residuos se acumulan. Ademas, la
baja permeabilidad al oxigeno de muchos de estos materiales, torna mas dificil la degradacién

de otros desechos de origen organico, aumentando la acumulacién de residuo en los



vertederos. Los efectos fueron ignorados durante afos, hasta que algunas regiones

comenzaron a darse cuenta que se quedaban sin espacio fisico para acumular los desechos.

El reciclaje y la reutilizacién de los polimeros surgieron como las primeras medidas de reducir
el impacto ambiental de estos materiales, y han sido probadas muy efectivas. En la actualidad,
se aplican intensos programas de reciclaje en algunos de los paises mds comprometidos con el
medio ambiente. La Unidn Europea es un ejemplo. Algunos paises de esta region reciclan hasta
un 80% de los desechos de la industria de envases y embalajes, siendo un 55% el promedio [6].
Sin embargo, estas medidas encuentran aplicaciones limitadas. En primer lugar, no todos los
plasticos son reciclables y muchos pierden propiedades en gran medida durante este
procedimiento. Ademas, los plasticos utilizados para alimentos, higiene o usos médicos,
podrian quedar contaminados con ellos, aumentando los costos y las dificultades para su

reciclaje [2].

Estos motivos llevaron a la aparicidn de materiales plasticos alternativos que pretenden tener
menor impacto ambiental. Una de las opciones de mayor auge en estos tiempos, son los
polimeros biodegradables. Si bien se conocen desde hace décadas, sélo hace unos pocos afios
que algunos de ellos comenzaron a producirse en escalas comerciales. Unos pocos han

adquirido aceptacidén, especialmente en aplicaciones de envasado y embalaje [7].

En este trabajo, se evaluaron algunas de las alternativas biodegradables para ser utilizadas en
reemplazo de polimeros no biodegradables, de uso convencional. Se seleccionaron algunos de
los polimeros commodities utilizados en la actualidad (PE, PP y PS) y otros biodegradables
estudiados en trabajos previos del grupo de investigacion (Grupo de Materiales Compuestos
de Matriz Polimérica, Intema). Entre los polimeros biodegradables utilizados se encuentra el
acido polilactico, PLA, en sus versiones pura y plastificada con el aditivo comercial EJ300.
Ademas, se seleccionaron la policaprolactona (PCL), el almidén termoplastico (TPS), y una
mezcla de ambos materiales en igual fraccidn en peso. Como estos dos ultimos polimeros son
incompatibles entre si, se completé la lista de materiales a estudiar con una mezcla de ambos

materiales preparada con un compatibilizante, PCLgMA.

Se obtuvieron las propiedades mecanicas, térmicas, reoldgicas y de barrera y se estudid la
biodegradabilidad de todos los materiales seleccionados. Ademas, se estudiaron diferentes

factores de importancia en el desarrollo de polimeros biodegradables para la aplicacién en



envases y embalajes, como la factibilidad técnica y econémica, el impacto ambiental y la

percepcién del consumidor.



2. Marco teodrico

La Sociedad Americana de ensayo de Materiales (American Society forTesting of Materials,
ASTM) y la Organizacidn de Estdndares Internacionales (International Standards Organization,
ISO) definen los plasticos degradables como "aquellos que experimentan cambios significativos
en la estructura quimica en condiciones ambientales especificas, resultando en la pérdida de
propiedades, en un tiempo dado que determina su clasificacion". En particular, los materiales
biodegradables se clasifican como aquellos degradables por la accién microorganismos de
origen natural, como bacterias, hongos o algas [8]. La generalidad de la definicion tiene que
ver con la variedad de condiciones que intervienen en la degradacion de los diferentes
materiales. Algunos polimeros que se degradan rapidamente en condiciones de compostaje
industrial (altas temperaturas y humedad, con presencia de oxigeno), no lo haran en forma
significativa en el suelo a temperatura ambiente, o incluso podrian producir emisiones de
gases que resulten téxicos para los seres vivos. Por eso es de gran importancia conocer las
condiciones ideales para la biodegradacion de estos materiales, previo al desecho de los

mismos [2].

2.1 Degradacion de polimeros

La degradacion de polimeros ocurre normalmente debido al cambio en la configuracion de las
cadenas poliméricas, o debido a la ruptura de las mismas. La ruptura de las cadenas puede
ocurrir en diferentes formas, entre las mas comunes se cuentan la degradacion hidrolitica, la
degradacion oxidativa y la degradacion enzimdtica. Esta ultima es la comUnmente conocida
como biodegradacion, y consiste en la ruptura de las cadenas poliméricas por la accién de
enzimas producidas por agentes bidticos. En cambio, la degradacidn hidrolitica consiste en la
ruptura de enlaces quimicos por la acciéon de una molécula de agua. Los poliésteres son los
ejemplos mdas comunes de polimeros que se degradan por este mecanismo. Por ultimo, la
degradacion oxidativa consiste en diferentes reacciones quimicas que ocurren al formarse

radicales libres en las cadenas poliméricas en presencia de oxigeno [9].

Todos los polimeros se degradan naturalmente, pero en muchos de los polimeros tradicionales

el mecanismo predominante consiste en la degradacion oxidativa de las cadenas poliméricas



en segmentos mas pequefios. El problema es que el proceso puede tardar cientos de afios en

ocurrir.

2.2 Polimeros biodegradables

Algunos polimeros biodegradables han adquirido aceptacién hoy en dia. Entre ellos, podemos

distinguir el acido polilactico (PLA), el almiddn y la policaprolactona (PCL).

2.2.1 Acido polilactico (PLA)

El PLA es un polimero termoplastico de elevada rigidez y se utiliza principalmente en el campo
médico, en suturas e implantes,aunque en los Ultimos tiempos comenzd a aplicarse en algunos
envases y botellas [10]. Se trata de un poliéster alifatico y se produce por la polimerizacién de
acido lactico. Este ultimo se obtiene a partir de la fermentacién de carbohidratos, siendo el

almiddn de maiz, la principal fuente hoy en dia [8,11].

Este material es uno de los principales polimeros biodegradables producidos en la actualidad, y
se encuentra en el mercado en diferentes grados y pesos moleculares. Su costo es
relativamente bajo, en comparacion con otros polimeros degradables y por ello ha comenzado

a utilizarse en algunas aplicaciones comerciales de la industria de envases y embalajes [12].

El acido polilactico es uno de los materiales biodegradables con mayor expectativa de uso. Sus
propiedades mecdnicas son altas comparadas con las de las poliolefinas en general. Su Tg
ronda entre los 50 y 80°C, y su grado de cristalinidad y morfologia de los cristales pueden ser
variados de acuerdo a las condiciones de procesamiento, dando lugar a un material con gran
variedad de propiedades mecanicas [2]. Sin embargo, el PLA no puede ser degradado
directamente por microorganismos, sino que su degradacidon ocurre primero en forma
abidtica, via hidrolitica, a temperaturas mayores que los 50°C [2]. Esta caracteristica es de gran
interés, ya que el PLA no suele contaminarse con hongos o baterias, y puede ser utilizado para

aplicaciones que involucren alimentos [12].

La degradacion del PLA finaliza por via bidtica. Los microorganismos metabolizan el acido

lactico formado en la etapa anterior. Este proceso ocurre en presencia de oxigeno y forma
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dioxido de carbono y agua. El PLA es completamente biodegradable en condiciones de

compostaje industrial, pero tardara anos en hacerlo en otras condiciones [2,8].

2.2.2 Policaprolactona (PCL)

La policaprolactona (PCL) es un poliéster semicristalino y biodegradable que proviene del
petréleo. Se caracteriza por una baja temperatura de transicién vitrea (alrededor de los -60°C)
y baja temperatura de fusion (alrededor de los 60°C). Ademas, tiene una elevada deformacién
a larotura, y bajo méduloen traccion. La degradacién de la policaprolactona también ocurre en
primera instancia por via hidrolitica. Luego, los productos son degradados enzimdaticamente

por una gran variedad de microorganismos [2].

Este polimero ha recibido mucha atencion ultimamente por ser altamente biodegradable,
resistente quimicamente y facilmente procesable [2,8]. Ademds, este material estd

comenzando a producirse a escala industrial.

Las principales limitaciones en el uso de PCL en aplicaciones de envases y embalajes son su alto
costo y bajas propiedades mecdanicas. Por estos motivos se ha propuesto que podria ser
mezclada con otros polimeros o reforzada con nanoparticulas [13-15].Por otro lado, su
velocidad de degradacién no es tan alta como la del almiddn, y por este motivo también se ha

propuesto que mezclarla mejoraria esta condicion [16].

2.2.3 Almidon

El almidén es un polisacarido que se encuentra en muchos vegetales como medio de
almacenamiento de energia. Este material es facilmente degradado por enzimas producidas
por un gran numero de organismos vivos. Se encuentra naturalmente formando granulos que
consisten en zonas amorfas y cristalinas. Esta conformacién hace que la temperatura de fusion
del almidéon sea mucho mayor que su temperatura de degradacién, haciendo muy dificil el

procesamiento por medios convencionales [8,12,17].

El almidon puede ser modificado para ser procesado como un material termoplastico

tradicional. Esta modificacidn consiste en la desestructuracién de los granulos, en un proceso

11



conocido como gelatinizaciéon y su producto es el almidén termoplastico (TPS).Entre los
procesos de gelatinizacién posibles, el mdas usado requiere de la presencia de un plastificante
(como agua, glicerol o etilenglicol) a temperaturas entre 90 y 120°C y la ayuda de esfuerzos de

corte durante el procesamiento [2].

El almidon es un material abundante y de muy bajo costo, lo cual lo hace atractivo para
aplicaciones de corto tiempo de uso, como envases, films y bolsas. Pero tanto el almidén en su
forma natural, como el TPS, tienen propiedades mecdnicas muy pobres en general, y las
mismas varian enormemente segun la fuente. Ademds, es un material muy hidrofilico por su
alto contenido de grupos hidroxilos. Para compensar estos defectos, suele mezclarse este

material con otros polimeros, como PCL, PLA, o reforzarse con nanoparticulas [2,18].

2.2.4 Mezclas Almidon Termoplastico/Policaprolactona

En muchos casos se ha sugerido la posibilidad de mezclar estos dos polimeros para salvar las
limitaciones de uno y otro. La adicién de PCL al TPS disminuiria la hidrofilicidad y mejoraria las
propiedades mecanicas y procesabilidad del TPS puro. Por otro lado, también se obtendria un
material de menor costo y mayor velocidad de degradacién que la PCL pura [19]. Sin embargo,
dado que la policaprolactona es altamente hidrofébica y el almiddn hidrofilico, ambos
polimeros son altamente inmiscibles y no existe una gran mejora en las propiedades finales al
mezclar estos materiales. El agregado de un compatibilizante podria mejorar la interfaz entre
ambos materiales, produciendo las mejoras esperadas en las propiedades. Uno de los
materiales mds utilizados para este fin es la PCLgMA, que consiste en una cadena de
policaprolactona con grupos anhidrido maleico injertados [20]. La introduccién este grupo
funcional en la PCL aumenta la polaridad de la molécula, mejorando la compatibilidad con el

almidoén.
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3. Materiales y métodos

3.1 Materiales

Para la preparacion del almidén termopldstico (TPS) se utilizé almidédn de mandioca en forma
de polvo. El etilenglicol (EG, J.T. Baker) se utilizdé como plastificante en el proceso de

gelatinizacidn y el dcido estearico (AE, Schuchardt Merck OHG) se empled como lubricante.

Se utilizd una policaprolactona (PCL) de peso molecular 80,000 gr/mol (CAPA FB100, Perstorp)
tanto para la preparacion de las mezclas con almiddn termopldstico como para la placa de PCL
pura. El anhidrido maleico (AM) fue utilizado para la compatibilizaciéon de la PCL con el TPS y
fue suministrado por Carlo Erba Reagents. Se utilizd Perdxido de Benzoilo (BZP), suministrado

por Aldrich Chemistry, como iniciador para la modificacién de la policaprolactona.

El acido polilactico (PLA) utilizado fue el 3051D de Nature Works y se utilizé6 como plastificante

el GlyetherEJ-300 (poliglicidil éter de glicerol) de JSI Co., Ltd.

Ademas, se utilizaron polietileno (PE, Dow), polipropileno (PP, Braskem) y poliestireno (PS, HF

555, Resirene).

3.2 Preparacion de las placas

En primer lugar, se obtuvo almidén termopldstico por mezclado en fundido en un mezclador
tipo Brabender. Las condiciones de operacion fueron de 100°C, 60rpm y 6 minutos. Se utilizd
una relacion de almidon/AE/EG de74,5/0,5/25en peso, seleccionandose esta composicion a

partir de los resultados obtenidos en trabajos anteriores [21].

Luego, se prepard el compatibilizante para las mezclas con almidén termoplastico. Se modifico
guimicamente a la PCL con anhidrido maleico iniciando la reacciéon con perdxido de benzoilo
para formar el compatibilizante (PCL-gAM). La reaccién se llevé a cabo en un mezclador tipo
Brabender para proporciones en peso de PCL/AM/BZP de 95/4,5/0,5. Se utilizé durante la
reaccion un flujo constante de N, por encima de la cdmara de mezclado para evitar efectos

adversos del O, en la reaccién. Las condiciones de reaccion fueron 100°C, 60 rpm y 5,5
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minutos, que fueron seleccionadas para alcanzar el mayor grado de modificacién posible,

segun lo reportado por Jacob y col.[22].

Se prepararon mezclas PCL/TPS y PCLgMA/TPS, ambas con una relacidn de 50/50 en peso. Las
mismas se obtuvieron por mezclado en fundido en un mezclador tipo Brabender a 100 rpm,

100°C durante 5 minutos.

Finalmente, todos los materiales (PLA, PLA plastificado (PLAej300), PCL, PE, PP y PS) fueron
sometidos a similares condiciones de procesamiento: 100 rpm, 5 min, a temperatura
aproximadamente 40°C mayor que la temperatura de fusién (para los semicristalinos) o que la
Tg del material (para los amorfos). La Tabla 2 muestra las temperaturas de mezclado

seleccionadas para procesar cada material.

Tabla 2. Temperaturas de mezclado

Material Temperatura
(°C)
PLA 185
PLAgj300 190
PCL 100
PE 170
PP 205
PS 145

Se obtuvieron placas de cada mezcla mediante moldeo por compresién. Se utilizé una prensa
hidraulica con enfriamiento mediante circulacién de agua. Las mezclas se calentaron a la
misma temperatura que la de mezclado y se las dejé durante 10 minutos sin aplicar presion
hasta lograr la fusién. Luego, se aplicd una presion de 50 kg/cm’ durante 10 minutos v,

finalmente, se enfriaron los moldes hasta temperatura ambiente mediante un flujo de agua.

3.3 Caracterizacion

3.3.1 Analisis termogravimétrico

Con el fin de conocer la estabilidad térmica de las muestras, se realizaron ensayos de

termogravimetria (TGA). El equipo utilizando fue el TA Instruments TGA Q500 y las muestras se



calentaron desde 25°C hasta 700°C a una velocidad de 10°C/min. Los ensayos se llevaron a

cabo en atmodsfera de nitrégeno.

3.3.2 Analisis calorimétrico (DSC)

Se utilizdé un calorimetro diferencial de barrido TA Instrument Q2000 para la caracterizacién
térmica de las muestras. Las mismas se ensayaron seguln las recomendaciones de las normas
ASTM D 3417 y D 3418. Se sometidé a las muestras a un ciclo térmico
Calentamiento/Enfriamiento/Calentamiento, donde el primer calentamiento tuvo como
objetivo borrar la historia térmica del material. Los calentamientos se realizaron a 10°C/ min
desde una temperatura 20°C menor que la esperada para la Tg (temperatura minima) hasta
unos 20°C menos que la temperatura de inicio de degradacién de cada polimero, determinada
previamente por TGA. Luego, se mantuvo la muestra durante 5 minutos a la temperatura

alcanzada, y finalmente se enfriaron hasta la temperatura minima a 10°C/min.

Se determinaron las temperaturas de fusion y transicién vitrea (Tg), los calores de fusidn, y el
grado de cristalinidad con los datos obtenidos en el segundo calentamiento. Las temperaturas
de fusion se calcularon como el punto maximo en el pico de fusion. La Tg, se estimd como el
valor localizado a la mitad de la altura entre las temperaturas maxima y minima de la

transicion vitrea (ver Figura 1).

_1 1/2 h
Ty SO dmooh gan dme MR h
] .
—1.(42 v —— — — o —

\

\

Figura 1. Determinacion de la temperatura de transicion vitrea mediante DSC. T, y T, SON, respectivamente,
las temperaturas maxima y minima de transicion. T, es la temperatura designada como Tg.

Los calores de fusion (AHy) se determinaron integrando el area del pico de fusién. Con este

valor se calculd el grado de cristalinidad segun la ecuacion 1.
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AH
Grado de cristalinidad (%) = —7  100% Ecuacién 1
£,100%

AH; 005 refiere a la entalpia de una muestra 100% cristalina [23—-25]. Los valores de entalpia

de PCLTPS y PCLgMA/TPS se calcularon sélo para la fraccién en masa que corresponde a PCL.

3.3.3 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de los materiales se estudiaron mediante un ensayo de traccidn en
una maquina de ensayos universales Instron3369. Se utilizaron probetas de tipo huesito, de
63mm de longitud total, con una seccién angosta de 12 mm de largo y 6 mm de ancho. Las
probetas fueron acondicionadas previamente a 22°C y 60% de humedad relativa. La velocidad
del ensayo se selecciond de modo tal que el mismo durase entre 0,5 y 5 minutos segun las
recomendaciones de la norma ASTM D883. Las mismas se detallan en la Tabla 3.El ensayo se
realizd a temperatura ambiente (aproximadamente 22°C) y a una humedad relativa del 45%.

En todos los casos los ensayos fueron realizados un mes después del proceso de mezclado.

Se utilizd una celda de carga de 50 kN para todas las muestras, excepto las de almiddn

termoplastico, que se ensayaron con una de 100 N.

Tabla 3. Velocidades de ensayo

Material Velocidad de ensayo
(mm/min)

TPS 10

PCL/TPS 100
PCLgMA/TPS 10

PCL 100
PCLgMA 1
PLA 1
PLAej300 10
PE 75
PP 1

PS 0,1
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3.3.4 Absorcion de humedad

Se realizé un ensayo de absorcién de humedad a 90% de HR. Las muestras utilizadas fueron de
2 cm x 2 cm de drea y se las secd durante 72 hs en una estufa de vacio a 40°C. Las mismas se
ubicaron en un recipiente de 30 cm de didmetro conteniendo una solucidn de glicerina y agua
(35% p/p de glicerina) en el fondo que origina una atmdsfera con 90% HR en la parte superior
del recipiente, segin lo descripto por la norma ASTM D 5032. Las muestras se pesaron
periddicamente a modo de obtener las curvas de absorcidon de agua. El ensayo se detuvo
cuando las muestras alcanzaron un peso constante o bien, cuando comenzaron su proceso de

degradacion.

El cambio de peso debido a la absorcion de agua (AW) se calculd segln la ecuacién 2.

M-M
AW (%) = TO 100% Ecuacion 2
0

Siendo M la masa de la muestra a un dado tiempo y M, su masa inicial.

3.3.5 Permeabilidad al vapor de agua

Se determind la permeabilidad al vapor de agua de los distintos materiales segun los
lineamientos de la norma ASTM E96, utilizando el método seco. Se utilizaron recipientes
cilindricos de 39 mm de didmetro y 42 mm de altura que se llenaron de cloruro de potasio
(previamente secado en estufa de vacio durante 12 hs) hasta 1/4 de la altura
aproximadamente. Se colocé una muestra en forma de disco en el extremo libre del recipiente
y se selld con silicona. Los recipientes se colocaron en un recipiente hermético mantenido a
90% de humedad relativa y aproximadamente 22°C. El peso de los recipientes fue registrado

periddicamente.

Se calcularon la transmision de vapor de agua (WVT), la permeabilidad y la permeabilidad

promedio en el espesor segun las ecuaciones 3,4y 5.

9\ _ i — @ Ecuacién 3
WVT (S ;) =—= L
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( 9 ) = wvr = wvT Ecuacion 4
sm?Pa AP S(Ry—R))

= g _D. .,

P (m) =P-e Ecuacién 5

Donde G es la variacién de masa en un dado tiempo, t es el tiempo, A es el drea de
transmision, e es el espesor, AP es la diferencia de presiones parciales del vapor de agua a cada
lado de la pelicula, S es la presidn de saturacién de agua pura, R; la humedad relativa de la
fuente (ambiente) y R, la humedad relativa del sumidero (cloruro de calcio). La relacion G/t se
obtiene graficando la primera en funcidn de la segunda y obteniendo la pendiente una vez que

se llegue al régimen lineal.

3.3.6 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR).

Se obtuvieron espectros infrarrojos en un espectrofotémetro Nicolet 6700 Thermo Scientific,
en modo Reflectancia Total Atenuada (ATR). Se tomd un promedio de 32 barridos, entre 4000—

600 cm™, con una resolucién de 4 cm™.

3.3.7 Ensayo de biodegradabilidad

Se estudid la biodegradacion de los diferentes materiales en un ambiente de tierra (resaca de
pino) con un 50% en peso de agua. Se prepararon muestras de 1,5 cm x 1,5 cm que se pesaron
inicialmente y se enterraron en macetas. Las muestras se extrajeron periddicamente y se
midié su peso en humedo, al abandonar la maceta, y en seco, luego de permanecer en una

estufa de vacio a 40°C durante 3 dias.

Se calculé el porcentaje de pérdida de peso (AW,) como:

MO - M
AWy (%) = e 100% Ecuacién 6
0

Donde M es la masa de la muestra a un dado tiempo y M, su masa inicial.
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3.3.8 Reologia

La reologia en fundido de los sistemas se estudié por medio de reometria dindmica de platos
paralelos. Se realizaron las mediciones en un intervalo de frecuencias de entre 0,63 y 630 st a
un 2% de deformacidn. Las temperaturas de ensayo, mostradas en la Tabla 4 se seleccionaron

teniendo en cuenta las temperaturas de procesamiento.

Tabla 4. Temperaturas de ensayo de reologia

Material Temperatura
(°C)
PLA 190
PLAej300 190
PCL 100
PCLgMA 100
PCL/TPS 120
PCLgMA/TPS 120
TPS 120
PE 170
PP 200

PS 230




4. Resultados

4.1 Caracterizacion por FTIR

Se realizaron espectros de FTIR de la policaprolactona y la policaprolactona modificada con el
fin de confirmar, y si fuera posible, cuantificar la reaccién de maleinizacidn. Los resultados se
muestran en la Figura 2. Ambos espectros muestran la banda caracteristica del grupo éster

entre 1790 y 1560 cm™. No se encontraron diferencias relevantes entre los espectros de los

dos materiales.
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Figura 2. Espectros FTIR de la policaprolactona y la policaprolactona modificada quimicamente.

Algunos autores utilizaron esta técnica y encontraron bandas a longitudes de onda de 1786 y
1860 cm™ que atribuyeron a los estiramientos simétrico y asimétrico del grupo C=0 del
anhidrido ciclico, los grupos funcionales que presentaria el anhidrido maleico injertado segun
el camino de reaccidn propuesto en este trabajo [20,22]. Dichas sefiales no se encontraron en
las muestras analizadas. Esto indicaria que la reaccién de injerto no fue completada, aunque
también existe la posibilidad de que esta técnica no permita detectar estas bandas por la alta

intensidad relativa de la banda éster.
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Aunque la metodologia experimental fue la misma que la reportada por otros autores, no se
obtuvieron los resultados esperados. Posibles fuentes de error podrian darse en las
condiciones de almacenamiento. El anhidrido maleico hidroliza formando acido maleico en
presencia de humedad ambiente relativamente alta [26]. El acido maleico tiene una
reactividad mucho mas baja, y por lo tanto, no produciria la reaccidén de grafting esperada. Si
este fuese el caso, los cambios sufridos por el material podrian ser producto del corte de

cadenas producido por accién del perdxido y, probablemente por alguna reaccién secundaria.

Para discernir si la reaccién no ocurrid en lo absoluto, no pudo ser detectada, o si otro camino
de reaccion fue el preferencial se planea en trabajos a futuro incorporar a la investigacion
otras técnicas de caracterizacion, como espectroscopia de resonancia magnética nuclear

(NMR).

4.2 Estabilidad térmica

La Tabla 5 resume los resultados mas relevantes del andlisis termogravimétrico. Se indican T,,
la temperatura de inicio del proceso de degradacion y T, la temperatura de maxima velocidad
de degradacién (Figura 3). Las curvas restantes pueden consultarse en el anexo (seccion

10.2.1).

Tabla 5. Temperaturas de inicio y de maxima velocidad de degradacién, temperatura de fusion.
En los casos de PCL/TPS y PCLgMA/TPS se consideré el menor valor de T,.

Muestra T, (°C) T4 (°C)
PE 456 483
PP 430 460
PS 390 417
PLA 333 366
PLAej300 233 286
PCL 382 411
PCL/TPS 295, 388 318, 406
TPS 102, 233,294 | 158, 247,318
PCLgMA/TPS 297,374 316, 393
PCLgMA 373 409




— TGA
—— DTGA

M/M,
Deriv (%/°C)

0,0

o~
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Figura 3. Termograma de la policaprolactona. M/M, es la relacion de masa respecto de la inicial (masa residual).
Se indican las temperaturas de inicio (T,) y maxima velocidad de degradacion (T).

La descomposicion térmica del PE, PP, PS, PLA, PCL y PCLgMA ocurridé en una Unica etapa, con
temperaturas de degradacion entre los 330 y 460°C. La policaprolactona y su modificacién
mostraron la mayor diferencia de temperaturas entre la degradacidn y la fusién. La ventana
se hizo mds pequefia hacia el polietileno y polipropileno y finalmente, el PLA mostré el menor

rango de temperaturas de procesamiento.

El acido polilactico plastificado, también se descompuso térmicamente en una Unica etapa,
pero mostrd una severa reduccion de la temperatura de inicio de la degradacion respecto del
material sin plastificar. Este efecto de la interaccidon entre un material base y un plastificante
ha sido reportado anteriormente. El plastificante puede aumentar o disminuir la temperatura
de inicio de degradacidon. Ademas, en muchos casos no ocurre la pérdida del plastificante
previo al inicio de la degradacion [27]. Este es el caso que muestra la menor amplitud térmica
entre los eventos de fusidn y degradacidn y, por lo tanto, las menores posibilidades de variar

la temperatura durante el procesamiento.

El almiddn termoplastico siguié una descomposicién térmica en tres pasos. La primera etapa
corresponde a la pérdida de agua, la segunda a la descomposicién parcial del almidon y del

glicerol, y la dltima a la oxidacion del almidén parcialmente descompuesto [28].



En el caso de las mezclas PCL/TPS y PCLgMA/TPS, la descomposicidon ocurrié en dos pasos. El
primero, de menor temperatura, se corresponderia con la descomposicion térmica del almiddn
termoplastico, y el segundo con la de PCL. En este sentido, si bien se redujo la estabilidad
térmica de las muestras por la adicion del TPS, siguen presentando un amplio rango de

temperatura de procesamiento.

4.3 Analisis calorimétrico

Los eventos térmicos de cada material fueron también estudiados mediante DSC. Se
registraron las temperaturas de fusién (7;) y de transicion vitrea (7,), asi como el calor de
fusion (AHj). Los resultados se muestran en la Tabla 6 y en la secciéon 10.2.2. Ademas, se
incluyeron las temperaturas de inicio de la degradacién (obtenidas de las curvas de TGA, en la
seccion anterior) y la relacion entre la fusion y el inicio de la degradacion (en temperatura

absoluta), que da una idea de la amplitud térmica para el procesamiento.

Tabla 6. Caracteristicas térmicas de los materiales estudiados. *El grado de cristalinidad se calculd para la fase
PCL en funcion de la composicion [23,29].

AH 1009 Ty T, AHy (.irad.o .de 0
Muestra ’ . . cristalinidad . To/ T
(/e) (°c) Q) /e (%) (°c)

PE 293,00 135 - 176,41 60 456 1,8
PP 207,00 163 -10 78,47 38 430 1,6

PS - - 96 - - 390 -
PLA 93,10 150 54 26,62 29 333 1,4
PLAej300 93,10 149 48 29,73 32 233 1,2
PCL 136,00 62 -59 65,29 48 382 2,0
PCL/TPS* 136,00 59 -60 65,52 48 295 1,7

TPS - - - - 233 -
PCLgMA/TPS - 59 -58 71,61 - 297 1,7
PCLgMA - 60 -57 77,05 - 373 1,9

Los resultados para el polietileno, polipropileno y poliestireno son consistentes con los
reportados en bibliografia [2,23]. La PCLgMA presentd un punto de fusidn ligeramente menor
que el material original. Esto podria deberse a un cambio en la morfologia de los cristales

debido a una posible reduccidn del peso molecular de la PCL durante la reacciéon quimica [30].
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El DSC de la PCLgMA presentd dos eventos exotérmicos adicionales que no se encontraron en
el de la PCL (Figura 4). Uno ocurrié a los 129°C y el otro a los 160°C. Estas temperaturas
coinciden con los puntos de fusién y ebullicién del acido maleico, 130 — 140°C y 160°C
respectivamente [31]. Dichos eventos sélo aparecieron en el primer calentamiento, lo cual
podria significar que efectivamente existia dcido maleico libre en la muestra y se evaporé
durante el primer calentamiento. Por otro lado, la adicién de almiddn tanto a la PCL pura como
al PCLgMA produjo una ligera disminucién de la temperatura de fusidn. Este resultado ya habia
sido reportado en bibliografia anteriormente, y se atribuye a la formacién de interacciones
tipo puente de hidrégeno entre los grupos hidroxilo del almidéon y los carbonilos de la

policaprolactona [16].
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Figura 4. DSC de la policaprolactona (a) y de la policaprolactona modificada (b).

La Tg del PLA disminuyd ligeramente con el agregado del plastificante, pero la variacion no es
demasiado significativa. Por otro lado, este es el caso que muestra la menor amplitud térmica
entre los eventos de fusién y degradacién, dando las menores posibilidades de variar la
temperatura durante el procesamiento. Desde este punto de vista, la plastificacién tampoco

fue efectiva.

4.4 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecdnicas en traccidn se resumen en la Tabla 7. El médulo se calculé como la
pendiente en el inicio de la curva para una correlacién R> de al menos 0,997. La tensidn
maxima fue tomada como el maximo valor registrado de tensién. La tensién de fluencia, asi
como la deformacién en fluencia, se calcularon como las méaximas tensién y deformacion
previas a la etapa de estiramiento en frio. La deformacidn a la rotura se tomdé como el valor de

deformacién en el punto de rotura (pérdida de carga).
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Tabla 7. Propiedades mecanicas medidas en traccion de los materiales estudiados.

. Tension de Tension Deformacion en Deformacion a la 3
Material . L. . Médulo
fluencia Maxima fluencia (%) rotura (%)

(MPa) (MPa) (MPa)
PCL 17,0+1,4 3012 82 480 £ 60 415+ 10
PCL/TPS 6,7+0,8 7,5+1,4 15+6 190 £ 80 132 +22
TPS 1,2+0,1 1,2+0,1 40+ 10 50+ 10 22+8
PCLgMA/TPS 6,5+0,4 6,504 172 2614 1655
PCLgMA 3,5+0,8 3,5+0,8 4+1 4+10 560+ 44
PLA 56,0+5,0 56,0+5,0 1,6+0,2 2,7%2 4300 £ 190
PLA €j300 10,0+ 4,0 9,0+12,0 80,0+40,0 300+ 110 906 + 430
PE 33,060 33,060 55+0,8 600 + 500 1500 + 500
PP 13,0+£1,0 13,0+1,0 2,7+0,6 3+2 1200 £ 100
PS 28,0+6,0 28,0+6,0 0,78 +0,03 0,78 +0,03 4400+ 130

La Figura 5 muestra las diferentes curvas tension-deformacion para las muestras con

policaprolactona y el TPS. Las totalidad de las curvas se muestra en la seccién 10.2.3.
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Figura 5. Curvas tensién — deformacién de PCL, PCLgMA, PCL/TPS, PCLgMA/TPS y TPS.

En primer lugar, se pueden observar algunas diferencias en las muestras de PCLgMA respecto

de la PCL pura. Se aprecia un aumento de un 25% en el médulo y una severa caida de las
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tensiones de fluencia y mdxima. Cabe destacar que la PCLgMA recién procesada mostraba
propiedades mecanicas similares a las de la PCL pura. Al pasar el tiempo el material se fragilizé
hasta alcanzar las propiedades mostradas en la Tabla 7. Es posible que la generacion de
radicales libres se prolongara durante cierto tiempo después de la preparacién de las placas,
debido a la presencia de peréxido de benzoilo residual. Cabe destacar que todas las muestras
fueron ensayadas luego de un mes del proceso de mezclado. Finalmente, el cambio en las
propiedades mecanicas podria deberse distintas reacciones secundarias provocadas por el
perdxido de benzoilo, una que daria lugar al corte de algunas cadenas, fenémeno que también
fue reportado en trabajos anteriores [22,32], y al menos otra que induciria el

entrecruzamiento de otras.

La Tabla 7 muestra que habria una mejora de las propiedades mecanicas de las mezclas
respecto de las propiedades del almidén termoplastico puro, aunque las mezclas muestran
propiedades muy por debajo de las de la PCL pura, tanto en la mezcla compatibilizada como en

la no compatibilizada.

El médulo en traccion de la mezcla PCLgMA/TPS muestra un incremento del 25% respecto del
de la mezcla PCL/TPS. Sin embargo, no puede asegurarse que esto se deba al efecto de la

compatibilizacién, ya que la PCLgMA posee mayor mdédulo que la PCL pura.

El mddulo en traccién de las mezclas, tiene una magnitud comprendida entre las predichas por
los modelos de la regla de las mezclas en forma directa e inversa. El modelo de Hirsch propone
obtener el médulo en traccidon de una mezcla a partir de la suma ponderada de los modelos en

serie y paralelo [33]. Su ecuacioén es:

E.E,
E,=x(E,V;+EV,)+(1—x)————— E i6n 7
m = x(E1Vy 2V2) + ( x) EV, + E,V, cuacion

Donde E,, es el médulo en traccién de la mezcla, E; y E, son los médulos de los componentes,
V;y V, son las fracciones en volumen de cada componente y x es un parametro ajustable que
resulta en la regla de las mezclas cuando vale 1, y en el modelo de la suma de las inversas

cuando vale 0.

El pardmetro se calculé para que la ecuacién ajuste a los moddulos obtenidos

experimentalmente para las mezclas PCL/TPS y PCLgMA/TPS. Sus valores fueron de 0,45 y 0,46
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respectivamente. Esto indicaria que no parece haber un cambio en el comportamiento de las
mezclas, y por lo tanto, el cambio en el mddulo de las mezclas se deberia al mayor médulo de

la PCLgMA respecto de la PCL mas que a la compatibilizacién de los componentes.

Al analizar el comportamiento de la resistencia mecdanica de las mezclas, se encontré que en la
mezcla sin compatibilizar las propiedades disminuyen con la incorporacidn del TPS. Esto seria
consistente con el andlisis inmediatamente anterior. Sin embargo, el efecto es inverso en la
muestra compatibilizada, la tensién maxima de la mezcla es mayor que la tensidn de cada uno
de sus componentes por separado. Este efecto no es esperado de un compatibilizante, ya que
no se supone un comportamiento sinérgico en las propiedades mecanicas, sino que se mejore
la interfaz entre las dos fases para reducir las fallas en este lugar [34]. Por otro lado, la PCLgMA
presenta propiedades completamente diferentes a las de PCL pura, y por este motivo es dificil
separar el efecto de la compatibilizacién de otros posibles efectos. La mejora de la tension de
rotura de la mezcla PCLgMA/TPS respecto de la muestra PCLgMA podria estar relacionada con
gue el proceso de fragilizacién que sufre la PCLgMA ocurre a diferente velocidad en la mezcla

con TPS.

Sin embargo, el efecto que se espera obtener es una mejora en las propiedades respecto de las
de la policaprolactona pura, y esto no se observa en ninguna de las mezclas. La PCLgMA,
aunque funcionaria como compatibilizante, tiene propiedades muy reducidas respecto del
material original. Esto se nota principalmente en el cambio en el mecanismo de rotura,
pasando de un material muy ddctil a uno extremadamente fragil (Figura 5). Por este motivo,

no puede concluirse que se alcance una mejora efectiva en las propiedades finales.

Respecto del PLA, la incorporacion del Glyether® EJ300 como plastificante es efectiva desde el
punto de vista de las propiedades mecdnicas. Se reducen el mdédulo, la tensién de fluencia y de
rotura y se incrementa la elongacién en fluencia y a la rotura. Sin embargo, los margenes de
error observados elevados y se deben principalmente a inhomogeneidades en la placa de

PLAej300. Esto podria deberse a una distribucidon poco homogénea del plastificante.

Por ultimo, encontramos que algunos de los materiales biodegradables ensayados tienen
propiedades similares a las de los polimeros convencionales. El PLA tiene un médulo similar al
del poliestireno y la resistencia a la traccién es considerablemente superior. Ademads, la

capacidad de deformacidn es casi 3 veces y media mayor que la del PS.
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La muestra plastificada del PLA se comporta de forma similar al PE y PP, desde el punto de
vista mecdnico. El mddulo en traccion y la tension maxima son similares a los de estos

materiales.

Respecto de las mezclas con policaprolactona, las propiedades mdas altas son las de la placa
pura. Las mezclas con almidén no alcanzan valores suficientemente altos en ninguna de las

propiedades como para ser comparables con las propiedades de los polimeros tradicionales.

Sin embargo, el andlisis de las propiedades mecanicas sin priorizar una aplicacién en particular
puede llevar a conclusiones erréneas. Es posible que las propiedades mecanicas de un material
estén sobredimensionadas para determinada aplicacion. En las prdoximas secciones se
discutiran algunas aplicaciones en particular donde podria resultar factible la aplicacién de

algunos de los materiales que se ven desfavorecidos en cuanto a propiedades mecanicas.

4.5 Reologia

La Figura 6 muestra el comportamiento reolégico de los materiales ensayados.
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Figura 6. Curvas de viscosidad en funcion de la frecuencia.
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La curva del PLAej300 no se muestra debido a que el material sufrié degradacién a
frecuencias mas alld de 60 s™. Esto es esperable y consistente con los resultados de

termogravimetria discutidos previamente.

La PCL modificada quimicamente presenté una disminucion de la viscosidad en todo el rango
de frecuencia. Esto probablemente se deba a un efecto de pérdida de peso molecular durante
la reaccién de maleinizacién [22,32].En cuanto a la PCLgMA/TPS, se observa que posee una
viscosidad bastante superior que la PCLgMA a bajas frecuencias, pero las dos curvas

practicamente se superponen a frecuencias superiores.

La Figura 7 muestra el intervalo de velocidades de corte y viscosidad es que comiUnmente

estan presentes en distintos métodos de procesamiento.
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Figura 7. Intervalos de velocidades de corte alcanzados usualmente por diferentes técnicas de procesamiento
[35-40].

Desafortunadamente, esta técnica de reometria no permite obtener valores de viscosidad en
fundido en el rango de velocidades de cortes presentes en los métodos de procesamiento de

polimeros por extrusién, soplado, calandrado e inyeccién, que estd comprendido entre los 10y



100.000 s™ aproximadamente. Sin embargo, permite hacer algunas comparaciones acerca de
los métodos de procesamiento a velocidades de corte bajas. Se puede observar que la mayoria
de los polimeros biodegradables ensayados se ubican en el grafico (Figura 6) entre los
polimeros convencionales, especialmente entre las curvas de PP y PE. Las excepciones son

tanto el TPS como la mezcla PCL/TPS, que muestran una viscosidad considerablemente mayor.

El termoformado consistente aplicar una diferencia de presidon determinada a una placa de
polimero termopldstico de modo tal que tome la forma de un molde. Este proceso requiere
una viscosidad de trabajo suficientemente baja para permitir copiar correctamente la forma
del molde a la menor presidon posible. Sin embargo, la viscosidad debe ser suficientemente alta
como para que permita un espesor razonablemente parejo y el fluido no se acumule en el
fondo del molde [41]. En la Figura 7 se observa que la PCL, el almidén termoplastico y su
mezcla se encuentran en el intervalo de viscosidades indicado para este tipo de
procesamiento. Sin embargo, aunque las mezclas restantes no aparezcan en esa area del
grafico, podrian ser procesadas por este método disminuyendo la temperatura de
procesamiento, inclusive por debajo de las temperaturas de fusidon en algunos casos
(procesamiento "en sdélido", SPPF) [41]. Para el PLA, el intervalo de temperaturas para este tipo

de procesamiento ronda entre los 80 y los 110°C [25].

La extrusidon de polimeros como forma de procesamiento implica colocar un cabezal con la
geometria deseada a la salida de una extrusora. En este caso, los mismos materiales que eran
aptos para el procesamiento por termoformado también resultan serlo para el conformado
por extrusién. Este proceso, normalmente requiere que el polimero se encuentre fundido, y
por lo tanto existen limitaciones mas estrictas en las temperaturas de trabajo [42]. En ese
sentido, las mezclas con PCLgMA no serian aptas para conformado por extrusidon. El PLA
ensayado tampoco seria apto, pero al ser un producto comercial, es posible que puedan
adquirirse otros grados de mayor peso molecular, y por ende, mayor viscosidad, que sean

procesables por esta técnica.

El calandrado es un método de procesamiento utilizado para producir laminas o films de
polimeros termoplasticos. Es particularmente adecuado para materiales de altas viscosidades,
dificiles de moldear por otros métodos [23] y por lo tanto, el TPS y su mezcla con PCL podrian

ser procesados por este método.
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El soplado de films de materiales poliméricos requiere mucha mas informacién para el diseiio
del proceso que la provista las curvas reoldgicas observadas en Figura 6 y por lo tanto no sera
tratado. Otra serie de alternativas para el conformado de piezas poliméricas, son las que
comunmente se denominan moldeo por soplado, e involucran el conformado de una preforma
dentro de un molde por la aplicacidn de un gas a presidon. Se usan en la produccién de envases
debido a su bajo costo y buenos resultados. Si bien existen variaciones de este proceso, en
términos generales puede decirse que requiere una viscosidad relativamente alta a las
velocidades de corte de procesamiento para que la forma pueda mantener la estabilidad
dimensional hasta el enfriamiento [23,38]. Aparentemente todos los materiales ensayados se
encuentran en el intervalo de procesamiento por este método, aunque, es posible que se
requiera una caracterizacion mas profunda que incluya otros factores de gran importancia
como la resistencia en fundido (melt strength) y las propiedades que caracterizan la cinética de
enfriamiento. El uso de este método para envases de PLA ha sido estudiado, aunque no se

tiene conocimiento del uso de esta técnica con PCL [2,25].

El procesamiento por inyeccidon consiste en el llenado a altas presiones de un molde con
polimero fundido. La viscosidad del fundido es una propiedad clave en este caso porque tiene
un gran efecto en la presidn de inyeccion, la fuerza de cierre del molde y la capacidad de
"copiado" de la forma del molde que tendra el polimero. Las mayores velocidades de corte, asi
como también menores viscosidades, se dan en las zonas mds angostas del molde y en los
canales de inyeccion. Pueden inyectarse resinas de viscosidades moderadamente altas,
siempre y cuando el molde sea poco intrincado, con pocas esquinas y canales de inyeccién
amplios [23]. Segln la Figura 7 todos los materiales biodegradables ensayados podrian ser
inyectables. Sin embargo, el esquema no contempla con precisidn su evolucion reoldgica, y por
lo tanto es imposible aseverar esto con total seguridad. De hecho, tanto el almiddn
termoplastico como la mezcla PCL/TPS podrian presentar problemas al copiar con precisién la
forma del molde, y deberian ser reservados para formas poco complejas. En este caso, los mds
indicados para inyeccién parecen ser las mezclas de PCLgMA, que, probablemente por efecto
de corte de cadenas, presentan las viscosidades mds bajas. Sin embargo, es importante tener
en cuenta que el comportamiento reoldgico de la Figura 6 no cubre todo el intervalo de
procesamiento por inyeccién, y por lo tanto, se requeriria conocer la evolucidon de cada

material en el intervalo indicado para este método.
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4.6 Absorcion de humedad

La Tabla 8 resume los valores maximos de contenido de humedad, y la Figura 8 muestra las

curvas completas de absorcién de humedad para las muestras ensayadas.

Tabla 8. Maxima absorcion de agua de las muestras (AW, (%)) y tiempo al que esto ocurre (tymax)-

Muestra AW nax (%) tlwmax (h)
PCL 0,30+£0,20 2,75
TPS/PCL 12,00+ 1,00 24,25
TPS 42,00+ 3,00 48,25
PCLgMA/TPS 16,80 + 0,10 24,25
PCLgMA 1,83 72
PLA 0,50 £ 0,80 24,25
PLAej300 1,90+0,50 72
PE 0,40+0,30 2,75
PP 0,30+0,30 48,25
PS 0,09 £0,02 168

== PCL
—~— PCLgMA
—=— PCL TPS
—a— PCLgMA TPS
—o—TPS
—w—PLA
—v— PLAej300
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—x— PP

PS

t1/2 (h1l2)

Figura 8. Curvas de absorcion de humedad de las muestras ensayadas. Se grafica el cambio de peso medida en
funcidn de la raiz del tiempo.



Los polimeros no biodegradables, asi como el PLA y la PCL, mostraron cambios de peso muy
pequeinos. La baja absorcién de humedad de estos polimeros esta relacionada con que son

altamente hidrofébicos [43].

Las muestras con contenido de almidén mostraron una evolucidn de tipo Ley de Fick a tiempos
pequenos. Luego se observa una disminucién en el peso que ocurre antes de alcanzar el
equilibrio. Este efecto fue reportado con anterioridad y se debe a un cambio en la
microestructura del almiddn, responsable de una disminucion de las propiedades mecanicas
[17,44]. La alta absorcion de humedad de estas muestras se debe al gran nimero de grupos
hidroxilo presentes en las cadenas de almidén termoplastico, las cuales le confieren un

caracter altamente hidrofilico.

El incremento de la absorcién de humedad de la policaprolactona modificada respecto del
material original se deberia a la existencia de grupos anhidridos maleico injertados o al acido
maleico sin reaccionar. En el primer caso el comportamiento fue reportado por Bikaris y col

[45] y fue asociado a la produccidn de grupos carboxilicos (hidrofilicos por naturaleza).

Al agregar almiddn, tanto a la PCL como a la PCLgMA, se incrementa la absorcidn de humedad,
sin embargo, la tendencia se aleja de la predicha por la regla de las mezclas para valores de

tiempo de aproximadamente 24hs, obteniendo una menor absorcion que la tedrica (Figura 9).
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Figura 9. Absorcion de humedad experimental y calculada segun la regla de las mezclas para PCL/TPS y
PCLgMA/TPS.
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La absorcién de humedad del almidén se reduce mas alla de lo previsto al combinarlo con Ila
PCL o la PCLgMA. Esto podria deberse a que en las mezclas el area de almidén expuesta al

ambiente hiumedo es menor.
Por ultimo, la adicidn del plastificante al PLA también incrementé la absorcion de humedad.

Esto se debe a que el plastificante utilizado es una resina de origen natural que presenta una

alta afinidad con el agua [46].

4.7 Biodegradabilidad

Los resultados del ensayo de biodegradabilidad se muestran en la Figura 10 y en la Tabla 9.
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Figura 10. Pérdida de peso en funcion del tiempo para todos los materiales ensayados.
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Tabla 9. Pérdida de peso al de cabo de 78 dias de biodegradacion en suelo.

Muestra AW 78 dias (%)
PCL 1,6+£0,2
PCL/TPS 37,048,0
TPS* 70,0+ 10,0
PCLgMA/TPS 35,0+8,0
PCLgMA* 16,1+£0,3
PLA 0,4+0,2
PLAej300 1,5+0,3
PE -0,210,2
PP -0,3+0,2
PS 0,03+£0,2

*El valor para el almidén corresponde a los 4 dias, y el de la PCLgMA, a los 23 dias.

En el caso del almidén termoplastico la degradacién ocurrié muy rdpidamente, y la muestra
perdid integridad fisica al punto que al cabo de unos 20 dias no pudo ser manipulada. En el
caso de la policaprolactona modificada el material se volvié muy fragil con el tiempo. Por lo
tanto, no debe considerarse este resultado concluyente, ya que la mayor parte de la pérdida
de peso se dio por la ruptura de la muestra al enterrarla y al extraerla. Es posible que Ia
PCLgMA se degrade con mayor rapidez que el material original debido a la pérdida de peso
molecular durante la reaccidn [9] y también por la mayor absorcién de agua. Sin embargo no
pueden sacarse conclusiones sobre este punto, ya que los resultados quedaron enmascarados

por la pérdida de integridad de las muestras.

Las mezclas con almiddn presentaron una velocidad de degradacién muy alta comparado con
la PCLy el PLA. En este tipo de mezclas, el componente que se degrada preferencialmente es el
almiddn. Se espera que a partir de las 12 semanas, todo el almidén presente en las mezclas se

haya degradado y la curva muestre una disminucion en la velocidad de degradacion [21].

La mayor pérdida de peso de la mezcla PCLgMA/TPS respecto de PCL/TPS podria deberse a la
mayor tendencia a la absorcién de agua, ya que la degradacién ocurre en primer lugar se de la
hidrolitica [2], o a una menor masa molecular relativa de la PCLgMA respecto de la PCL que
puede facilitar su degradacién [9]. Sin embargo, hacia los 60 dias, y en adelante, la pérdida de
peso se vuelve similar para las dos mezclas. Esto podria deberse a que en primer lugar se dela

biodegradacion de las cadenas mas cortas de PCLgMA, mientras que las restantes serian de
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una longitud mas comparable con las de la PCL sin modificar, por lo que se degradarian a la

misma velocidad.

En el caso del PLA, la adicién del plastificante acelera ligeramente la velocidad de degradacidn.
Esto también podria deberse la mayor absorcién de humedad de la muestra plastificada, ya
gue la degradacion del PLA requiere la hidrdlisis de la molécula previa a la degradacion por la

accion de microorganismos [2].

4.8 Permeabilidad al vapor de agua

La Tabla 10 muestra los resultados del ensayo de permeabilidad. Se calcularon los valores de
WVT, Permeabilidad y permeabilidad promedio en el espesor. Si bien la norma recomienda no
calcular P para espesores pequefios, el espesor es un factor de correccién importante en la

comparaciéon de permeabilidades de materiales con diferente espesor.

Tabla 10. WVT (transferencia de vapor de agua), P (permeabilidad al vapor de agua) y P (permeabilidad promedio
al vapor de agua).

Material wvT P P
g g g
10° sm? 10° sm?Pa 10* smPa

PE 5,5 2,3 1,5

PP 5,0 2,1 1,5

PS 5,0 2,1 1,8
PLA 30,3 12,6 6,6
PLA€j300 13,5 5,6 4,8
PCL 11,8 4,9 3,6
PCL/TPS 50,9 21,2 16,0
TPS 401,0 167,0 140,0
PCLgMA/TPS 117,0 48,4 34,4
PCLgMA 36,1 15,0 15,0

Los polimeros biodegradables puros presentaron una permeabilidad promedio de entre dos y
tres veces mayor que los materiales no biodegradables. Los valores medidos experimentales
fueron consistentes con los encontrados en bibliografia [25]. La adicidén de plastificante al PLA
disminuyd su permeabilidad, aunque cabe destacar que la muestra presentaba una gran

cantidad de burbujas lo cual puede llevar a una interpretacion errdnea de los resultados.
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En el caso de la policaprolactona, la modificacién quimica incrementd la permeabilidad al
vapor de agua. Una posible explicacion es que al absorber mas humedad que la PCL, la
PCLgMA se encuentre mas plastificada, facilitando la movilidad y el paso del agua a través del

material.

El almiddn termopldstico presentd una altisima permeabilidad al vapor de agua, comparado
con polimeros no biodegradables (alrededor de tres érdenes de magnitud superior). Sin
embargo, los valores de permeabilidad de las mezclas PCL/TPS y PCLgMA/TPS se encuentran
mas cerca de los de la PCL y la PCLgMA que del almiddén termoplastico, lo que representaria

una mejora importante respecto de las propiedades originales del almidén termoplastico.

4.9 Conclusiones parciales

En esta seccidn se estudiaron las propiedades mecdnicas, térmicas, reoldgicas y de barrera de

diferentes materiales biodegradables y no biodegradables.

Los resultados de FTIR no mostraron evidencias de que la reaccién de maleinizacién de la PCL
para la compatibilizacién en mezclas con TPS haya ocurrido. Se encontraron indicios en los DSC
de que este resultado podria deberse a la formacidn de acido maleico por hidrdlisis del
anhidrido maleico. La muestra reaccionada mostré un comportamiento muy fragil en
comparacién con la PCL pura, asi como una disminucion su la viscosidad. Esto podria deberse a
reacciones simultdneas que llevan al entrecruzamiento de ciertas cadenas mientras que
inducen el corte de otras, que parecen prolongarse durante un tiempo luego del
procesamiento debido a la presencia del peréxido de benzoilo residual. Ademas, presentd un
incremento de la absorcion de humedad, asi como en la velocidad de biodegradacién, respecto
de la PCL pura. Estos cambios se asociaron a la presencia de acido maleico que es mas afin con

el agua e incrementaria la absorcién de H,0 total, mejorando la degradacidn por via hidrolitica.

El almiddn termoplastico presentd menores propiedades mecdnicas y mayores
permeabilidades al vapor de agua, absorcién de humedad, velocidad de degradacién y

viscosidad que los polimeros no biodegradables.

Las mezclas PCL/TPS y PCLgMA/TPS mostraron importantes mejoras desde el punto de las

propiedades mecanicas en comparacion con el almidén termoplastico. Por otro lado, la
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presencia de PCLgMA como compatibilizante no produjo mejoras significativas. El aumento en
el médulo en traccién de la muestra "compatibilizada" se debe al incremento de esta
propiedad en la PCLgMA. La estabilidad térmica se redujo ligeramente, pero se mantuvo
suficientemente alta como para proveer una ventana de procesamiento aceptable. La
presencia de almidén incrementd en gran medida la viscosidad, lo que podria dificultar el
procesamiento mediante algunas técnicas. La permeabilidad de las mezclas poliméricas mostré
una gran disminucidn respecto del TPS. La tendencia a la absorcion de humedad se redujo mas

alla de lo esperado, asi como el aumento en la velocidad de biodegradacion.

El PLA mostré propiedades mecdnicas, reolégicas y de barrera comparables con algunos de los
polimeros de uso tradicional. La velocidad de degradacién fue comparable con la de la
policaprolactona pura. La temperatura de degradacion fue elevada, pero al plastificar el
material con el aditivo EJ300, se vio severamente reducida, mostrando serias dificultades para
el procesamiento. Por otro lado, el PLA plastificado mostré una disminucién del médulo en
traccion y aumento de la flexibilidad con respecto al PLA puro. Los resultados obtenidos

llevaron a concluir que el plastificante utilizado no es el adecuado para este polimero.
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5. Perspectivas sobre el uso de materiales biodegradables

5.1 Factibilidad Econémica y calculo del precio de venta

5.1.1 Introducciéon

Uno de los principales objetivos de la adicion de almiddn a la policaprolactona es disminuir el
costo del material final, ya que el precio de la policaprolactona es muy elevado en
comparacion con el de los polimeros tradicionales. En esta seccidn se propone una estimacion
del precio de mercado que tendrian las mezclas, considerando los casos ficticios de una
empresa que produzca pellets PCL/TPS o PCLgMA/TPS, en relacién 50/50 %p/p, a partir de

pellets de PCL y polvo de almidén de mandioca.

En primer lugar, fue necesario definir la ubicacion geografica y el volumen de produccion de la
empresa. Para simplificar la recoleccién de informacién y proveer una estimacién mas certera,
se propuso ubicar dicha empresa en la ciudad de Mar del Plata, Argentina. En cuanto al
volumen de ventas, fue necesario tener un panorama del mercado actual y el previsto para la
industria de Bioplasticos. Se establecié un volumen de ventas de 2.250 toneladas de producto
anuales. En funcidn de la produccion se estimé la cantidad de empleados requeridos en 15. De

este modo, la empresa quedd clasificada como una “pequeiia empresa”.

Se estimd que se desearia obtener, como minimo una rentabilidad del 50% al final del
proyecto. Se calcularon las inversiones y los costos de operacién y se fijé la Tasa Interna de

Retorno (TIR) en un 50% para determinar el precio de venta del producto.

5.1.2 Estudio de mercado

Mercado

Durante el afio 2012 el mercado de bioplasticos representd 1,4 millones de toneladas en todo
el mundo, donde el 28,1% fueron producidas en Sudamérica. De este total, se estima que un
11,4% del mercado fue ocupado por mezclas con almidén, correspondiendo a 160 mil
toneladas. Suponiendo que la tendencia se mantiene para Sudamérica, serian unas 45 mil
toneladas anuales producidas en la region [46]. Se espera que el mercado de Bioplasticos se
incremente unas cuatro veces hacia el afo 2017, y la regién de Sudamérica pasaria a

representar un 44% del total. El mercado para el almidén y sus mezclas no se vera tan
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favorecido, incrementandose sélo hasta unas 167 mil toneladas en todo el mundo, de las

cuales podria considerarse que unas 48 mil serian producidas en nuestra region [47].
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Figura 11.a. Produccion global de bioplasticos, por region. b. Produccién global de bioplasticos, por sector [47].



Capacidad de la planta

En funcidn de la evolucidon esperada del mercado de Biopldsticos en Sudamérica podria
plantearse un proyecto de empresa que ocupara inicialmente el 5% de la produccién de 2012
en Sudamérica, unas 2250 toneladas anuales. Suponiendo que la empresa funcionara unos 330
dias al afio, las 24 horas, la produccién seria de 285 Kg/h. Ademas, se planted un proyecto de

10 afios de duracién.

5.1.3 Ingenieria de produccion

Proceso de produccion

Se analizan los procesos de produccion requeridos para la obtencién de mezclas PCL/TPS y de
mezclas PCLgMA/TPS. Los métodos son casi idénticos y sélo se diferencian en la etapa que
concierne al procesamiento de la policaprolactona. Ambos materiales se obtendran en 3
etapas principales: la produccién de almidén termoplastico, la fusién o modificacién quimica

de la PCLy el mezclado y pelletizacién de la mezcla.

En primer lugar se producird el almiddn termoplastico por extrusidn reactiva. Este proceso se
realizard en una extrusora de doble tornillo donde se incorporardn el almiddn, el etilenglicol y

el 4cido estearico. La extrusora utilizada debera tener una capacidad de 150 Kg/h.

Para el caso de las mezclas compatibilizadas, el proceso de fusién y maleinizacion se realizara
por extrusion reactiva en un reactor de doble tornillo de 150 Kg/h de capacidad de produccién.

Un esquema del equipo a utilizar se muestra en la Figura 12 [23].

Finalmente, el almidén termoplastico y la PCL o PCLgMA se mezclaran en una extrusora de
doble tornillo que formara parte del tren de pelletizacion con una capacidad de salida de 300
Kg/h. La mezcla polimérica saldra formando tiras sobre una cinta transportadora, mientras se
secan con chorros de aire. El cortado de los pellets se realizara en frio mediante un chorro de
aire, para lograr un corte uniforme y preciso y mejorar la reduccién de humedad. Los trenes de
enfriamiento tradicionales, con agua, no son una opcidén en este caso por el alto contenido de

almiddn de las mezclas [48,49].
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Figura 12. Esquema de reactor de tipo extrusora para la produccion de policaprolactona maleada. Tomado y
adaptado de [23].

Alternativas tecnoldgicas

La principal alternativa tecnoldgica es la realizacion tanto del almidén termoplastico como de
la modificacion quimica de la PCL en extrusoras de monotornillo. Existen antecedentes y
algunos autores afirman que es posible y que no se obtienen resultados muy diferentes a los
obtenidos en extrusoras de doble tornillo [19,50,51]. Sin embargo, como no es posible hacer

pruebas piloto ni disefiar el proceso de forma mas detallada, no se consideré esta alternativa.

Otra posibilidad es llevar a cabo la reaccidon de modificacidon en un reactor batch. Sin embargo,
se eligid el procesamiento en una extrusora, ya que este tipo de sistemas cuentan con ventajas
al manejar sistemas de alta viscosidad. Entre ellas se encuentran la facilidad para la
manipulacion y fusion del polimero, el rapido mezclado de los reactivos, buen control de la
temperatura y del tiempo de residencia y la posibilidad de remover los reactivos no

reaccionados o productos de reaccién no deseados por devolatilizacidn [23].
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Edificio y localizacién de la planta

El edificio requerido deberia contar con espacio suficiente para el almacenamiento de las
materias primas e insumos, asi como del producto final. Se consideraron unos 300 m? para
almacenamiento y otros 400 m? para los equipos principales. Ademds, se consideraron, al

menos, otros 300 m? para bafios y oficinas. En total, serian 1000 m>.

En funcién del tamafio, se planted la posibilidad de establecer la planta en el parque industrial

Gral. Pueyrreddn, ya que se obtienen beneficios para este tipo de emprendimientos [52]:

e Menor costo de los terrenos.

e Menor costo de la infraestructura y de los servicios comunes centralizados.

e Mayor seguridad en el abastecimiento de energia eléctrica, gas, comunicaciones, etc.

e Permite un mejor control del medio ambiente en el mismo predio y en el tejido
urbano.

e Beneficios promocionales, etc.

e Derecho de Construccion, de Oficina y Habilitacion.

e Exencién de Tasas Municipales de Seguridad e Higiene y de Alumbrado, Barrido y
Limpieza (7 afios).

e Exencién de Impuesto Provincial sobre los Ingresos Brutos (7 afios).

e Exencién de Impuesto Provincial Inmobiliario (7 afios).

Requerimientos técnicos

En las Tabla 11 y 13 se detallan los equipos necesarios, precio unitario y la cantidad requerida
para una produccion de 2250 toneladas anuales de PCL/TPS y PCLgMA/TPS, respectivamente.
Se detallan las especificaciones provistas por el vendedor. Por falta de informacién no
pudieron calcularse algunas caracteristicas que son de importancia para el disefio del proceso.
Por ello, se tomaron valores estandar de mercado, que son los que se indican en las

especificaciones [53-55].
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Tabla 11. Descripcion de la capacidad y el precio incluyendo instalacion y envio para la produccion de mezclas
PCL/TPS. D: diametro, L: longitud, A: ancho.

. Costo Potencia
. Capacidad . . - A
Equipo (Kg/h) Cantidad | Unitario mdxima Especificaciones
(Us$) (kw)
Extrusora de Tornillo D=65 mm,
) 150 1 33.900 61
doble tornillo L/D 33:1
Tornillo cénico D=
Extrusora de 156/80 mm y L=1800
doble tornillo / mm. Cabezal
300 1 101.800 75 L .
Tren cilindrico, 12 orificios,
pelletizador D=10 mm. Cinta de
A=250mm, L=5 m.

Tabla 12. Descripcion de la capacidad y el precio incluyendo instalacion y envio, para la produccion de mezclas

PCLgMA/TPS. D: diametro, L:longitud, A:ancho.

Capacidad Costo Potencia
Equipo (':( /h) Cantidad | Unitario mdxima Especificaciones

& (US$) (kW)

Extrusora de Tornillo D=65 mm, L/D
) 150 2 33.900 61
doble tornillo 33:1
Tornillo cénico D=

Extrusora de 156/80 mm y L=1800
doble tornillo / mm. Cabezal cilindrico,

300 1 101.800 75 o
Tren 12 orificios, D=10 mm.
pelletizador Cinta de A=250mm,

L=5m.

Requerimientos de personal

El requerimiento de personal fue estimado a partir del método desarrollado por Henry Wessel
[56]. Los equipos requeririan aproximadamente 72 horas hombre/dia para la operacién y el
mantenimiento de los equipos. Esto equivaldria a unos 9 empleados al dia distribuidos en tres
turnos de 8 horas. Ademds, se requerird de personal para la direccién, administracion,
supervisién y ventas. Considerando esto, la empresa funcionaria con unos 15 empleados en

total, siendo una empresa de pequeiio tamaiio.



Requerimientos de servicios

Las necesidades de servicios serdn abastecidas por los proveedores locales. Segun las
especificaciones técnicas se estima un requerimiento de 194 kW y 136 kW para la operacion
de los equipos en los casos de procesamiento de mezclas PCL/TPS y de mezclas PCLgMA/TPS.
Estos valores incluyen el consumo energético tanto para hacer rotar el tornillo como para
calentar las camisas. El consumo energético mensual quedaria estimado en 139.680 y 379.020
kW-h respectivamente. Los requerimientos de agua y gas natural son sélo los necesarios para

el consumo del personal de la empresa.

Requerimientos de materia prima

Los requerimientos de materia prima por Kg de mezcla final se calcularon en funcién de la
produccién anual de 2.250 toneladas. La Tabla 13 muestra los reactivos necesarios para la
obtencién de 1 Kg de mezcla PCL/TPS. La Tabla 14 es la equivalente para la mezcla

PCLgMA/TPS.

Tabla 13. Requerimientos de materia prima para obtener 1 Kg de PCL/TPS, 50/50 % p/p.

. Kg de Materia | Costo de
] . Costo unitario ] Costo por Kg de
Materia Prima prima/Kg de |Transporte
USD/Kg producto (USD/Kg)
producto (USD/Kg)
Almiddn 0,45 0,3725 0,027 0,17
PCL 6,5 0,5 0,03 3,25
Etilenglicol 4,58 0,125 - 0,57
Acido Esteédrico 1,65 0,0025 - 0,004

Tabla 14. Requerimientos de materia prima para obtener 1 Kg de PCLgMA/TPS, 50/50 % p/p.

L Costo unitario | Cantidad/Kg Costo de Costo por Kg de
Materia Prima USD/K de producto Transporte roducto (USD/Kg)
4 P (USD/Kg) P 4
Almidén 0,45 0,3725 0,027 0,17
PCL 6,5 0,5 0,03 3,25
Etilenglicol 4,58 0,125 - 0,57
Acido Esteérico 1,65 0,0025 - 0,004
Anhidrido 4,32 0,0225 0,002 0,097
maleico
Peroxido de 69,4 0,0025 0,0003 0,174
Benzoilo
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El almiddn seria suministrado por un proveedor en la ciudad de Puerto Rico, Misiones. El costo
de transporte se calculé a partir de las tarifas oficiales [57], considerando 6 compras anuales.
La misma cantidad de compras se consideré en el caso de la policaprolactona, pero el
proveedor serd Perstorp, desde la sucursal de Reino Unido. Tanto el etilenglicol como el acido
estedrico se comprarian en Mar del Plata, y el costo de transporte se considerd despreciable.
Por ultimo, tanto el anhidrido maleico como el perdxido de benzoilo serian provistos por

empresas ubicadas en la ciudad de Buenos Aires, y se consideraron dos compras anuales.

5.1.4 Evaluacion economica

Cdlculo del precio minimo de venta

Con las consideraciones hechas anteriormente, se calculd el minimo precio al que deberia
venderse cada una de las mezclas considerando una tasa de interés minima aceptable, r. Se
utilizé la TIR (tasa interna de retorno) como una medida de la rentabilidad. Adicionalmente se
calculé el tiempo de repago y se impuso la condicién de que fuese menor o igual que la mitad

del tiempo del proyecto.

Para determinar la minima tasa aceptable se tomaron en cuenta las rentabilidades de
proyectos de inversidn existentes relativos a la industria plastica. El grupo inversionista Apollo
reporta que el grupo Berry Plastics (EEUU) de manufactura de productos plasticos alcanza una
rentabilidad de, al menos el 24% [58]. La nueva planta de isopreno de Braskem (Brasil)
proyecta que alcanzara una TIR del 49% [59]. La consultora Axion Consulting estimé un 15% de
rentabilidad minima aceptable para un proyecto de reciclaje de plasticos mixtos en UK,
obteniendo un 19% de rentabilidad calculada [60]. Un proyecto similar en los EE UU proyectd
una TIR del 69% al final de la vida del proyecto (5 afios) [61]. Por ultimo, Solvay (Bélgica)

mantuvo una rentabilidad anual de entre el 5y el 15% (ROI) en los ultimos 10 afios [62].

En funcién de estos datos, encontramos grandes variaciones de la rentabilidad minima que
podria esperarse de una empresa en este rubro. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que
ninguna de estas empresas esta ubicada en Argentina. Nuestro pais tiene un escenario
econdmico particular. Para el ailo 2014 se estimd una inflacién del 35% [63]. Desde este punto
de vista, es impensable aceptar un proyecto de inversién con una rentabilidad menor que este
valor. Por otro lado, los bancos estan ofreciendo una tasa de interés del 25,50% anual en pesos

[64] y los Bonos en dodlares Boden 2015 y Bonar X (2017), de plazo medio ofrecen un
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rendimiento del 12 al 14% [65]. Considerando las tasas ofrecidas en Argentina por alternativas
de bajo riesgo, se decidié establecer la tasa de interés minima aceptable del proyecto en un

50%, equivalente a la estimacién para la inflacion mas un plus del 15%.

Determinado el valor de r, se establecié el precio de venta requerido para lograr esta tasa. La
Tabla 15 muestra el precio de cada una de las mezclas y la diferencia de precio con el material
original (PCL). También se agregan los valores para las rentabilidades del 10% menor y mayor

querr.

Tabla 15. Precio de venta de mezclas PCL/TPS y PCLgMA/TPS 50/50 % p/p., en funcién de la TIR y variacién con
respecto al precio de la PCL (6,5 USD/KG).

Precio (USD/Kg)
TIR (%) 40 50 60
PCL/TPS 4,87 4,91 4,94
Variacion (%) -24,9 -24,5 -23,8
PCLgMA/TPS 5,19 5,23 5,26
Variacion (%) -20,2 -19,5 -19,1

Finalmente, el tiempo de repago en ambos casos quedd estimado en unos 3 afios, valor menor
que la mitad de la vida del proyecto. De la observacion de la tabla surgen algunas

conclusiones:

e La variacién del 10% de la TIR no produce grandes cambios en el precio de venta
requerido, y por lo tanto, en la disminucién del valor del material respecto del material
original.

e El precio de venta de los materiales sigue estando lejos de los plasticos considerados
commodities, que rondan el délar por Kg. También es bastante mayor que el precio de
venta del PLA, que ronda los 1,20 — 1,75 USD/Kg [66][67].

e La reduccidn del precio original es considerablemente menor en el caso de las mezclas
PCLgMA/TPS. Esto se debe, en parte, al aumento del costo unitario total, que pasa de
4,64 USD/Kg en las mezclas PCL/TPS a unos 4,93 USD/Kg en la mezclas PCLgMA/TPS, y
en menor medida, al aumento de la inversidn inicial total (de unos 13 y 14 millones

respectivamente).
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Por ultimo, no parece factible la produccién de PCLgMA/TPS desde el punto de vista técnico y
econdmico, ya que no ofrece grandes ventajas en ningun sentido. Es conveniente reducir el

costo del material con la mezcla sin compatibilizacion.

Andlisis de Sensibilidad

En esta seccidon se presenta la influencia que tienen determinados factores sobre la
rentabilidad del proyecto. Se seleccionaron dos factores en particular: la influencia de
variaciones en el precio de compra de la policaprolactona y los cambios en la inversion fija. El
primero resulta de gran importancia dado que el costo de la policaprolactona ocupa hasta un
70% de la estructura de costos (Ver anexo 1). Ademas, se espera una disminucién en el precio
de venta de la misma debido a aumentos en la capacidad de produccién y en la demanda del
polimero [47,68]. La inversidn se analizé debido a que es posible que existan variaciones en el
precio de compra de los equipos al cambiar de un vendedor a otro. Ademas, las diferentes
alternativas tecnoldgicas que no se tuvieron en cuenta en el cdlculo podrian producir

variaciones en la inversion.

Por ultimo, el andlisis de sensibilidad se realizé de dos formas diferentes. En primer lugar, se
estudid el efecto de una determinada variacién sobre la TIR, que se tomd como el principal
indicador de la rentabilidad del proyecto. En este caso, el precio de venta de la mezcla se

mantuvo constante. Los resultados se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Variacion en la TIR del proyecto en funcion del cambio en el precio de la policaprolactona y en el valor
de la inversion fija. El precio de venta se mantiene constante, en 4,92 y 5,23 USD/Kg para las mezclas de PCL/TPS
y PCLgMA/TPS respectivamente.

N TIR (%)
Factor Variacion
PCL/TPS PCLgMA/TPS
. +10% <0 <0
Precio de la PCL
-10% 346 284
R +10% 46 47
Inversion Fija
-10% 55 53

Por otro lado, se considerd el efecto de la variacidn sobre algln factor en el precio de venta de
las mezclas, manteniendo la TIR en un 50%. Este caso es de especial importancia en este

proyecto, ya que el motivo de la evaluacidn econdmica es determinar si se obtiene una
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reduccion del precio respecto del de la policaprolactona. Los resultados se detallan en la Tabla

17.

Tabla 17. Variacién del precio de venta de las mezclas PCL/TPS y PCLgMA/TPS en funcién de la variacién del
precio de la policaprolactona y el cambio en el valor de la inversidn inicial. La TIR se mantuvo constante en un

50%.
Lo Precio de venta (USD/Kg)
Factor Variacion
PCL/TPS PCLgMA/TPS
Inicial 0 4,91 5,23
. +10% 5,27 5,59
Precio de la PCL
-10% 4,55 4,87
N +10% 4,92 5,24
Inversidn Fija

-10% 4,90 5,22

Mientras que las variaciones en la Inversion Fija no fueron de especial importancia, el cambio
en el precio de la policaprolactona mostrd una altisima influencia sobre el proyecto. Esto se
debe a que la estructura de costos del proyecto se encuentra casi monopolizada por el costo

de la policaprolactona (Ver anexo |).

5.2 Factibilidad técnica

Entre las principales desventajas en el uso de los materiales biodegradables suelen citarse su
alto costo y sus reducidas propiedades mecanicas respecto de los polimeros convencionales
[13-15]. De hecho, estos son los principales motivos que se mencionaron en las secciones
anteriores a la hora de proponer mezclar PCL con almidén termoplastico. Si bien esto puede
ser cierto, no es correcto hacer dichas aseveraciones sin hablar de aplicaciones especificas. En
esta seccion se proponen una serie de aplicaciones dentro de la industria de envases y
embalajes y productos descartables a modo de contar con mayor informacién para juzgar la
factibilidad de uso de los materiales biodegradables. Seran analizados sdlo los materiales en
estudio que se consideran utilizables, es decir, no se consideraran la PCLgMA por ser un
producto intermedio y por su alta fragilidad, ni tampoco el PLAej300 por las dificultades

encontradas en el procesamiento.



5.2.1 Vajilla descartable

Uno de los usos de los materiales plasticos es en vajilla descartable. Los materiales
comunmente utilizados son el poliestireno y el polipropileno, pero podria plantearse la

posibilidad de utilizar materiales biodegradables para esta aplicacion.

El principal requisito de este tipo de articulos es su resistencia mecanica para que no fallen
durante su uso. Podria realizarse un modelo muy simplificado del tipo de esfuerzos que
deberia soportar un tenedor descartable. Ashby propone modelar este caso como una viga
simplemente apoyada con una carga puntual aplicada en, aproximadamente, la mitad de la

longitud de la viga (Figura 13) [69].

|
b |
T

v v

v

Figura 13. Esquema de un tenedor descartable.

La estructura debera soportar la carga (P) sin producir una deflexién (6) excesiva. Esto implica
que deberan plantearse dos ecuaciones: la ecuaciéon 8 que indica la falla por resistencia
mecanica (rotura o fluencia), y la ecuacién 9 que determina la deflexion maxima que se

producird al aplicar la carga.

3FL
Omax = — Ecuacién 8
bt2
3
0= L Ecuacién 9
4Ebt3

Donde las dimensiones b, t y L son las que se indican en la Figura 13.
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Suponiendo que las dimensiones b y L estan fijas y tienen un valor de 7 y 165 mm
respectivamente, que se aplica una carga de 20 N y la deflexién admisible es de 2 mm, puede
calcularse el espesor (t), la masa y el costo de material aproximado que tendria el tenedor para

cada uno de los materiales en estudio. Los resultados se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18. Performance de los diferentes materiales para el tenedor descartable.

o; E o] Costo t Masa Precio
Material 3

(MPa) | (MPa) | (kg/m”) | (USD/Kg) | (mm) | (g) (UsD)

PCLgMA/TPS| 6,5 165 1130 5,23 4,5 5,8 0,0304

PCL 17 415 1150 6,5 3,3 4,4 0,0283

PCL/TPS 6,7 132 1220 4,92 4,8 6,8 0,0333

TPS 0,8 13 1370 1,35 10,4 | 16,4 0,0222
PLA 56 4300 1250 2,2-2,75 1,5 2,2 | 0,0048-0,0060

PE 33 1500 | 970,00 2,00 2,1 2,4 0,0048

PP 13 1200 | 900,00 2,08 2,3 2,4 0,0050

PS 28 4400 | 1050,00 2,70 1,5 1,8 0,0049

En este caso, el PLA resulta competitivo con los materiales utilizados actualmente, aunque
podria ser necesario conseguir este material a su menor precio de venta para que pueda
considerarse efectivamente como una alternativa. Las mezclas de PCL y TPS tienen un costo
unas 8 veces superior que los materiales actuales, en parte por su elevado precio, pero
también por sus reducidas propiedades mecdnicas y su alta densidad. Ademas, la
policaprolactona resulta una mejor opcidn que sus mezclas, aunque tenga un mayor precio de
mercado. Sin embargo, para que realmente fuese competitiva deberia reducir su precio en un

77%.

5.2.2 Envases o vasos descartables

Para analizar la posibilidad de producir vasos descartables de los materiales en estudio podria
empezar realizandose un célculo aproximado de los requerimientos mecanicos con los que
deberia contar. El analisis se planteard para un vaso descartable, pero puede extenderse para

cubrir diferentes tipos de envases incluyendo bandejas para alimentos (Figura 14).

52



Figura 14. Ejemplos de envases descartables de PP y PS.

Se podria empezar planteando las posibles causas de falla del recipiente lleno. Se entiende que
la zona que soporta la mayor tension sera el fondo, por lo tanto, se supondrd que si el
recipiente falla, lo hard en este lugar, y podria modelarse como un disco de radio Ry espesor t
gue tiene aplicada una presién distribuida uniformemente en toda el area. Una posible forma
de falla seria que la tensidn aplicada fuese mayor que la tensién de fluencia del material. Otra
forma de falla, seria que el fondo del vaso tuviese una deflexion tan grande que resultase poco
practico. En este caso estariamos hablando por una falla por rigidez y no necesariamente

implicaria la rotura.

La ecuacidn 10 representa la maxima deflexidon & en una placa circular de radio R y espesor t
sometida a una presion (AP) uniformemente distribuida en toda el area. La ecuacién 11
representa la maxima tensién aplicada g,,4, en un disco de radio R y espesor t sometido a una
presion AP uniformemente distribuida en toda el drea. C; y C, son constantes que dependen de

borde de la placay E es el mddulo [69].

4
6=0C AP;R Ecuacién 10
Et3

APR?
Omax = Czt—z

Ecuacién 11

Debe considerarse que estas ecuaciones consideran materiales de comportamiento lineal
eldstico. Por lo tanto, si se requiriese un cdlculo mds detallado, deberia recurrirse a un modelo
que considerase el comportamiento no lineal de los polimeros. Sin embargo, a modo

comparativo, el modelo se considera suficientemente valido.

53



Suponiendo que fijamos el radio del vaso y el nivel de liquido que contendra, la Unica variable
de diseiio restante es el espesor. La Tabla 19 lista el médulo, la tensién de fluencia, la densidad
y el precio de los envases descartables producidos a partir de los diferentes materiales en
estudio. En los casos de las mezclas con policaprolactona, se considerd el precio de venta
calculado en la seccién 5.1, y para los commodities se tomé la cotizacion de mercado [66—
68,70-73]. Ademas, se calculd el espesor requerido para cada uno de los materiales en estudio
considerando un vaso de 10 cm de altura, 4 cm de didmetro, una deflexion maxima de 2 mmy

el vaso lleno con agua hasta el tope con agua.

Tabla 19.Propiedades de los materiales ensayados. También se indican el espesor y la masa requeridos, y el costo
de material para formar un envase descartable (estimativos).

Material o; (MPa) E (MPa) P Costo t Masa Precio
(kg/m’) (USD/Kg) | (mm) | (g) (UsD)
PCLgMA/TPS 6,5 165 1130 5,23 0,71 11 0,05792
PCL 17 415 1150 6,5 0,52 8 0,05387
PCL/TPS 6,7 132 1220 4,92 0,76 13 0,06337
TPS 0,4 22 1370 1,35 1,48 28 0,03796
PLA 56 4300 1250 2,2-2,75| 0,24 4 0,00909 - 0,01138
PE 33 1500 970 2,00 0,34 5 0,00910
PP 13 1200 900 2,08 0,37 5 0,00947
PS 28 4400 1050 2,70 0,24 3 0,00927

Se observa, también, que desde el punto de vista del costo, los materiales mas adecuados son
el polipropileno y el poliestireno, que resultan ser los actualmente utilizados. Ademds, son los

que requieren la menor cantidad de material, es decir, tienen el menor espesor.

Se observa que algunos de los materiales biodegradables mencionados anteriormente
requeririan espesores mucho mayores que los que seria posible utilizar en el disefio con
poliestireno y polipropileno. Esto, por supuesto, afecta a la masa final del producto y a su
precio. Desde este punto de vista, casi todos los materiales biodegradables quedarian en
grandes desventajas respecto de los polimeros commodities. Una excepcidn es el PLA que,
ademas de tener una performance aceptable respecto del PP y PS, requiere un espesor muy
pequefio y con la reduccién de precio que se ha conseguido en los ultimos afios, se encontraria
muy bien posicionado para competir con los materiales no biodegradables para esta aplicacién
en particular. Por otro lado, incluso si este material se consiguiera a su mayor precio de
mercado, la diferencia con el PS no es tan grande y aun podria ser una opcién viable

suponiendo que se utiliza para productos de mayor valor agregado.
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Finalmente, tanto la policaprolactona como sus mezclas con almidén quedarian ultimas en la
lista de prioridades desde todos los puntos de vista. La performance mecanica no es
comparable con los materiales en uso, el costo de material seria unas 7 u 8 veces mayor que el
obtenido con PP, y la masa y el espesor de disefio también serdn mayores. Otra conclusién
interesante respecto a las mezclas de policaprolactona con almidén, es que mas alla de Ia
disminucién en el costo que se haya conseguido al agregar el almiddn, esta ventaja se pierde al
producirse la disminucién de propiedades mecanicas, ya que al requerir mayor espesor para
soportar el mismo peso, el costo final del material de envase es mayor. Como el precio es el
factor que determinara la seleccion del material en este tipo de aplicaciones, sigue siendo

poco factible la fabricaciéon de envases de materiales con policaprolactona.

5.2.3 Botellas

El caso de la botella podria pensarse analogo al analizado anteriormente, siempre y cuando la
botella tenga la base plana. Esto normalmente no es asi, sino que las botellas suelen tener
diferentes formas que diferencian la base del disco que se tomé de partida para el andlisis del
envase. La modificacidon de la forma normalmente trae implicada la modificacion de la rigidez
de la estructura. La rigidez (S) se define matematicamente como el cociente entre la fuerza
aplicada (F) y la deflexién producida (6). Un elemento estructural se volvera mas rigido al

desplazar la mayor parte de la masa de su centro de gravedad.

Si bien este problema no tiene solucidn analitica (si numérica), el ranking de materiales seria
andlogo al obtenido en el caso del envase, siempre y cuando se analicen todos los materiales
con una misma forma geométrica. En este punto seria necesario introducir las propiedades
mecdnicas del PET (Tabla 20), que es el material cominmente utilizado para las botellas

(aunque también se utilizan algunos grados de polietilenos y polipropilenos).

Tabla 20. Propiedades y costo del PET[2,73]

Material of E o] Costo
i
(MPa) (MPa) (kg/m3) (USD/Kg)
PET 35 3000 1380 2,25

Este material daria una performance similar a la del PLA, incluyendo el costo. Los principales

motivos de la eleccion del PET como materia prima mayoritaria para la elaboracidn de botellas
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probablemente radican en su capacidad de ser moldeado por soplado y en que es
guimicamente inerte. Nuevamente el PLA podria competir con este material, pero el resto de

los polimeros biodegradables quedarian muy lejos en la escala de precios.

5.2.4 Laminas

Algunos articulos se venden recubiertos con una lamina pldstica transparente que sirve tanto
de proteccién como de decoracidn. Este caso también podria suponerse como una extension
de los dos casos anteriores desde el punto de vista de las propiedades mecdnicas y el costo. Sin
embargo, suelen utilizarse materiales altamente transparentes ya que generan un mejor
impacto visual realzando el producto que esta a la venta. En estos casos, los materiales de alta
cristalinidad como el polietileno, no son los mas apropiados, ya que no tienen tan alta
transparencia y el efecto visual no es tan bueno. En cambio, se utilizan otros como PVC
plastificado, que tiene una muy alta transparencia y aporta un atractivo visual al articulo que
recubre [74]. Desde este punto de vista, es posible que el PLA no sea una opcién competitiva,
pues al tratarse de un material semicristalino, a priori no puede garantizarse una alta
transparencia. Sin embargo, es posible que pueda mantenerse el material en estado amorfo
aumentando la velocidad de enfriamiento, ya que su Tg se encuentra por encima de la
temperatura ambiente. No serd posible sacar mayores conclusiones sin realizar pruebas en

plata piloto.

5.2.5 Bolsas

La bolsa plastica también podria ser modelada mecdnicamente en forma simplificada. Este tipo
de articulos trabajan Unicamente a la traccién, ya que no puede transmitir otros tipos de
esfuerzos (flexidén, compresion). Entonces, las Unicas propiedades relevantes para la seleccidn
del material de la bolsa, seran la tensidon de fluencia o rotura. Ademas, la deformacién es de
importancia ya que no podria utilizarse una bolsa que deformara en gran medida al colocar el

peso en ella.

Es evidente que los materiales que tengan mayor resistencia a la traccidon seran los mas
adecuados para soportar el peso, pero podria proponerse un andlisis muy simple para detectar

las propiedades limite con las que deberia contar la bolsa. Se supone el caso en el que se
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quiera cargar una bolsa de supermercado con una botella. Se consideré en forma estimativa

unos 3 Kg de peso, y una bolsa de dimensiones tipicas (Figura 15).

Como la bolsa cargada no tendra un area resistente constante, podrian analizarse los esfuerzos
de traccidén que deberdn soportarse en tres partes diferentes: las manijas, el cuerpo y la base.
En la base se cumple la condicién de adherencia perfecta, por lo tanto las tensiones son nulas.

En el cuerpo, el drea es mayor que en las manijas, por lo tanto el lugar mas critico serd en las

manijas, y es el que se tomd en cuenta en los célculos.

26 cm

Figura 15. Esquema y medida de una bolsa plastica.

La tensidn se relaciona con la carga segun la ecuacion 12.

Ecuaciéon 12

Siendo o la tensién soportada por una seccidén de drea A al aplicar una carga de magnitud P.
Considerando la tension de fluencia como valor limite para o, y aplicando un factor de
seguridad de 1,5 dicha propiedad, pueden calcularse los espesores que requeriria una bolsa de
cada uno de los materiales estudiados. Con este factor de seguridad, la deformacion se
mantuvo por debajo del 5% en todos los materiales, excepto el almiddn, para el cual se ajustd

la tensidn admisible hasta obtener un valor menor que esta deformacion.

Se observa que la mayor parte de los polimeros convencionales tienen valores de espesores
mucho menores que los polimeros biodegradables, a excepcion del PLA. Sin embargo, los

espesores comunmente alcanzados por métodos tradicionales de procesamiento de films
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delgados se encuentran entre los 10 y 100 um y las bolsas convencionales tienen entre 50 y
100 um [23,75,76]. Esto indica que, incluso aunque las propiedades mecdnicas sean
suficientes, tecnoldgicamente no sera viable reducir mas el espesor. De este modo, los
materiales biodegradables serian factibles de utilizar para la produccion de bolsas
convencionales. Las bolsas de PLA serian una buena opcidn, incluso aunque no se consiguiera
este material a su menor precio de mercado. En cuanto a las bolsas de policaprolactona, su
costo es cuatro veces el de las de polietileno, posiblemente un precio muy alto como para que
su produccion industrial sea factible. Las mezclas de policaprolactona y almidén no permiten
ningun ahorro en el costo de materia prima por requerir un espesor de casi tres veces el
requerido en las bolsas de PCL. Finalmente, las bolsas de almidén resultarian poco practicas
por su elevado espesor y su costo seria de mas de 10 veces el de las bolsas de polietileno

convencionales.

Tabla 21. Performance de los distintos materiales para la bolsa de plastico.

. Tension de fluencia | Espesor .
Material Costo (USD/ unidad)
(MPa) (km)
PCL 17 58 0,0352
PCL/TPS 6,7 146 0,0665
TPS 1,2 1307 0,1976
PCLgMA/TPS 6,5 151 0,0728
PLA 56 18 0,0112-0,0141
PE 33 30 0,0079
PP 13 75 0,0115

5.2.6 Films para alimentos

Este caso podria pensarse similar al de la bolsa de pldstico, aunque normalmente las
propiedades mecdnicas no seran criticas. Al envolver alimentos se espera aislarlos del medio
ambiente de modo de protegerlos. En este sentido, sdlo podria pensarse en utilizar los
materiales biodegradables de baja permeabilidad y baja absorcion de humedad, como la PCLy
el PLA. Sin embargo, en algunos casos se requiere que el material sea permeable en algunas
condiciones. Por ejemplo, cuando se desea envolver carnes, la permeabilidad al oxigeno es

importante, porque le da al alimento el color rojizo que se asocia con la carne fresca [74].
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En el caso de las frutas o verduras, se buscan materiales que sean parcialmente permeables al
vapor de agua, para evitar la formacién de gotas de agua por condensacidon dentro del
envoltorio. Esto seria tanto poco atractivo como nocivo desde el punto de vista de la
integridad del alimento. Por este motivo, podria pensarse en utilizar algunas de las mezclas
con almiddén, o inclusive el almidén termopldstico, pero estas mezclas tienen la gran
desventaja de no ser transparentes. Otra posibilidad podrian ser los films de PLA que
presentaron mayores permeabilidades que los polimeros convencionales, y forman films
transparentes. La PCL también podria ser una buena opcién, aunque no se conoce el grado de

transparencia de sus films [77].

5.2.7 Sachets

Los sachets son bolsas herméticas y descartables que se emplean para contener alimentos y
otros productos, usualmente liquidos, que suelen consumirse de forma continua y de una sola
vez. Normalmente, se espera que el material que los compone posea bajas permeabilidades a
los gases y al vapor de agua para no deteriorar el producto en su interior [78]. También se
requieren niveles altos de asepsia y propiedades antimicrobianas. Desde este punto de vista,

los polimeros biodegradables que podrian ser utilizados son la PCL y PLA [79].

Normalmente, los sachets se confeccionan con espesores similares a los de las bolsas plasticas
y estan hechos de diferentes grados de polietilenos, polipropilenos y PVC plastificado [80]. Se
espera que el paquete sea flexible que pueda sellarse herméticamente y disminuir tanto como
sea posible el costo. Desde este punto de vista, el alto precio de la PCL podria ser un motivo de

descarte para este tipo de aplicaciones.
Ademas, es importante que el material del sachet sea coloreable o que pueda imprimirse para

mejorar la presentacion. Tanto la PCL como el PLA se utilizan para etiquetas, por lo tanto se

asume que pueden colorearse e imprimirse sin mayores dificultades [77].

5.3 Impacto ambiental

La propuesta de los polimeros biodegradables viene a solucionar el problema del alto impacto

ambiental que tienen muchos polimeros en la actualidad. Pero para poder afirmar que exista



una mejora a nivel ambiental, es necesario hacer un andlisis detallado del daifio que podrian
causar los polimeros sobre el medio ambiente desde su produccién hasta el fin de su vida util.
En la actualidad, hay una serie de indicadores que se utilizan para medir el dafio. Algunos de
ellos se basan en el Life Cycle Assessment (LCA, Analisis del Ciclo de Vida), que es una
herramienta que evalla el impacto potencial sobre el ambiente de un producto, proceso o
actividad a lo largo de todo su ciclo de vida mediante la cuantificacién del uso de recursos y

emisiones ambientales asociadas a lo largo de todo su ciclo de vida [81].

Una forma de evaluar el impacto ambiental de un producto en particular es medir la cantidad
de energia no renovable que se utilizé durante su ciclo de vida. Esto considera tanto la energia
requerida para el proceso en particular, como por motivos secundarios, por ejemplo,

iluminacidn, transporte, etc.

Afortunadamente, los valores de la energia acumulada en un material, por unidad de masa, se
encuentra tabulada para muchos de los materiales conocidos [69,82]. La Tabla 22 muestra
valores estimativos de los materiales relevantes a este trabajo. No se cuenta con informacién
de la mezcla PCLgMA/TPS, ya que no es un material comercial. En esta propiedad se
consideran las energias requeridas sélo en la produccién por unidad de masa del material sin
conformar. A esta energia podria sumarsele la requerida para procesar el material en su forma
final (envase, film, etc). Sin embargo, las energias asociadas al procesamiento son muy

inferiores y se consideran despreciables [69].

Tabla 22. Energia acumulada desde el "nacimiento" de los diferentes materiales [69,82].

. Energia acumulada en el
Material
cuerpo (MJ/kg).

PE 79

PP 95

PS 92

PET 85

TPS 25
PCL/TPS 48

PCL 83

PLA 50

Se observa que los materiales de origen natural (total o parcialmente) cuentan con

requerimientos de energia mucho menores que los polimeros provenientes de fuentes no
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renovables. Pero la energia requerida por unidad de masa, no es un indicador fiable, ya que
una misma masa de dos materiales diferentes no serd equivalente funcional o técnicamente.
Es decir, que puede que para producir un envase funcional, se requiera mayor masa de un

material que de otro. Por lo tanto, deberia calcularse la energia por unidad funcional.

En la Tabla 23 se detallan las masas y energias requeridas suponiendo las unidades funcionales
calculadas en la seccidn 5.2. El panorama es, ahora, bastante desalentador. Los resultados
muestran que la mayoria de los polimeros biodegradables estudiados tendrian un mayor
consumo energético que los commodities. La excepcion es el PLA, que resulta una mejor
alternativa en los casos de la vajilla descartable y la bolsa. El almidén queda muy mal
posicionado en la escala y la incorporacion de almidén en la policaprolactona (PCL/TPS) no

produce mejoras en la cantidad de energia requerida.

Tabla 23. Energia acumulada en el uso de los diferentes materiales para algunas de las aplicaciones estudiadas.

Vajilla Envase Bolsa
Material
Masa (g) (II\E/{J?:) Masa (g) ('I\E/{Ju/.:) Masa (g) (:\E/{;;':)

PE 2,4 0,19 5 0,40 3,96 0,31

PP 2,4 0,23 5 0,48 5,55 0,53

PS 1,8 0,17 3 0,28 - -

TPS 16,4 0,41 28 0,70 146,34 3,66
PCL/TPS 6,8 0,33 13 0,62 13,51 0,65

PCL 4,4 0,37 8 0,66 5,42 0,45

PLA 2,2 0,11 11 0,55 511 0,26

En bibliografia se encuentran algunos resultados opuestos a estas tendencias, mostrando que
los polimeros biodegradables siguen siendo una mejor alternativa [82]. Esta discrepancia
estara asociada con las bajas propiedades mecanicas que se obtuvieron para el almidén en el

presente trabajo, que dependen del tipo de almiddn y plastificantes utilizados.

El defecto de esta forma de medicion del impacto ambiental es que no considera el ciclo de
vida completo. El andlisis es valido siempre y cuando se suponga que la forma de fin de la vida

es equivalente (se reciclan, retsan o desechan todos los materiales por igual).
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Sin embargo, existen otros indicadores basados en LCA que permiten tener en cuenta esto.
Uno de ellos es la emision de gases de efecto invernadero. Patel y col.[82]aseguran que los
polimeros a base de almidén reducirian en un 20 y un 80% las emisiones de gases de efecto
invernadero y el PLA, entre un 15 y un 20%. Sin embargo, un estudio similar enfocado en el
impacto de bolsas biodegradables en Australia indica que las emisiones de gases de efecto
invernadero serian entre un 5 y un 100% mayores que las de las bolsas de polietileno y lo
atribuye principalmente a que los polimeros de origen natural requieren el uso de fertilizantes
en su fuente [83]. Estos trabajos concluyen que el uso de polimeros biodegradables aumentan
las emisiones de fosfatos y nitratos en los cursos de agua. Sin embargo, reducen

considerablemente la cantidad de desechos depositados en ambientes marinos y terrestres.

Las principales diferencias radican en la forma en que se considere el fin de la vida util. El
estudio Australiano proponia que se reutilizarian un 20% de las bolsas de polietileno para
diversas aplicaciones en el hogar, reciclando el 5% y desechando el resto. Para las bolsas
biodegradables, en cambio, se suponia que un 10% se llevaria a centros de compostaje
industrial y el resto se desecharia. El estudio europeo consideraba la incineracién del 80% de
los materiales biodegradables y el compostaje del 20% restante, mientras que las bolsas de

polietileno se incinerarian en su totalidad.

Esto indica que la forma en que se desechan los materiales al fin de la vida util es un factor de
extrema importancia en el LCA. La reutilizacién de un porcentaje de los bienes implica que se
producirdn menor cantidad en el ciclo de vida siguiente, reduciendo el impacto global en un
periodo de tiempo. El reciclaje de los materiales implica que una menor cantidad de ellos sera
depositada en el suelo, y aunque se requiera un extra de energia para reprocesarlos, esta

contribucion es muy pequena.

La principal conclusiéon que se extrae de este estudio es que el impacto ambiental dependera
mayormente de las medidas que se tomen al fin de la vida util de los materiales. El uso de
materiales biodegradables estard justificado si permiten ser reutilizados de la misma manera
que los polimeros convencionales, y si al final de su vida Util pueden ser desechados en plantas
de compostaje. El desecho de materiales biodegradables en vertederos convencionales no
permitiria la efectiva degradaciéon de los mismos por la escasez de agua y oxigeno, e

incrementaria el impacto ambiental de estos materiales.
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El uso de materiales biodegradables en bienes durables cuando sea posible (por ejemplo,
bolsas reutilizables) y su posterior compostaje permitiria reducir al minimo el impacto
ambiental de estos polimeros. Desde este punto de vista, podrian volverse una excelente
alternativa a los materiales utilizados actualmente, aunque seria necesario tener informacion

de un LCA para esta condicion.

El reciclaje de los materiales biodegradables se encuentra limitado. Se considera que las
mezclas poliméricas y los polimeros que contienen almidén no son reciclables y se sabe poco
de la posibilidad de reprocesar PCL y PLA. Por otro lado, esto requeriria la correcta

identificacion de los residuos para su posterior separacion.

Una de las alternativas mas atractivas en la actualidad consiste en utilizar polimeros
biodegradables en bolsas para recolectar la basura degradable (organica). De este modo, se
evitarian los problemas que producen las bolsas de plastico tradicionales al disminuir la
permeabilidad de los gases y el vapor de agua, reduciendo la velocidad de degradacidn de los
desechos. Otra posibilidad seria apuntar a reemplazar con materiales biodegradables a los

polimeros dificiles de reciclar, como el PET y el PVC.

Mas alld de las alternativas que se consideren, el éxito de estos materiales dependerd en gran
medida de la disponibilidad de lugares donde llevar a cabo el compostaje y de la conducta de
la sociedad a la hora de separar correctamente los residuos. Los programas de separacion de
residuos en Argentina mostraron una aceptacidon razonablemente buena por parte de la
poblacién, aunque todavia son pocas las ciudades que cuentan con centros de reciclaje [84—

86].

5.4 Otros factores de importancia

Mas alla de los efectos medioambientales que pueda tener el uso de polimeros biodegradables
en la industria de envases y embalaje, finalmente serd el consumidor quien determine el éxito
de estos materiales. Mucha energia y dinero se pone en juego a la hora de determinar las
tendencias y preferencias de los consumidores, ya que es sabido que este es un factor

determinante.
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Sondeos realizados en 2013 en diferentes lugares de Europa indican que gran parte de los
consumidores tienen la tendencia de adquirir productos amigables con el medio ambiente. En
Austria, esta proporcién alcanza el 93%, en Alemania, un 90%, en Suecia corresponde al 89% y
en otros paises de esta region, un 60% aproximadamente. Algunos de estos consumidores
estdn dispuestos a pagar mas por un producto mds ecoldgico, aunque el estudio concluye que
podrian captarse mas consumidores achicando la brecha de precios. Por otro lado, muchas
veces los consumidores no estan bien informados o no confian en que los productos sean, en
efecto, beneficiosos para el medio ambiente. Otra cuestién de importancia es que el producto
biodegradable sea igualmente funcional que el producto convencional, pues muchos
consumidores son reacios a adquirirlos porque creen que tendran una calidad inferior [6].

Un estudio realizado en EEUU observod el comportamiento de los consumidores en cuanto al
uso de materiales biodegradables en macetas descartables. Los resultados demostraron que
los consumidores estarian dispuestos a pagar hasta un 20% mas por productos biodegradables
o de menor impacto ambiental, siempre y cuando el producto se viera y pareciera
funcionalmente idéntico al producto tradicional. Esto indica que el consumidor no esta

dispuesto a sacrificar calidad por un reducido impacto ambiental [87].

Finalmente, un estudio realizado en Australia mostré que un 70% de los encuestados no
estaria dispuesto a pagar mas por bolsas de plastico biodegradables. Sélo un 25% estaria

dispuesto a pagar entre 0,01 y 0,10 AUS mds por bolsas amigables con el medio ambiente [88].

Los resultados de estos estudios muestran tendencias diferentes para los consumidores de
distintos lugares geograficos. En gran medida, la aceptacién de materiales eco-amigables
dependerd de factores culturales y de costumbre. Los paises Europeos llevan afios
implementando medidas para mejorar la calidad del medio ambiente, y los consumidores han
aprendido a considerar estas alternativas como mejores. Es muy dificil predecir qué grado de
aceptacion tendrian estos materiales en Argentina, ya que es un pais con una historia y cultura
muy diferentes a los europeos, aunque podria considerarse como una buena sefial el hecho de
que las politicas de separacion de residuos hayan tenido un grado de adhesién razonable en un

tiempo relativamente acotado [86].

Muchas veces, la decisidn a la hora de la compra estd influenciada por el reconocimiento de la
marca y la familiaridad del producto. Por eso es de gran importancia que muchas de las marcas

internacionales mas conocidas estén incorporando materiales alternativos o soluciones que
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disminuyan el impacto ambiental. Algunos ejemplos son Coca-Cola, Danone y P&G. Se espera
que la introduccién de bioplasticos en el mercado de este modo aumente el conocimiento del

consumidor y la confianza en la calidad de estos materiales alternativos [47].

Por ultimo, el uso de materiales biodegradables podria verse impulsado por medio de las
legislaciones vigentes. Se estan aplicando medidas legislativas en todo el mundo que tienden a
reducir la utilizaciéon de plasticos no biodegradables para aplicaciones con tiempo de uso
reducido. Un ejemplo es la ley 3.147 de la Cuidad Autdnoma de Buenos Aires, que prohibe la
utilizacidn de bolsas plasticas no biodegradables. Medidas similares se estan aplicando en los
estados en Estados Unidos, y Europa [89-91]. Este tipo de medidas legislativas junto con la
mejora en infraestructura en centros de reciclaje y compostaje podrian impulsar nuevas
tendencias en el uso de materiales alternativos y promover un mayor grado de utilizacién por

parte del consumidor.

5.5 Conclusiones particulares

En esta seccidn se analizaron diferentes factores de importancia que determinarian el uso de

polimeros biodegradables.

El estudio econdmico permitid estimar los precios de mercado que tendrian las mezclas
biodegradables PCL/TPS y PCLgMA/TPS, suponiendo una planta ubicada en la Republica
Argentina. Se estimaron precios 25 y 20% menores respetivamente en comparaciéon con el
precio actual de la policaprolactona. La estructura de costos se mostré dominada por el costo
del material original, siendo la principal fuente de variaciones en el precio final de las mezclas.
En cambio, la inversidn inicial, aunque elevada, no tuvo gran impacto. No se calcularon las
variaciones en el precio que podria producir el nivel de produccidn, ya que los costos variables
representan mas del 95% de la estructura de costos, por lo que se estima que seran minimas.

Se estudiaron diferentes aplicaciones para los materiales ensayados. En casi todos los casos, el
PLA resulté una buena alternativa para el reemplazo de los polimeros convencionales. No
ocurrié lo mismo con el TPS, la PCL ni sus mezclas. Ademas, la reduccién de precio de las
mezclas de PCL y almiddn no fue suficiente para compensar la pérdida en las propiedades
mecanicas, resultando en alternativas mds costosas y con mayores requerimientos de

material.
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Se relevaron algunos resultados de la performance medioambiental de algunos de los
polimeros biodegradables en estudio. Se concluyé que es posible reducir el impacto
medioambiental si se trata los residuos biodegradables mediante el compostaje y se los utiliza

la mayor cantidad de ciclos posible.

Finalmente, se estudiaron algunas tendencias del consumidor en Europa, EEUU y Australia. Se
estimod que el consumidor no estara dispuesto a pagar mas de un 20% por un producto de
menor impacto ambiental. Ademads, para que la alternativa biodegradable sea aceptada,
debera contar con el mismo atractivo fisico e igual performance que los productos

convencionales.
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6. Conclusiones finales

Este trabajo tuvo como objetivo el estudio y la comparacién de diferentes factores que afectan
al uso de materiales biodegradables y no biodegradables en aplicaciones de envases y
embalajes. Se prepararon muestras de materiales biodegradables: policaprolactona, acido
polilactico yalmidén termoplastico. Ademas, se estudiaron las mezclas de PCL y TPS y los
efectos de la presencia de PCLgMA como compatibilizante. Se ensayaron las propiedades
mecanicas, térmicas, reoldgicas y de barrera de diferentes estos materiales biodegradables y
de los polimeros no biodegradables mas cominmente utilizados en la industria de envases y
embalajes. Finalmente, se analizaron diferentes factores de importancia que determinarian el
uso de polimeros biodegradables, como efectos ambientales, factibilidad técnica y econdmica,

y aspectos legales y sociales.

Dentro de los materiales ensayados, el PLA fue el mas prometedor, mostrando propiedades
mecanicas cercanas a las de polimeros convencionales, costo razonablemente bajo vy
versatilidad en su uso, haciéndolo apto para la mayor parte de las aplicaciones estudiadas.
Otros polimeros biodegradables no presentaron ventajas claras. El almidon presentd
propiedades mecanicas reducidas y dificultades en su procesamiento, que lo hicieron poco
aplicable para los usos actuales relacionados a envases y embalajes. Las mezclas PCL/TPS y
PCLgMA/TPS no mostraron mejoras relevantes en las propiedades mecénicas. Se estimé que al
mezclar almidén y policaprolactona se lograrian reducciones del 20 al 25% en los
preciosrespecto del precio actual de la policaprolactona. Sin embargo, la reduccién en el precio
no fue suficiente para compensar la pérdida en las propiedades mecdnicas, resultando en

alternativas mas costosas y con mayores requerimientos de material.

Respecto del impacto ambiental, algunos estudios indicaron que el uso de polimero
biodegradables en lugar de los convencionales no es beneficioso para el medio ambiente. Sin
embargo, en estos casos se consideraron un muy bajo grado de compostaje de los residuos y
una vida util mucho menor que para los polimeros utilizados actualmente. Esta tendencia
podria invertirse, si se trata los residuos biodegradables mediante el compostaje y se los

utilizara la mayor cantidad de ciclos posible.

Finalmente, la optimizacion del impacto ambiental de materiales biodegradables podria

generar la necesidad de estudiar la evolucidn de las propiedades mecdanicas de estos
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materiales a lo largo del tiempo con el objetivo de establecer con certeza el nUmero de veces
qgue el producto podria reutilizarse antes de que deba desecharse por no cumplir con los
requisitos minimos de la aplicacidon seleccionada. Ademas, el estudio de la biodegradabilidad
en diferentes condiciones de compostaje industrial podria permitir optimizar este proceso

para reducir al minimo el impacto ambiental.
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8. Dificultades encontradas

Las principales dificultades encontradas durante el procesamiento tuvieron lugar a la hora de
mantener la temperatura de mezclado constante. El mezclador utilizado no permitié un buen
control y se obtuvieron variaciones importantes en la temperatura durante el ciclo de

mezclado, que en algunos casos podrian haber llevado a la degradacion de los materiales.

Por otro lado, no hubo evidencias de modificacion quimica prevista de la PCL. Esto podria
haberse debido al el incorrecto almacenamiento del anhidrido maleico. Finalmente, la PCLgMA
presenté grandes complicaciones en su manipuleo debido al incremento de su fragilidad

durante su almacenamiento, introduciendo posibles fuentes de error en los resultados.

Respecto de las mediciones reoldgicas, en algunos casos no pudieron realizarse a la
temperatura de ensayo. En el caso del almiddn, el ensayo se llevé a cabo a dicha temperatura,
pero al retirar el material, el mismo mantenia la integridad y no parecia haber llegado a fluir
completamente, y es posible que no hubiese un contacto intimo entre los platos y el material.
Esto podria producir errores importantes en las mediciones reoldgicas. Por otro lado, las
mezclas que incorporan TPS requirieron un aumento de temperatura de unos 20°C por encima
de la temperatura de ensayo para conseguir un contacto éptimo con los platos. Finalmente, el
poliestireno, se ensayd a una temperatura muy superior que la de mezclado, pues de otro

modo no fue posible conseguir un flujo suficiente.
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9. Trabajos a futuro

Se propone para trabajos posteriores mejorar el proceso de maleinizacién de la PCL e
incorporar técnicas como NMR o similares para completar la caracterizacion de la reaccion.
Ademads, deberia estudiarse grado de reaccién o6ptimo que permita lograr la mejor
combinacion de propiedades y costo en las mezclas PCLgMA/TPS. Ademas, se propone realizar
un analisis de factibilidad técnica para estudiar la posibilidad de llevar estos materiales a planta

piloto.

En cuanto al acido polilactico, estudiar la posibilidad de realizar films con alto grado de
transparencia. Ademas, podrian realizarse prototipos de PLA para algunas de las aplicaciones
estudiadas y compararlos con su contrapartida no biodegradable. En cuanto al uso de
plastificantes, se propone la busqueda de otros sistemas que resulten mas eficaces en

aumentar la ventana de procesamiento.

Por ultimo, para mejorar las posibilidades de reducir el impacto ambiental, se sugiere el
estudio de las propiedades mecdnicas de los materiales biodegradables incluidos en este
trabajo, a modo de determinar si es posible extender su vida util en aplicaciones como bolsas

plasticas.
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10. Anexos

10.1 Estructura de costos de produccion de mezclas PCL/TPS y

PCLgMA/TPS.
Estructura de Costos
H PCL B Almiddn
HEG HAE
H Transporte M Envases
B Mano de Obra B Supervision
m Servicios B Mantenimiento
H Suministros Inversién
Ventas y distribucién Administracién y direccion
0%n0-0% _— 1%
4% 2% 2% 3% "(000/0_ 1%

0%

Costos totales

2%

M Costos Fijos Totales

B Costos variables
totales

b.
Estructuras de costos de la producciéon de pellets PCL/TPS. (a) Detalle de costos. (b) Costos fijos vs

costos variables.



Estructura de costos

HPCL H Almidoén

B EG m BZP

HAE H MA
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Ventas y distribucién Administracién y direccidn

0, 0,

4%

3%

Costos totales

2%

M Costos Fijos Totales

M Costos variables totales

b.
Estructuras de costos de la produccién de pellets PCLgMA/TPS. (a) Detalle de costos. (b) Costos fijos
vs costos variables.AE: acido estearico, BZP: Perdxido de Benzoilo, EG: etilenglicol, MA: anhidrido

maleico.



10.2 Graficos de los ensayos realizados

10.2.1 TGA

En esta seccién se muestran los termogramas de las muestras restantes. M/M, es la

relacion de masa respecto de la inicial (masa residual). Se indican las temperaturas de inicio

(T,) y maxima velocidad de degradacion (Ty).
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Curvas tension-deformacion de las muestras de polietileno.
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Curvas tension-deformacion de las muestras de polipropileno.
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Curvas tensidon-deformacion de las muestras de poliestireno.
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