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RESUMEN

El uso de silo bolsa en Argentina es continuo y creciente. En este sistema
econodmico de envasado hermético, basado en peliculas de polietileno, se almacena la
mitad de la produccion granaria actual. Ademas, la exportacion de esta tecnologia,
representa una importante fuente de divisas para Argentina. Su principal problema, es
la rotura de la bolsa por la accién de alimafas, perdiendose la hermeticidad dentro de

la misma.

El objetivo general de esta tesis es desarrollar un proceso de produccion de
peliculas con superficie modificada por inclusion de particulas de talco, basado en el
sistema de soplado de peliculas de polietileno a fin de incorporar propiedades repelentes
de alimafas y/o agentes biocidas. En tal sentido, se plantea una solucion viable y
sostenible al problema: incorporar repelentes a la superficie externa de la bolsa de forma
que estos sean retenidos sin dificultar la manipulacién para el trabajador rural. Para
ello se propuso modificar la superficie inerte del polietileno, de modo tal de favorecer la
retencion y liberar controladamente un repelente que se adiciona sobre la superficie del

silo bolsa en campo (sistema similar al de fumigacion).

Inicialmente, se estudio la fluidodindmica del sistema de enfriamiento del proceso
de soplado, lo que permitio identificar los fendmenos que contribuyen a la adhesion de
las particulas si las mismas se suspenden en esa corriente de aire de enfriamiento. Se
analizaron todas las variables involucradas en el proceso de soplado basico, para
disefiar el dispositivo que permita la modificacion in-situ y en continuo, con velocidades
de produccion reales. Para el disefio se tuvieron en cuenta: el proceso de soplado en si
mismo, la modificacién deseada, los aspectos econdmicos y la inocuidad del proceso

propuesto tanto para el operador como para el ambiente.

Se disefid el sistema de modificacion, se lo model6 fluidodindAmicamente y se lo
simulé usando ANSYS FLUENT. Se construy6 el sistema propuesto a escala semi-
industrial que incluye una camara de confinamiento de particulas y un sistema de
dosificacion y alimentacion de las mismas a la corriente de aire enfriamiento. Se montd
el sistema real, se lo puso en marcha y se verificaron los resultados del modelo y
simulacion. Se verificd que las peliculas sin modificar obtenidas con el sistema propuesto

conservan las propiedades finales de las sopladas con el sistema convencional.



El sistema desarrollado permite obtener peliculas modificadas con particulas en
su superficie, sin usar adhesivos. En tal sentido, se soplaron peliculas con distintas
dosificaciones de talco, en condiciones de operacién normales y con dos temperaturas
de extrusion. Las peliculas modificadas superficialmente conservan todas sus

propiedades mecanicas.

Se probd ademas que la presencia de las particulas de talco en la superficie de
las peliculas favorece la absorcion de agentes activos tanto de caracter hidrofilico como
hidrofobico. Se consiguié demostrar que los agentes activos pueden ser incorporados
sobre la pelicula modificada incrementando su retencion, alcanzandose completamente

el objetivo general propuesto.

Concluyendo, se consiguié desarrollar un proceso sencillo, econémico y
sostenible de modificacion superficial de peliculas que permite retener agentes activos

con alta viabilidad tecnoldgica.



ABSTRACT

The use of silo bag in Argentina grows continuously as it is an economic system
of hermetic packaging that preserves grain quality for long time. Silo bag is a convenient
storage system based on polyethylene films where half of the current grain production is
stored. Nowadays, this technology is exported meaning an important source of currencies
for Argentina. The main silo bag problem is the breakage of the bag by the action of

different animals like rodents, losing the auto-modified atmosphere inside it.

The aim of this thesis is to develop a production process for films with modified
surfaces by the inclusion of talc particles based on the polyethylene blown film extrusion
process. In this sense, a viable and sustainable solution is presented: to incorporate
repellents to surface modified bag in a second step in order to increase their retention, to

delay release and minimize difficulties for farm worker manipulation.

Initially, the fluidodynamic of the blown process cooling system was studied,
which allows identifying phenomena that contribute to particles adhesion if they are
suspended in the cooling air stream. Every variable involved in the basic blown process
was analyzed for the device design, which allows the in situ modification with actual
production speed. The following factors were taken into account in device design: blown
process itself, desired modification, economical aspects, and safety for operators and

environment.

The modified system was modeled and simulated employing ANSYS FLUENT. It
was built at a semi-industrial scale, including a confinement chamber for particles; and
a dosing and feeding device to incorporate talc into cooling air stream. The new system
was installed, started up and the results from the modeling and simulation were verified.
Also, it could be seen that films without modifications obtained with the proposed system

present final properties similar to those blown with conventional system.

The system presented in this thesis allows obtaining modified films with particles
on their surface without the use of adhesives. Films were blown with different talc dosages
using standard operation conditions and two extrusion temperatures. Surface modified
films conserve all their mechanical properties and biaxiality. The presence of talc
particles in films surface promotes the absorption of both hydrophilic and hydrophobic

active agents. It was demonstrated that active agents can be incorporated over the



modified film by atomizing in a second step, increasing its retention and successfully

reaching the general objective proposed.

In conclusion, the development of a simple, economical and sustainable process
for polyethylene films surface modification with a high technological feasibility was

achieved allowing the retention of active agents.
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Introduccion

Resumen

En este capitulo se presenta el contexto socioecondmico nacional e internacional que
motiva el desarrollo de la tesis. Se analizan las ventajas econdémicas y de logistica, junto
con las problematicas asociadas al silo bolsa, como envase y tecnologia. Se plantea el
desafio cientifico tecnoldgico a resolver, que da lugar a la definicién del objetivo general
y de los objetivos especificos. Se describe la metodologia empleada para alcanzarlos y

por ultimo, se resume la organizacion general de la tesis.
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1.1 Polietileno: presente vy perspectivas

El polietileno (PE) es el polimero de consumo masivo mas utilizado en envoltorios
y envases. Si bien desde el punto de vista quimico es el polimero mas simple, su excelente
relacion costo-performance hace de ésta poliolefina un material mas que interesante en el
ambito industrial. Considerado como un commodity, éste termoplastico posee un amplio
rango de aplicaciones debido principalmente a su bajo costo, facil procesabilidad, no
toxicidad, resistencia quimica y buenas propiedades mecénicas. Segin su densidad y
ramificacion el PE puede clasificarse en varias categorias, dentro de las cuales, el
polietileno de baja densidad (LDPE), el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y el
polietileno de alta densidad (HDPE) se destacan por sus volimenes de venta. En cuanto
a sus propiedades mecénicas, éstas dependen en gran medida de la extension y el tipo de
ramificacion de sus cadenas, su estructura cristalina y el peso molecular. Estos dos
ultimos factores, tienen un gran impacto también en las propiedades fisicas de este

polimero, tales como el punto de fusidn y la densidad.

Segun datos estadisticos, la capacidad mundial para la produccién de PE a
mediados de 2015 alcanz6 valores cercanos a 102 MMt/afio. De esta cantidad, 18,5
MMt/afio se localizaron en Europa, 21 MMt/afio en América del Norte, 37 MMt/afio en
Asia (excluyendo el Oriente Medio), 19,5 MMt/afio en Oriente Medio, 4,5 MMt/afio en
América Latina, 1,4 MMt/afio en Africa y 0,4 MMt/afio en Australia. En tal sentido, si
bien la produccidn de este termoplastico ha disminuido en Europa y Japén, la misma se
mantiene en un buen nivel en América del Norte, en tanto que la capacidad productiva se
ha expandido en el mundo arabe, Chinay el sudeste asiatico. Cabe destacar que la mayoria
de la produccion en Oriente Medio esta destinada a la exportacion principalmente a Asia,
Europa y América del Norte, mientras que en éstos Ultimos lugares junto con el resto del
mundo operan, en su mayoria, plantas de PE destinadas a satisfacer sus propias
necesidades [Market Report- adsalecprj.com, 2015]. En cuanto a la demanda mundial de
este polimero, se estima que la misma se incrementara un 4% por afio, alcanzando 99,6
MMt/afio en 2018, por un valor de $164 mil millones de dolares. Asia y el Pacifico
continuaran siendo el mercado mas importante y de mayor crecimiento de PE hasta el
2018, impulsado principalmente por un mercado pujante en China, que represento la
cuarta parte de la demanda mundial en 2013. India y Vietnam, también formaran parte

del grupo de paises que presentaran una importante expansion en el mercado global del
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http://www.adsalecprj.com/

CAPITULO |

PE. Por otro lado, se estima que América del Norte experimentard una mejora
significativa en la demanda de esta resina polimerica, mientras que los mercados de
Europa Occidental y Japdn se recuperaran de los recientes descensos [Pipeline & Gas
Journal, 2014]. En tal sentido, el PE seguira siendo la resina plastica mas utilizada a nivel
mundial tanto por sus ventajas intrinsecas, como por la disponibilidad de nuevas materias
primas para la produccion de etileno a partir de diferentes fuentes, como el gas de esquisto,
el carbon y materiales de origen bioldgico. Esto Gltimo, ubica a este plastico en una
posicion muy favorable respecto de la sostenibilidad, dado que no sélo es completamente
reciclable, sino que ahora puede obtenerse a partir de recursos renovables con relativo
bajo costo. La Figura 1.1 muestra un balance entre demanda, capacidad instalada y
operativa para la produccion de PE a nivel mundial, incluyendo datos comprobables desde

el afio 2005 junto con su proyeccion hasta 2020.
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Figura 1.1 Demanda, capacidad instalada y operativa para la produccion de PE a nivel mundial desde 2005
y su proyeccion hasta 2020. Fuente: Chemical Market Resources.
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Tabla 1.1 Cantidades producidas, exportadas, importadas y consumo aparente de PE.

Polimero LDPE/LLDPE H HDPE
Afo
2010 2011 2012 2013 2014 | 2010 2011 2012 2013 2014
Pro‘[’l‘(‘t‘ic'on 3446 3424 3426 3281 3772|2292 2487 2389 257 2449
Consuﬂigpare”te 392,1 4346 401,6 3913 4157|2699 2705 2807 2997 2769
'mp‘[’litt‘i"c'on 1894 2299 2034 1868 1705|1213 1136 1245 1221 1113
EXp‘[’Ltt‘i"C'O” 1419 1374 1445 1236 132 | 80,6 91,7 826 795 79,4

Fuente: CAIP- Anuario 2015.

Con respecto a la produccion nacional de PE, la misma pasé de 573802 t/afio en
2010 a 622142 t/afio en 2014, representando mas de un 44% de la produccion total de
materias primas plasticas de Argentina. En lo que respecta al consumo aparente de esta
poliolefina, en 2014 ascendi6 a 692566 t/afio, de las cuales 276851 t/afio corresponden a
HDPE y 415715 t/afio a LDPE y LLDPE. De los valores de produccién y consumo
aparente se evidencia un déficit en la produccion de esta poliolefina a nivel pais, el cual
se incrementa al considerar que parte de la produccion de polietileno a nivel nacional se
exporta. Para suplir esta deficiencia, se recurre a la importacion de esta materia prima
pléastica. Las cantidades producidas, exportadas e importadas, asi como también el
consumo aparente de este termoplastico se presentan en la Tabla 1.1, donde se incluyen
los datos estadisticos reportados por la Camara Argentina de la Industria Plastica (CAIP)
en su Anuario 2015 [Anuario CAIP Actualizacion 2015].

En referencia a las proyecciones de mercado para el PE a nivel nacional, es
necesario tener en cuenta los lineamientos del Plan Estratégico Industrial 2020, lanzado
por el gobierno argentino en octubre de 2011. En tal sentido, la Camara de la Industria
Quimica y Petroquimica (CIQyP) analizo recientemente las posibilidades de crecimiento
y desarrollo de la industria petroquimica en Argentina. Para realizar este estudio, se
considero un crecimiento promedio de la economia argentina para el periodo 2014-2025
del 3% anual acumulativo y que en los primeros afios de la década de 2020 los niveles de
reservas y produccion de hidrocarburos, ademas de las condiciones competitivas de su
oferta, seran suficientes para atender la demanda de materias primas asociadas a nuevas
inversiones petroquimicas. También se asumié que las escalas de produccion
internacional no experimentaran mayores incrementos respecto de las actuales y que

existiran condiciones competitivas suficientes para decidir inversiones compatibles con

Introduccion




I cAPiITULO

la demanda del mercado argentino en 2025 y las escalas de produccién internacional.
Sobre la base del esquema productivo estimado, la proyeccion de demanda de materias
primas, las capacidades productivas existentes, consumos aparentes, exportacion e
importacion al 2025 en comparacion con el afio 2010, se plantea el escenario mostrado
en la Tabla 1.2 [Camara de la Industria Quimica y Petroquimica, 2014].

Tabla 1.2 Consumo aparente, capacidad instalada, produccion, importacion y exportacion de PE en
Argentina en los afios 2010 y 2025.

Consumo Capacidad . ., L
. Produccion Importacion Exportacion
aparente instalada K K K
Polimero [kt] [kt] [kt] [kt] [kt]

2010 2025 2010 2025 2010 2025 2010 2025 2010 2025
LDPE 168 400 90 400 87 400 93 0 12 50
LLDPE 245 600 300 600 257 600 97 0 109 100
HDPE 256 500 270 500 230 500 121 0 95 50

1.2 Aplicaciones del polietileno — Envases

El campo de aplicacion mayoritario del PE son los articulos de consumo masivo,
ya que dependiendo del proceso, pueden obtenerse gran variedad de productos con buenas
propiedades y bajo costo. En la Tabla 1.3 se presenta un resumen de las posibles

aplicaciones de este termoplastico dependiendo de su estructura y tipo de procesamiento.

En la dltima década, del total del HDPE que se produce en el mundo, el 16% se destina a
la produccion de peliculas y el 14 % a tuberias, mientras que un 24% se utiliza en moldeo
por inyeccion, el 41% es utilizado para la generacion de piezas por soplado
(principalmente botellas y bidones que constituyen envases rigidos) y el 5% restante se
destina a otros usos no tan especificos. En el caso del LLDPE y el LDPE, la segmentacion
en cuanto a su utilizacion es marcadamente diferente. EI 34% del total producido a nivel
mundial, se destina a la produccion de cafierias, piezas elaboradas por moldeo,
recubrimientos y otras aplicaciones. El 76% restante se emplea en la elaboracién de
peliculas, las cuales se destinan principalmente a la fabricacion de envases flexibles
[Essential Chemical Industry online, 2017]. En tal sentido, durante 2015 el PE domind el
mercado mundial de peliculas plasticas, representando mas del 71 % de la cuota de
mercado. El aumento del consumo de productos alimenticios y bebidas, productos de

cuidado del hogar, y la creciente demanda de este termoplastico como material de
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Tabla 1.3 Posibles aplicaciones segn el tipo de polietileno.

Proceso LDPE LLDPE HDPE
., Papel film Envasado de
Elaboracién de b . . .
. Recubrimiento para Peliculas extensibles alimentos
Peliculas ,
envases de carton Bolsas para compras
Moldeo por inyeccién C_ul_aos Cajas para comida Cestos d.e basura
Recipientes Cajas
Botellas para
Moldeo por soplado Botellas flexibles - detergentes
Bidones

Canios flexibles
Extrusion Revestimientos para
cables
Fuente: www.essentialchemicalindustry.org/polymers/polyethene.

Revestimientos para

Cafios para agua
cables P g

envasado, son algunos de los factores que han impulsado su creciente demanda
[Tchnavio.com, 2016].

En Argentina la situacion se plantea de manera similar, debido a que el 70% del
PE producido en el pais se destina a la produccion de envases flexibles, utilizando este
material principalmente en forma de pelicula [Ministerio de economia, 2014]. En tal
sentido, toma vital relevancia la utilizacion de éstas peliculas para la generacion de silo
bolsa, llevandose un alto porcentaje de la produccidn nacional de esta poliolefina [Informe
interno Dow 2015].

El silo bolsa es un envase flexible de polietileno, que constituye un sistema
hermético de almacenaje a gran escala que minimiza el intercambio de gases entre el
interior y el exterior de la bolsa, generando una atmdsfera automodificada que favorece
la conservacion del grano. La bolsa plastica se obtiene por soplado multicapa con LLDPE
y LDPE o mezclas de ellos, donde el primer elemento aporta resistencia a la bolsa y el
segundo contribuye a su estabilidad. En cuanto a su conformacion, el envase consta de
una pelicula tricapa que tiene un espesor de entre 230-250 micrones. Generalmente, la
capa exterior es blanca y posee aditivos, como filtros de UV y didxido de titanio para
reflejar los rayos solares; la intermedia es una capa neutra y la interior de color negro.
Esta Gltima contiene negro de humo que es un aditivo protector de los rayos ultravioletas
y evita la penetracion de la luz, condicionando el desarrollo de agentes patdgenos en el
interior del silo. En lo que respecta a su forma, la bolsa es tubular y puede ser fabricada
en diferentes tamarfios: 5, 6, 9, 10 y 12 pies de didmetro y longitudes de 60 y 75 m,
permitiendo almacenar hasta 400 t de grano, con una garantia ante agentes climéaticos
(excepto piedra y granizo) de 18 meses [IpesaSilo.com, 2017]. En Argentina la mas
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utilizada es la de 9 pies (2,74 m) de diametro y 60 m de largo, permitiendo almacenar 200
toneladas de trigo, maiz o soja, y 120 de girasol. Es importante destacar, que debido a la
naturaleza de las resinas que la constituyen (PE de distintas densidades), la bolsa plastica
es completamente reciclable, obteniéndose un material reciclado de alto valor [Picone,
2014].

El silo bolsa, como sistema de embolsado fue desarrollado y empleado desde la
década del 70 en Estados Unidos y Europa con el fin de conservar forrajes para la
alimentacion animal. Esta tecnologia de almacenamiento fue introducida al pais en el afio
1994 y a partir del afio 1995, el Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria (INTA)
realiz los primeros ensayos relacionados con el almacenamiento de granos. Como
resultado de esta actividad de investigacion y experimentacion, la Argentina es
actualmente el pais lider mundial en esta tecnologia para almacenamiento de granos, que
es utilizada por productores agropecuarios, industrias, acopiadores y puertos. Se exporta
a méas de 50 paises, constituyéndose en el proveedor de aproximadamente el 70% del
mercado mundial de bolsas plasticas para envasado. Cabe destacar que la industria
nacional estd exportando el paquete tecnologico completo, el cual incluye el sistema
integral de embolsado: maquinas de llenado y descarga, bolsas y conocimiento [Casini,
2012].

Para tener una idea de la relevancia de esta tecnologia sobre la economia de la
Argentina, pais netamente agroexportador, es importante hacer un analisis de la capacidad
de almacenamiento fija instalada en comparacion con la produccion de granos. En los
ultimos afios, la produccidn total de granos superé los 100 MMt. Segun el Subsecretario
de Agricultura, para la campafia 2016/2017 se estima una siembra de 39 millones de
hectareas, que logrard una cosecha de 129,7 MMt, cifra apenas 3,7% superior al ciclo
anterior, donde se lograron 125 MMt. Este crecimiento se debe al mejoramiento genético
de semillas y a una mejor aplicacion de los paquetes tecnoldgicos, tanto preventivos como
de fertilizacidn; asi como también, a una mayor rotacion de cultivos que esta ayudando a
la sustentabilidad del proceso productivo. El célculo total contempla a los seis cultivos de
mayor extension (trigo, cebada, maiz, sorgo, sojay girasol) y a otros de menor superficie
(algoddn, arroz, mani, avena, poroto, centeno, colza, alpiste, lino y cartamo). La
estimacion oficial indica una produccién nacional de trigo de 14,9 MMt (32% mas que
en la campafia anterior y 17% mas de area), 3,76 MMt de cebada (caida del 23%), 3,52
MMt de girasol (crecimiento del 17%), 44,5 MMt de maiz (incremento del 12%, de una
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siembra de 7,2 millones de hectareas - 5,7 millones con destino comercial y 1,5 millones
para forraje-) y finalmente se sembraria una cifra levemente menor a las 20 millones de
hectareas de soja, que daria una cosecha de 56 MMt, mostrando en este caso un retroceso
de 2,9% en comparacion con el afio anterior. Cabe aclarar, que la sumatoria de estos
cultivos muestra una cosecha cercana a las 123 MMt, cifra apenas 4% superior a las 118
MMt del ciclo anterior. A esto se le debe anexar las otras producciones de menor
superficie. Resultando de esta manera, las 130 MMt que pronostica el Gobierno Nacional.
Los dichos de Urriza fueron ratificados también por el subsecretario de Mercados
Agropecuarios, Jesus Silveyra, quien asegurd que las perspectivas para la produccion de
granos son muy alentadoras [minutocierre.com, 2016; Ministerio de Agroindustria, 2016].
La expectativa es que se llegue a las 157,5 MMt para el afio 2020 [PEA, 2010]. Referentes
del sector estiman que la capacidad actual de almacenamiento en instalaciones fijas (silos
y celdas) es de entre 71 y 83 MMt. En consecuencia, la produccion total de granos excede
la capacidad de almacenamiento en instalaciones fijas generando un déficit crénico.
Como resultado de ello, desde hace 5 afios entre 35 y 45 MMt de grano se almacenan
anualmente en bolsas plasticas (incluyendo maiz, soja, trigo, girasol, cebada cervecera,
canola, semilla de algodon, arroz, lentejas, sorgo, porotos e incluso fertilizantes). Ademas,
debido al incremento esperado en la cosecha de granos para la campafia 2016/2017, se
espera un aumento en el consumo de silos bolsa. En 2015 se comercializaron, tanto para
almacenaje de granos como de forrajes, 420000 silos bolsa, de acuerdo a fuentes del
sector. De esa cifra, se calcula que se utilizaron para almacenaje de granos lo
correspondiente a 60 MM, siendo la capacidad promedio de un silo bolsa para grano de
200 toneladas. Para el ciclo 2016/2017, siempre que no haya inconvenientes climaticos,
se estima que se comercializaran alrededor de 480000 silos bolsa, lo que significaria un
aumento del 15% con respecto a la campafia anterior. De esta manera, el productor
invertiria US$175 millones, mientras que en el ciclo 2015/2016 se invirtid, en promedio,
US$150 millones. Por otro lado, las compariias apuestan cada vez mas a la exportacion.
Ipesa, por ejemplo, incrementaria el volumen exportado de 80000 a 100000 silos bolsa.
El principal importador de silos bolsa argentinos es Brasil, pais que posee una
participacion del 40%. Sin embargo, en el ciclo 2015/2016 las ventas disminuyeron a un
nivel de participacion del 25% debido a que se vio perjudicada la produccion. Ahora con
la nueva cosecha, que se estima que sera récord en Brasil, se espera que el mercado de
silos bolsa recupere su terreno en dicho pais. A Brasil le siguen Estados Unidos, con una

participacion del 20%, y Uruguay con el 10% [Agroempresario, 2016]. Segun un estudio
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del Instituto de Economia del INTA, desde su incorporacion, hace 20 afios, el silo bolsa
gener6 mas de 10000 millones de ddlares, considerando, entre otros factores, el ahorro en
instalaciones fijas mas caras, los costos de transporte y comercializacion, y los ingresos
del negocio agricola [Bertello, 2015]. Para el productor, el almacenamiento en bolsas
plasticas tiene ventajas diferenciales: le permite mejorar su logistica (almacenamiento
directo en su campo) y regular los tiempos de comercializacién, debido que les
proporciona la posibilidad de especular con la estacionalidad de precios, permitiendo
obtener diferencias en los mismos respecto a la venta de la produccion en cosecha
[Alexander y Kenkel, 2012]. También le da la ventaja de poder segregar la produccién por
calidad. Segun expertos de la firma Martinez y Staneck, pionera en la fabricacion de
embolsadoras, este sistema de almacenaje, no solo soluciono el déficit de almacenamiento
de los afios 90, sino que también mejord la gestion de la empresa agropecuaria, disminuy6
drasticamente los cuellos de botella de la comercializacion, redujo costos en un 25% y

transformd al productor en un nuevo “driver de comercializacion” [Bertello, 2015].

1.3 Almacenamiento en silo bolsa: Ventajas y desventajas

El principio basico de la conservacién de granos en bolsas plasticas es similar al
del almacenamiento hermético, donde se genera una atmésfera automodificada producida
principalmente por la propia respiracion de los granos. Esta modificacion de la atmoésfera
interior de un silo bolsa crea situaciones muy diferentes de lo que ocurren en un
almacenamiento tradicional, resultando en una disminucion en la concentracion de
oxigeno y aumento de la de diéxido de carbono. Consecuentemente se produce un control,
en general, sobre insectos y hongos aerobios. Ademas, al disminuir el porcentaje de
oxigeno el riesgo de deterioro de los granos disminuye. Los insectos son los primeros que
sufren el exceso de didxido de carbono y la falta de oxigeno, controlandose primeramente
los huevos, luego las larvas, los adultos y finalmente las pupas. Estas Gltimas comienzan
a controlarse con una concentracion de anhidrido carbonico mayor al 15% en el aire
interior de la bolsa plastica. Por su parte, los hongos son los principales causantes del
calentamiento de los granos cuando se almacenan con tenores de humedad superior a los
valores ideales de recibo. La condicion de humedad inicial, influye en gran proporcién en
el comportamiento de los granos durante el almacenamiento, por lo que no se recomienda
almacenar con este sistema granos humedos y/o que tengan mucho dafio climatico y/o

mecanico [Casini y col., 2009].
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Si bien el uso de silo bolsa permite aprovechar las diferencias estacionales de
precios y mejorar los ingresos con respecto al momento de cosecha, el almacenamiento
de granos mediante la utilizacidn de este sistema en campo puede resultar riesgoso cuando
los productores no tienen capacidad de acondicionamiento del grano que se cosecha
hdmedo, y/o no se presta la atencién adecuada a la confeccién y cuidado de la bolsa, para
evitar que se rompa la hermeticidad de la misma (rotura de la bolsa). Este tipo de
almacenamiento sin la debida atencion a la metodologia de llenado, contenido de
humedad y mantenimiento de la hermeticidad podria resultar en una importante pérdida
de calidad de grano [Gaston y col., 2009]. De esta manera, la calidad comercial del grano
tiende a deteriorarse a través del tiempo con el consecuente incremento del costo [Tather
y col., 2014]. Por tal motivo la decision de qué cantidad y cuanto tiempo almacenar sera
una solucion de compromiso entre la conveniencia econémica, que da la diferencia de
precios de venta en el tiempo, y los costos de almacenamiento que permitan conservar la
calidad [Alexander y Kenkel, 2012].

Los principales problemas mencionadas por los productores que utilizan esta
tecnologia de almacenamiento fueron: roturas de la bolsa (65 %), problemas en el cierre
(50%), ingreso de agua y exceso de humedad del grano (50%), cuyos porcentajes de
incidencia sobre el total de productores encuestados se presentan en la Figura 1.2. En
menor medida mencionaron haber tenido problemas asociados al plastico del silo bolsa
(28%). Estos resultados fueron obtenidos a partir de una encuesta realizada a productores
de las provincias de Buenos Aires, Salta, Santiago del Estero, Santa Fe, La Pampa,
Cérdoba y Tucuman. La misma se realizo tanto en plantas de acopio (43%) como en
establecimientos agropecuarios (57%), con el fin de garantizar una mayor variabilidad en

el manejo del silo bolsa [Tather y col., 2014].

Es claro que los resultados de la encuesta descriptos, evidencian una
problematica real relacionada a la rotura de la bolsa, la cual no sélo causa el ingreso de
agua, sino que también ocasiona la pérdida de hermeticidad de la mismay
consecuentemente de la atmosfera automodificada. Bajo estas circunstancias la
proliferacion de insectos, el desarrollo de hongos y la contaminacion por enfermedades
fangicas se ven favorecidas, lo que conlleva a una irreparable pérdida de calidad del
grano [Miller, 1995;
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Figura 1.2 Principales problemas mencionadas por los productores encuestados que utilizan silo bolsa.

Boutrif, 1995]. Se sabe que se pierden entre el 5y el 10% de los granos almacenados
especificamente con esta tecnologia cuando se rompe la atmésfera hermética [Rodriguez,
2012], ademas de producir una disminucion en la calidad de los granos almacenados, la
cual es funcion de la posible rotura o perforacion de la bolsa [De Carli y col., 2008]. El
dafo en la bolsa puede ser provocado por condiciones climaticas adversas como granizo
[Currdy Sero, 2008] o fuertes vientos que arrojen algun material pesado sobre la misma;
por animales (roedores, peludos, pajaros, etc.) o por el hombre, ya sea de manera
intencional o accidental [McNamara y col., 2002]. En lo que respecta al accionar de
armadillos, como mulitas y peludos, éstos no perforan la bolsa con el fin de hallar
alimento, sino que lo hacen en busca de refugio, ocasionando dafios en la parte baja de la
misma [Abba, 2014]. Es claro entonces que conservar la calidad de los granos evitando
el crecimiento de hongos y la proliferacion de insectos mediante la conservacion de la
hermeticidad de la bolsa, evitando el deterioro y/o perforacion de la misma, es la clave de
un almacenamiento exitoso y, al mismo tiempo, un problema a resolver. Por tal motivo,

resulta casi imprescindible incorporar a la bolsa actividad repelente y/o biocida. Sin
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embargo, debido a la inercia quimica que caracteriza al polietileno, polimero con el cual
se fabrica el silo bolsa, la retencion de cualquier agente activo se ve dificultada,
evidenciando la necesidad de modificar superficialmente la pelicula para incrementar su
capacidad de retencién de los mismos. En tal sentido, el método de modificacion debe ser
inocuo para el hombre y los animales, no debe contener quimicos que migren al grano,

debe ser de sencilla aplicacion, sostenible y de bajo costo.

En el grupo de trabajo se cuenta con experiencia previa exitosa en este tipo de
metodologias, probadas a nivel laboratorio. Durante el desarrollo de la tesis doctoral de
la Dra. Ana Grafia [Grafia, 2014], se exploraron diferentes vias de modificacion
superficial de peliculas de polietileno a escala laboratorio, con el objetivo de introducir
actividades especificas en la superficie y de incrementar la capacidad de retencion de
diferentes agentes quimicos. Los resultados obtenidos a partir de la misma, resultan el
puntapié inicial para el desarrollo del trabajo de investigacidn que se presenta en esta tesis.
En ese trabajo, se desarrollaron metodologias de modificacion superficial de peliculas de
polietileno de baja densidad (LDPE) por dos vias diferentes. Por un lado, se llevé a cabo
sobre las peliculas una modificacidn reactiva a partir de injerto de moléculas aromaticas
mediante alquilaciones cationicas de tipo Friedel-Craft, utilizando tricloruro de aluminio
como catalizador. Se injert6 estireno, &cido salicilico y &cido benzoico. La reaccion se
llevé a cabo de dos formas distintas, introduciendo la pelicula en una suspension que
contiene la sustancia a injertar y el catalizador, y por atomizado aplicando directamente
los reactivos sobre la pelicula ablandada. Se comprob6 la ocurrencia de las reacciones,
las cuales fueron exitosas, incrementando la pintabilidad de las peliculas reaccionadas en
todos los casos. Ademas, las peliculas se hicieron mas hidrofilicas y no perdieron sus
propiedades mecanicas ni de barrera; al mismo tiempo que los &cidos benzoico y salicilico
actGan como muy buen soporte para los antifungicos agregados. La segunda via de
modificacion fue por inclusion de nanoparticulas atomizadas directamente sobre la
superficie, obteniéndose recubrimientos homogeéneos, bien dispersos y distribuidos, con
muy buena adhesidn, que actian como soporte de drogas activas tales como antifungicos,
agentes activos y colorantes. Ademas se evidencio un cambio de la actividad superficial
de las peliculas debido al caracter intrinseco de las particulas y por la inclusion de micro-
rugosidad en las mismas. Por su parte, la inclusion de natamicina, particula activa y

antifangica, fue también exitosa tanto por el nivel de recubrimiento logrado como por la
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conservacion de la actividad de la droga. En todos los casos se mantuvieron las

propiedades mecéanicas y de barrera de las peliculas iniciales.

Ambas metodologias son sostenibles y fueron desarrolladas a nivel laboratorio,
sin embargo la segunda (inclusion de particulas en superficie) tiene una amplia
versatilidad de aplicacién y dada su originalidad fue patentada a nivel nacional e
internacional [Grafia y Barbosa, 2016]. En tal sentido el escalado de la misma a procesos
continuos e industriales se presenta como una necesidad y es la principal motivacion de
esta tesis. Cabe destacar que el proceso propuesto es de gran interés para una empresa
multinacional productora de PE y esta tesis se desarrollé en el marco de un convenio de

investigacion y transferencia con la misma.

1.4 Objetivo general

El objetivo general de esta tesis es desarrollar un proceso de produccién de
peliculas con superficie modificada, basado en el sistema de soplado de peliculas de
poliolefinas a fin de incluir propiedades repelentes de alimarias y/o agentes biocidas. Este
proceso de modificacion superficial debera ser versatil en cuanto a la propiedad que se
desea incluir y/o incrementar, y poder aplicarse in-situ sobre el proceso de soplado actual
de peliculas monocapa y/o multicapa, a alta velocidad y con homogeneidad controlada.
En tal sentido el proceso debera involucrar metodologias sencillas, sostenibles, de facil
aplicacion y bajo costo a fin de incrementar la viabilidad de aplicacién tecnoldgica. Para
llevarlo a cabo, se incluye el disefio del dispositivo/méquina en funcion del desarrollo de
un modelo tedrico-ingenieril, seguido de la construccion del mismo y la puesta a punto
en la fabricacion de peliculas a escala semi-industrial. La actividad repelente y/o biocida
se incorpora en una segunda etapa, seguida de su respectiva evaluacion. Como base para
la generacién de las peliculas se utiliza polietileno y como particulas a incluir en la
modificacion superficial, micro/nanoparticulas de talco. Se pretende obtener peliculas
modificadas superficialmente, que permitan incorporar y/o incrementar propiedades
especificas para su uso en envases de granos a campo (silo bolsa), sin comprometer sus

propiedades mecénicas ni la reciclabilidad.
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1.5 Objetivos especificos

Para alcanzar el objetivo general se plantean una serie de objetivos especificos:

- Estudiar y modelar los fendmenos fluidodindmicos involucrados en las corrientes
de aire de enfriamiento del proceso de soplado de peliculas plésticas, a fin de
identificar potenciales ventajas y desventajas de la ocurrencia de los mismos y

utilizarlas en el desarrollo del nuevo proceso.

- Desarrollar integralmente el proceso de modificacion superficial a partir del
disefio, simulacion y construccion de dispositivos especificos solidarios con una

maquina de soplado semi-industrial.

- Analizar la eficacia y eficiencia del proceso desarrollado mediante la
caracterizacion de las peliculas obtenidas con el mismo. Se corroborard la
dispersion, distribucion y adhesién superficial de las particulas a fin de optimizar
el proceso en funcion de su concentracion y adhesion, asi como de la variacion

inducida en las propiedades finales de la pelicula.

- Verificar el incremento de la retencidn de agentes activos (repelentes y/o biocidas)

por inclusion de las particulas.

1.6 Metodologia

Esta tesis involucra un detallado estudio tedrico y experimental. Inicialmente se
analizan todos los fenomenos de transporte relacionados con las corrientes de
enfriamiento durante el soplado de plasticos, a fin de identificar posibles efectos y/o
fendmenos que puedan favorecer el pegado de las particulas y permitan disefiar los
dispositivos finales. Con las ecuaciones que definen el sistema, se procede a realizar la
simulacion de las corrientes de enfriamiento, considerando todos los fenomenos
aerodindmicos involucrados, mediante de la utilizacion del software ANSYS FLUENT.
A partir de estos resultados, se identifican los fendmenos de interés y se realizan pruebas
a escala laboratorio a fin de corroborar la posible utilizacion de los mismos para la
adhesion de las particulas a la superficie polimérica, la cual se corrobora por microscopia

electronica de barrido (SEM) y analisis termogravimétrico (TGA).
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Se disefia y construye un dispositivo que permite la utilizacion de la corriente de
enfriamiento como vehiculo de una suspension diluida de nanoparticulas minerales
(camara de confinamiento y dosificador de particulas), a fin de que éstas se adhieran a la
superficie del polimero parcialmente solidificado (debajo de la linea de solidificacion).
Por consiguiente, se llevan a cabo pruebas iniciales con y sin la camara, para determinar
si varian las propiedades del polietileno a causa del proceso. Se analizan
comparativamente la cristalinidad del polimero por calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y difraccién de rayos X (XRD) en el sentido longitudinal y transversal de soplado.
La posible introduccion de degradacion se determina por espectrometria de infrarrojos
con transformada de Fourier (FTIR) y se analizan las propiedades mecanicas de traccién

y el coeficiente de deslizamiento.

En una etapa posterior, se procede al soplado de peliculas modificadas
superficialmente a escala semi-industrial con el sistema propuesto, utilizando diferentes
dosificaciones de talco y dos temperaturas de extrusion. La adhesién de las particulas a
la superficie polimérica se corrobora por SEM, la cristalinidad se determina por DSC y
XRD; mientras que las propiedades mecanicas se estudian a partir de ensayos de traccién
y medidas de coeficientes de friccion. Por Gltimo, se analiza la retencién y liberacion de
agentes biocidas y/o repelentes de las peliculas modificadas, en comparacion con las de
polietileno puro. Para ello, se realizan evaluaciones sensoriales con un panel de diez
personas seleccionadas al azar, sin entrenamiento previo, para garantizar que cualquier

individuo puede detectar la presencia de los agentes activos utilizados.

1.7 Organizacion de la Tesis

El trabajo de investigacidn involucrado en esta tesis se presenta en ocho capitulos
y dos anexos. En el Capitulo | se presenta el contexto socioeconémico nacional e
internacional que motiva el desarrollo de la tesis. En primer lugar, se muestra la
importancia del material a utilizar, polietileno, junto con su mercado nacional y mundial,
y una de sus principales aplicaciones: la produccion de envases (en particular silo bolsa).
Por ultimo, se definen el objetivo general y los objetivos especificos, junto con la

metodologia empleada para alcanzarlos y una descripcion de la organizacion de la tesis.

En el Capitulo Il se presentan los antecedentes en grupo de trabajo y la descripcion

general del proceso, junto con un detallado estudio desde el punto de vista fluidodindmico.
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Se incluye ademas, una revision bibliogréfica de los modelos matematicos utilizados para
representar el sistema. A partir de ello, se procede al modelado mediante la utilizacion
del software ANSYS FLUENT de un equipo de soplado convencional a escala semi-
industrial, con el fin de analizar el comportamiento de las corrientes de aire alrededor de
la pelicula polimérica soplada. Estos resultados junto con su respectivo analisis, se

presentan en el Capitulo I11.

En el Capitulo 1V se incluyen las pruebas preliminares a escala laboratorio, que
fueron llevadas a cabo con el fin de verificar que los fendmenos fluidodinamicos
identificados anteriormente contribuyen a la adhesion de particulas a la pelicula. En el
Capitulo V se presenta el disefio del sistema de soplado propuesto, se analizan las
condiciones de proceso y las restricciones ambientales. Se presenta la maquina y los
dispositivos construidos a partir del disefio y del modelado. Se incluye el analisis
desarrollado para determinar la concentracion de particulas a incorporar. Se analiza

ademas la influencia del nuevo proceso sobre las propiedades de las peliculas sopladas.

Una vez disefiado el proceso, se soplaron peliculas modificadas con distintas
dosificaciones y temperaturas. En el Capitulo VI se presentan y discuten los resultados
del analisis morfologico, de cristalinidad y propiedades mecanicas. En el Capitulo VII se
presentan los ensayos de impregnacion y liberacion de agentes biocidas y/o repelentes,
realizados con el objetivo de corroborar la mayor permanencia de los mismos en las
peliculas modificadas. En tal sentido, se realizaron evaluaciones sensoriales por medio de
un panel de personas seleccionadas al azar. Finalmente, el Capitulo VIII incluye las

conclusiones generales obtenidas, junto con el trabajo futuro que se propone.

En los dos anexos se incluye informacion complementaria y derivada del
desarrollo de la tesis. En el Anexo | se detallan todas las técnicas de caracterizacion

utilizadas, en tanto que en el Anexo Il se presenta la planilla base del test sensorial.

Introduccion






Capitulo 11

Antecedentes y Revision Bibliogréafica

Resumen

En este capitulo se presenta inicialmente un resumen de los antecedentes del proceso que
dieron lugar a su escalado, seguidos de una detallada busqueda bibliogréafica
relacionada al proceso de extrusion por soplado de peliculas poliméricas; con el fin de
estudiar y comprender el proceso de soplado convencional, asi como también identificar
potenciales fendmenos que puedan ser utilizados para el desarrollo del nuevo proceso.
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El objetivo de esta tesis, es llevar a escala semi-industrial un proceso, continuo y
real, para el soplado de peliculas modificadas superficialmente; utilizando como base un
método sencillo e innovador de modificacion de peliculas desarrollado y patentado en el
grupo de investigacion. El proposito de esta tesis doctoral, es de interés real y genuino de
la empresa Dow Argentina. Dicha compafiia no sélo aporté financiamiento parcial, sino
que también colaboro en el desarrollo de esta tesis, aportando la sopladora a escala semi-
industrial (Im de ancho plano), contruyendo los equipos de modificacion que se
disefiaron durante el trabajo de tesis y permitiendo que gran parte de la experimentacién

se realice en sus instalaciones.

11.1 Antecedentes

El grupo de envases y sostenibilidad de PLAPIQUI trabaja en modificacion de
poliolefinas desde 1994, lo que lo ha convertido en un referente en el tema. Inicialmente
se trabajé en materiales compuestos y nanocompuestos introduciendo fibras y/o cargas
minerales micro y nanométricas en el seno del polimero. Se estudié exhaustivamente la
influencia de las cargas sobre la estructura de polietileno (PE) y polipropileno (PP),
analizando la influencia sobre la cristalinidad, elasticidad, y las propiedades finales
[Etcheverry y col., 2010; Castilloy col., 2013?; Alonso y col., 2016; Martini y col., 2013;
Martini y col., 2014; Castillo y col., 2013; Castillo y col., 2013¢; Castillo y col., 2012?;
Etcheverry y col., 2012; Castillo y col., 2012°; La tegola y col.,2011; Etcheverry y col.,
2008]. Para estos materiales se estudiaron ademas operaciones de procesamiento como
moldeo por inyeccién, extrusion, soplado, fabricacion de filamentos y de peliculas por
extrusion con boquilla plana [Alonso y col., 2014; Martini y col., 2016; Terenzi y col.,
2008; Martiniy col., 2007; Terenziy col., 2007; Barbosa y col., 2000?; Barbosa y Kenny,
2000?; Barbosa y col., 2000°; Barbosa y Kenny, 2000°; Barbosa y Kenny, 1999?; Barbosa
y Kenny, 1999°; Barbosa y Kenny, 1996; Barbosa y Kenny, 1995].

En el afio 2006, y a raiz de interacciones especificas con industrias del sector,
comenzd a llevarse a cabo una tesis doctoral para el desarrollo de nhanocompuestos de
polipropileno/talco [Castillo, 2010]. La motivacion especifica era utilizar talcos y resinas
nacionales para la generacion de nanocompuestos con propiedades pre-especificadas,
basados en las excelentes propiedades nucleantes que tiene el talco sobre las poliolefinas,

especialmente sobre el PP y el PE [Ferrage y col., 2002]. Para desarrollar esta tesis
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inicialmente se analiz6 el mercado de talcos en Argentina, individudlizandose dos
corrientes principales segin sus usos y precios, debidos basicamente a su pureza. Los
talcos importados, generalmente de Australia e Italia, son de alta pureza y se utilizan
como excipientes de medicamentos, cargas de plasticos y de ceramicos, donde la blancura
es fundamental. Ademas, es muy comUn su uso en pinturas, ya que no es deseable que
alteren su color. Alternativamente los talcos argentinos, extraidos de Mendoza y San Juan
son muy impuros, conteniendo minerales asociados, los cuales estan constituidos
principalmente por carbonatos de calcio (calcita y dolomita) y de magnesio (magnesita),
ademas de contener trazas de clorita que es un mineral de hierro. En ese trabajo se realizd
una caracterizacion sistematica y comparativa de ambos talcos obteniéndose los

resultados que se resumen en los parrafos siguientes.

El talco es un filosilicato de aluminio cuya formula unitaria es MgsSi4sO10(OH) y
su estructura elemental esta compuesta por tres capas, tal como se esquematiza en la
Figura 2.1. La distancia interlaminar es de 9.4 A, incluyendo las dos capas tetraédricas
unidas a la octaédrica y la separacion de las laminas adyacentes por fuerzas de Van der
Waals. Estas fuerzas débiles son las responsables de controlar el apilamiento de las
laminas, resultando en secuencias complejas y con un grado variable de desorden, por lo

que las laminas se deslizan facilmente, brindandole al talco su caracteristica suavidad.

La morfologia cristalina natural del talco presenta basicamente dos formas: macro
y microcristalina, dependiendo de las condiciones de formacion de los depésitos de este
filosilicato. La primera exhibe ldaminas largas, definidas y apiladas unas encima de otras

con una gran cantidad de defectos. En tanto que en la morfologia microcristalina se

6.6 A

Distancia interlaminar

(9.4 A)

Fuerzas de
$ van der Waals * 2.8 A

Figura 2.1 Estructura tridimensional del talco.
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encuentran apilamientos heterogéneos de laminas pequefias e irregulares, minimizando
los defectos estructurales. Justamente esta, es la principal diferencia encontrada por
Castillo entre los talcos importados de Australia y los argentinos. La caracterizacion por
microscopia optica sobre un corte delgado de la roca (Figura 2.2), muestra ademas que
los talcos argentinos presentan una gran intercalacion de minerales asociados o impurezas.
Esto fue inspirador para el disefio de un método integral de purificacion y obtencién de
nanotalcos a partir de talcos argentinos [Castillo, 2010; Capiati y col., 2010]. Este método
amplia el uso de los talcos nacionales, dado que se logra un alto indice de pureza y ademas,
al utilizarse como carga en la formulacion de compuestos, le imprimen caracteristicas de
cristalizacion muy beneficiosas al polimero, el cual aumenta notablemente sus
propiedades mecanicas [Castillo y col., 2013°; Castillo y col., 2013°]. Los principales
resultados de la caracterizacion de los talcos australianos (A10) y argentinos (SJ10) por
microscopia Optica de transmision (MO), difraccion de rayos X (DRX), espectrometria
de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y microscopia electronica de barrido
(SEM), que permiten analizar la composicién y forma de las particulas se presentan en la
Figura 2.2, los cuales seran tomados como base comparativa durante el desarrollo del

presente trabajo de tesis.

Respecto del procesamiento para la fabricacion de envases, se ha trabajado en el
disefio y soplado de peliculas de nanocompuestos de talco y PP, consiguiendo
incrementar notablemente las propiedades de barrera, que permiten mantener frutos como
tomates cherry por mas de seis meses en buenas condiciones organolépticas [Espinosa y
col., 2016%; Espinosa y col., 2016°]. Se ha trabajado también con peliculas de
nanocompuestos de PE/talco y PE/sepiolita obtenidas por prensado y por extrusion con
boquilla plana, obteniendo en todos los casos resultados muy promisorios respecto de la
influencia de las nanocargas sobre las propiedades de las poliolefinas [Alonso y col.,
2014; Martini y col., 2016]. La influencia de la morfologia y las particulas sobre la
fenomenologia involucrada en el transporte de masa de estas peliculas ha sido objeto de
un estudio sistematico llevado a cabo en el grupo, que permite dilucidar la complejidad y
la interrelacion de las variables y discutir las extremas simplificaciones de los modelos

gue se usan actualmente [Alonso y col., 2016].
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Figura 2.2 Resultados de la caracterizacién del talco argentino (SJ10) y australiano (A10) por MO en modo

transmicion (luz polarizada), SEM, FTIR y DRX [Castillo, 2010].
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La otra alternativa explorada en el grupo es el uso de particulas s6lo en la
superficie de las peliculas, a fin de combinar sinergicamente las propiedades de ambos
materiales, generando una pelicula recubierta con las particulas sin uso de adhesivo. El
abanico de aplicaciones de éste método es muy amplio, dado que ademas de que se
pueden incluir las particulas deseadas, éstas a su vez son modificables por medio de
métodos sencillos en un segundo proceso, por ejemplo mediante la absorcién tipica de
los minerales. Este objetivo dio lugar a la tesis de doctorado de la Dra. Grafia (2015), en
la cual se desarrollaron a escala laboratorio, peliculas plasticas con actividad superficial
modificada que mejoran su pintabilidad, actividad antimicrobiana y retencion-liberacion
de aromas, teniendo directa aplicacion en el campo de envases para alimentos y granos.
El método se basa en la adhesion superficial de particulas sobre el polimero ablandado
superficialmente por calor. De esta manera, no es necesario utilizar adhesivos y podria
extenderse su aplicacion durante la fabricacion de las peliculas. Para llevarlo a cabo las
peliculas, previamente calentadas hasta una temperatura entre el 70 y 90% de su
temperatura de fusion, fueron atomizadas con una suspension diluida de particulas. Se
trabajo con peliculas de polietileno de baja densidad (LDPE) y con PP. Se analiz6 ademas,
la influencia sobre la eficiencia del pegado de las particulas de variables como: solvente
y concentracion de la suspension, forma y dimension de las particulas, asi como también
de la temperatura de la pelicula. De esta manera se consiguié optimizar el proceso,
obteniendo recubrimientos homogéneos, bien dispersos y distribuidos, con muy buena
adhesion; que actian como soporte de agentes activos tales como antifingicos, aceites
esenciales y colorantes. Ademas, los resultados evidenciaron un cambio en la actividad
superficial, debido al caracter intrinseco de las particulas y por la inclusion de micro-
rugosidades en la misma. Se prob6 también, que en todos los casos las propiedades
mecénicas y de barrera del sustrato polimérico se mantienen. En la Figura 2.3 se muestra
una representacion esquematica de un corte transversal de una pelicula de LDPE
modificada superficialmente con particulas de talco, junto con micrografias SEM (1000x
y 3000x) de la superficie de fractura criogénica. Ademas, en la Figura 2.4 se muestran
las micrografias obtenidas por MO en modo transmision y SEM con una magnificacion
de 5000x para las peliculas modificadas obtenidas por Grafia.
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Polimero (LDPE)
Particulas minerales (Talco)

Polimero (LDPE)

Figura 2.3 Esquema y micrografia SEM (1000x y 3000x) de un corte transversal de una pelicula de LDPE
modificada superficialmente con talco [Grafia, 2015].
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Figura 2.4 Micrografias obtenidas mediante MO y SEM para las peliculas de polietileno modificadas
superficialmente con las diferentes particulas utilizadas [Grafia, 2015].

Resumiendo, en el grupo se cuenta con antecedentes de modificacion superficial
de peliculas, asi como también de manejo y conocimientos de particulas minerales como
el talco, que permiten proyectar el escalado real del ultimo proceso descripto. Teniendo
en cuenta que la propuesta es realizar la modificacion superficial sobre el proceso real de

fabricacién de peliculas por excelencia: soplado, se llevo a cabo una extensa busqueda
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bibliografica a fin de estudiar y comprender este proceso en su integridad. En tal sentido,
se apunto a identificar potenciales fenomenos o efectos que puedan ser utilizados para el

desarrollo del nuevo proceso.

11.2 Proceso de soplado de peliculas de termoplasticos

La extrusion por soplado, es una de las técnicas méas importantes a nivel industrial
para la produccion de peliculas poliméricas delgadas con propiedades biaxialmente
homogéneas, a partir de polimeros termoplasticos semicristalinos. Dentro de los
materiales mas utilizados para este tipo de procesamiento, se encuentra el PE en todas sus
densidades, LDPE, LLDPE y HDPE, y los obtenidos con catalizadores metalocénicos
(mPE). Este proceso es ampliamente usado también con otros polimeros como PP,
policloruro de polivinilo (PVC) y nylon, asi como también con copolimeros de etileno y
de PP [Winkler,1997; Knittel y DeJonghe,1996]. La masiva utilizacion de peliculas de
PE, como ya se explico, se debe a sus buenas propiedades, durabilidad, bajo costo, facil
procesabilidad y buena resistencia quimica. Sin embargo, en algunas aplicaciones
especificas donde se requieren ciertas caracteristicas o propiedades de la pelicula que no
pueden lograrse con un unico tipo de polietileno, se recurre a mezclas de éstos. La relacion
estructura-propiedades-procesamiento de los distintos PEs y sus mezclas han sido
ampliamente estudiadas, reportdndose numerosos resultados que relacionan las
propiedades fisicas de las mezclas con la miscibilidad de sus componentes y las
caracteristicas morfologicas resultantes de las mismas [Utracki y Schlund, 1987; Micic y
col., 1997; Yamaguchi y Abe, 1999; Kwag y col., 2000; Chen y col., 2001; Hussein y
Williams, 2001; Liu y col., 2002; Fang y col., 2005; Munaro y Akcelrud, 2007]. En
particular, la mezclas de LLDPE y LDPE son de gran importancia en las aplicaciones
industriales, principalmente en el area de envasado, dado que combinan una sencilla
procesabilidad con las propiedades finales deseadas. EI LLDPE le confiere al LDPE
mejoras en la resistencia a la traccion, alargamiento a la rotura y propiedades de impacto
de la pelicula. Estas mezclas generan una combinacion sinérgica de las mejores
caracteristicas de cada polimero, la resistencia a la fusion del LDPE con la capacidad de
estiramiento del LLDPE. La resistencia a la fusion representa la tension maxima que se
puede aplicar a la masa fundida sin rotura, mientras que la capacidad de estiramiento se
refiere a la posibilidad de que la misma pueda ser estirada a fin de obtener espesores finos.

La baja viscosidad elongacional y casi nulo endurecimiento por deformacion (strain
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hardening) permiten que el LLDPE pueda ser estirado reduciendo su espesor al menos
100 veces (desde mas de 2 mm a menos de 0,02 mm) [Sidiropulus, 2000]. Ademas, las
peliculas de LLDPE/LDPE se caracterizan por generar una muy buena estabilidad de la
burbuja y permiten a los fabricantes utilizar el sistema de soplado LDPE convencional
sin modificacion [Yamaguchi y Abe, 1999; Lu y Sue, 2002].

En lo que respecta al proceso de proceso de soplado de peliculas en si, el mismo
puede describirse de la siguiente manera: el polimero fundido es extrudado a través de
una boquilla anular, obteniéndose un tubo cilindrico que es inflado mediante la inyeccion
de aire en su interior creando una burbuja, la cual se estira mediante rodillos. Bajo
condiciones de estado estacionario, la masa de aire contenida entre la boquilla y los
rodillos se mantiene constante y la pequefia fuga, debido al aire atrapado entre las dos
laminas de polimero solidificado, se compensa por inyeccion de aire en la boquilla. Las
peliculas se enfrian por conveccion forzada haciendo circular aire a través de “anillos”
situados por encima de la boquilla que inciden tangencialmente sobre la pelicula. Cuando
ésta solidifica su forma no cambia y puede ser tirada, doblada y enrollada alrededor de
las bobinas. Asi, una vez que la pelicula se enfria, la misma en forma de burbuja es guiada
por bastidores moviles para luego ser comprimida entre dos rodillos de arrastre (calandra
de tiraje), antes de pasar a los rodillos de almacenamiento (calandra de enrollado), donde
se recoge la bobina. La calandra de tiraje esta compuesta por dos cilindros revestidos de
caucho duro, que producen una presion de cierre uniforme, tirando de la pelicula con una
velocidad de arrastre que contribuye a determinar el espesor final de la misma. Ademas,
entre los rodillos de arrastre y la calandra de enrollado, se disponen generalmente de
sistemas de tratamiento y eliminacion de cargas estaticas. En general, las instalaciones de
soplado de peliculas se operan mayoritariamente en forma vertical y en particular para
PE, la pelicula se extruda y se infla desde la parte inferior de la burbuja. Ademas, los
sistemas comerciales estan provistos de instalaciones de almacenamiento gemelas, de
modo que una bobina llena pueda ser eliminada sin parar el proceso productivo. En la
Figura 2.5 se muestra un esquema que ayuda a comprender el proceso de soplado de
peliculas poliméricas. Por otra parte, en la Figura 2.6 se muestra una fotografia de un
equipo real que permite fabricar peliculas tubulares de 1,5 m de ancho plano (equivalente

a la mitad del perimetro).
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Figura 2.5 Representacion esquematica de un sistema de soplado convencional.
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Figura 2.6 Fotografia de un sistema de soplado a escala semi-industrial real (Battenfeld BFA-UNI-EX1-
60/BK 120-300/1300).
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11.3 Analisis matematico basico del soplado de peliculas plasticas

Una muy buena descripcion de las primeras aproximaciones al modelado
matematico del proceso de soplado de peliculas plasticas es realizada por Agassant en su
libro Polymer Processing [Agassant y col., 1991]. Con el objetivo de entender este
complejo proceso y las variables que lo componen, se presenta a continuacién parte de
esta descripcion. El primer concepto importante a entender es la conservacion de las
propiedades en sentido axial y perimetral. Este fendmeno esta directamente relacionado
con la formacion de la burbuja. Mientras la pelicula se encuentra en estado fundido, la
misma se estira “biaxialmente” por combinacion de la fuerza de “tirado” de los rodillos
superiores y la presion interna. Esta conjuncion de esfuerzos “deforma” la burbuja
mientras la pelicula esta fundida, una vez que esta solidifica, su forma, diametro y espesor
no cambian. La linea perimetral, a partir de la cual el polimero estd completamente
solidificado, se denomina “linea de solidificaciéon” (Freeze line) y su ubicacion depende
de la relacion entre la velocidad de salida y de tirado del polimero, su temperatura, asi
como también de la velocidad y temperatura del aire de enfriamiento, entre otros factores.
Asi, en la zona donde se produce la orientacion biaxial la velocidad de la pelicula varia
desde Vo (velocidad de salida del polimero de la boquilla) a V1 (velocidad de tirado), el
espesor entre eo (espesor de la pelicula a la salida de la boquilla) y e1 (espesor final de la
pelicula), mientras que el radio lo hace entre Ro (radio de la boquilla) y R1 (radio final de

la burbuja). Estas variables se esquematizan en la Figura 2.7.

En este proceso normalmente se definen dos parametros muy utiles: la relacion de
tirado (Draw down ratio - DDR) y la de soplado (blowup ratio - BUR), las cuales pueden

expresarse segun las Ecuaciones 2.1y 2.2.

v

DDR = — Ec.2.1
Vo
R

BUR = — Ec.2.2
Ry

La BUR normalmente es mayor que uno para polietileno, sin embargo para
algunas poliamidas sopladas en forma inversa puede ser menor que uno. Las propiedades
finales de la pelicula no s6lo dependen del polimero utilizado, sino que también de las

condiciones de procesamiento, debido principalmente al afecto de éste sobre el proceso
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Figura 2.7 Geometria de la burbuja con las variables velocidad, radio y espesor indicadas.

de cristalizacion. Se sabe que las propiedades finales de un producto son influenciadas
por su morfologia [Ward y Sweeney, 2012], la cual a su vez, se ve afectada por la
orientacion inducida durante la cristalizacion [Eder y col., 1990]. Como en la mayoria de
las operaciones de procesamiento de polimeros, el objetivo del proceso de soplado es
obtener la maxima velocidad de produccidn con propiedades finales 6ptimas. Las cuales
dependen implicitamente de las tensiones, de la velocidad de deformacién y de la historia
térmica sufrida por el material durante la deformacion biaxial. Por lo tanto, no es
suficiente con que la relacion de tirado sea igual a la de soplado, sino que debido a su
compejidad es necesario un estudio de las ecuaciones bésicas que gobiernan el

estiramiento biaxial.

Para analizar la geometria de la pelicula, es necesario asumir que la burbuja es
simetrica con respecto al eje z y que el espesor es muy pequefio, pudiendo entonces
considerar la pelicula como una membrana delgada y entonces asi calcular sus
propiedades mecanicas. En tal sentido, la superficie es definida por una meridional r (2),
donde r es el radio desde el eje a la distancia z. Por otro lado, el balance de fuerzas
aplicado a la membrana requiere del conocimiento de la forma adoptada por la pelicula
en cada punto, completamente descripta por dos radios de curvatura principales y sus
correspondientes direcciones ortogonales. En el caso particular de superficies de

revolucion, la curvatura solo depende de la forma del meridiano y presentan como
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direcciones principales (asociadas a un punto S) la del meridiano (M), definida por la
tangente a la curva meridiana, y la paralela (P), normal al eje z [Agassant y col., 1991].
En la Figura 2.8 se presenta un esquema de una burbuja de polimero, en el que se

especifican cada una de las variables mencionadas.

En el esquema puede ademas, identificarse el centro de curvatura Op

correspondiente a la direccion P sobre el eje z, el cual esta dado por la Ecuacion 2.3.

r -
R, = =ry1+71?2 Ec.2.3

cosf

En cuanto al centro de curvatura Om, este puede estar dentro o fuera de la pelicula
y puede calcularse segun la Ecuacion 2.4.

\3/2
_ M Ec.2.4

m r

Rm es positivo cuando el centro de curvatura del meridiano y del paralelo estan sobre el
mismo lado de la superficie. Ademas, la forma del meridiano muestra a menudo un punto
de inflexidn, I, con Rm tendiendo a infinito. Asi, Rm s negativo por debajo de este punto

de inflexién y positivo por encima del mismo.

Figura 2.8 Geometria de la burbuja con las principales direcciones asociadas al punto S especificadas.
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Cinematica de la formacidn de la burbuja

La velocidad de la pelicula es, en cada punto, paralelaa My funcién de la posicion

z. El caudal volumétrico Q puede expresarse segun la Ecuacion 2.5.

Q = 2nr(z)e(z)v(z) Ec.2.5

En tanto que la velocidad de deformacién en las direcciones M, P y e quedan

dadas por:
Em = %Z—: = %cos@ Ec.2.6
€ = %% = l?v cosO Ec.2.7
Eo = é% = é% v cosf Ec.2.8

Ademas, la ecuacion de continuidad implica:

Em+épt+é, =0 Ec.2.9

Cabe aclarar, que en este caso es posible asumir que el “corte” es despreciable, de

modo que el tensor velocidad de deformacion se convierte en una matriz diagonal.

Tensiones sobre la burbuja

Para realizar este analisis, se asume que el polimero es un fluido puramente
viscoso, que las direcciones principales son las mismas que las de la velocidad de
deformacion y que el tensor deformacion es diagonal con respecto al sistema de
coordenadas (M, P, e), al igual que el tensor de tensiones. Debido a que se trata de una
pelicula delgada, la tension oce(z) puede despreciarse, quedando como tensiones
principales la meridional om(z) y la paralela op(z). En cuanto a las fuerzas de inercia y

superficiales, las mismas pueden despreciarse, pero la gravitatoria genera inconvenientes.

Balance de fuerzas en la direccion de tirado y meridional

Si se considera una extension vertical, la fuerza total ejercida por los rodillos de
tirado incluye el peso de la pelicula (comprendida entre la boquilla y los rodillos), las
fuerzas de friccion de ésta con el sistema de guiado, la fuerza debida a la presion aplicada
dentro de la burbuja y por altimo, el esfuerzo responsable de estiramiento en la zona de

estirado biaxial (Figura 2.9). La fuerza, medida en posicion z, decrece del tope a fondo.
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Figura 2.9 Balance de fuerzas vertical en la direccién z.

Ademas, debajo del sistema de guiado, las fuerzas de friccion no existen en
ninguna parte, mientras que la contribucién del peso de la pelicula disminuye al acercarse

a la boquilla, hasta convertirse nula en esta.

La fuerza F ejercida sobre la pelicula en la posicion z es igual a Fo, mas el peso de

la misma y el efecto de presion sobre esta, como se expresa en la Ecuacién 2.10.

z

) 5 dz
F(z) = Fy + Apt(r® — R§) + ) pglnre 050

=0 Ec.2.10

Esta fuerza de traccion ejercida sobre la pelicula se incrementa con z, parcialmente
debido a la gravedad, pero principalmente debido a la presién interna. Por lo tanto, esta
presion que podria ser considerada solamente para el soplado de la pelicula, contribuye a
su estiramiento. En cuanto a la tension meridiana, la misma se relaciona con la fuerza

mediante la Ecuacion 2.11.

F(z) = 2nr(2)e(z)0,,(z)cos6(z) Ec.2.11
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(a)

Figura 2.10 (a) Vista de un corte en el plano meridiano. (b) Vista de un corte en el plano de curvatura
paralelo principal.

La combinacién de ambas expresiones, da la primera relacién de equilibrio, segun

la Ecuacion 2.12.

2nred,,cosd = Fy + Apm(r? — R3) + fOZ ngﬂreCZ% Ec.2.12

Balance de fuerzas perpendiculares a la pelicula

Para realizar este anélisis, se considera un pequefio elemento de superficie, con
dimensiones chicas comparadas con el radio, pero grandes respecto del espesor. Se define
Smy Sp como los lados del elemento superficial que estan en contacto con el meridiano y

el paralelo; y mediante e al espesor de la pelicula (Figura 2.10).

A partir de la observacion de la Figura 2.11, es posible expresar las diferentes

fuerzas proyectadas a lo largo de la normal de la superficie, n:

- Fuerza debida a la presién interna: Ap SmSp
- Fuerza debida a la tension meridiana: 2 Sp € om Sen am
- Fuerza debida a la tension paralela: 2 Sme opsen ap

- Proyeccion del peso del elmento sobre n: p g ¢ SmSp sen ©
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6,5, € cos a

OmSp € COS oy,

Figura 2.11 Balance de fuerzas sobre un elemento de la pelicula.

Ademas, teniendo en cuenta que Rm y Rp son los radios de curvatura, puede

considerarse:

~g aom Ec.2.13
send,, = a,, = 2R, c.2.
S
sena, = a, = % Ec.2.14
)

Planteando entonces un balance de fuerza en la direccion n, para un elemento

pequefio de superficie se tiene la expresion presentada en la Ecuacion 2.15.

Sm Sy
Ap(SmSp) = 2Sye0y, <E) + 2S5 e0, E — pSmSpegsend  Ec.2.15

La cual puede expresarse como:

Ap o, 0y
_—— —_— 9
p R, + R, pgsen Ec.2.16

Orden de magnitud de los componentes de la tensién

Al final de la distancia de estiramiento, Rm es infinito y el radio Rp se corresponde

con R1y © es cero. Por lo tanto la tensién queda dada por la Ecuacion 2.17.

=Ap— Ec.2.17
Op Ape
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Con los tipicos parametros de Ap~10%Pa, R1~0,5 y e~0,1, el valor de la tension
debida a la presion es 6p=5.10° Pa, lo cual satisface la condicion: op>> ce~Ap, que hace

que la burbuja se infle y se mantenga inflada.

Forma de la burbuja

Para modelarla, conocido Fo, es posible calcular r(z),e(z),v(z),omy op a la salida
de la boquilla. Despreciando la gravedad, lo cual es aceptable en este punto especifico, se
obtiene la Ecuacién 2.18.

d dr 2
2r2 d—ZTZ' [Fo — (R% — rZ)T[Ap] = 6d—ZT]Q +7r [1 + (d—:> ] [Fy — (R% _ 3T2)7TAp] Ec.2.18
14

Esta ecuacion puede ser resuelta numéricamente, pero no permite calcular la
forma de la pelicula, debido a que la viscosidad como funcién de z no es conocida y que
las condiciones de borde en dicha direccion son desconocidas cuando el polimero deja de
ser un fluido Newtoniano. Sin embargo, la Ecuacion 2.19 otorga informacion cualitativa

de la forma de la burbuja a la salida de la boquilla (r=Ro). En este punto se verifica que:
Fy — (R? — 3RY)mAp = Fy — mApRZ(3 + BUR?) Ec.2.19

Por lo tanto, el valor de Fo determina si la burbuja crece o se encoge a nivel de la

boquilla como se ilustra en la Figura 2.12.

m AP RXBUR?-1)< F,< 1 APRXBUR>3)*  F,=n AP R2(BUR™3) F,< 1 AP R2(BUR2+3)

Figura 2.12 Distintas formas que puede adquirir la burbuja a la salida de la boquilla en funcién de los
parametros del proceso que determinan la magnitud relativa de los esfuerzos que sobre ella actGan.
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11.3.1 Antecedentes bibliograficos

La principal dificultad de este analisis es encontrar una ecuacion constitutiva,
debido a que las propiedades del polimero estan continuamente cambiando a lo largo de
la linea de la pelicula. Este presenta un comportamiento Quasi-Newtoniano en la salida
de la boquilla, mientras que es puramente elastico luego de la linea de solidificacion. En
realidad el comportamiento es viscoelastico desde el comienzo, con un incremento del
tiempo de relajacion durante el enfriamiento, luego la pelicula comienza a plastificarse

parcialmente durante la solidificacion.

Existen en la bibliografia numerosos trabajos de modelado matematico de este
proceso. Como precursores en este area, se destacan Pearson y Petrie (19702, 1970°,
1970 quienes derivaron y resolvieron las ecuaciones para una pelicula soplada
isotérmica, considerando fluido newtoniano. En estos trabajos, se hizo hincapié en la
descripcién de la forma de la burbuja y la velocidad de la pelicula. Su enfoque se basa en
la aproximacion de membrana delgada, en la cual la burbuja se considera como una
delgada pelicula sometida a tension. Esta tension se produce por la traccion axial y la
diferencia de presion a la que se somete la pelicula durante el proceso de soplado, las
cuales resultan ser la fuerza impulsora para la deformacion de la misma. Este enfoque ha
sido universalmente aceptado en el modelado de soplado de peliculas y ha sido descripto
en numerosas publicaciones, incluyendo Tanner (1985), Han y Park (1975), Kanai y
White (1984, 1985), Cao y Campbell (1990) y muchos otros autores recopilados por
Sidiropoulos (1995). El enfoque Newtoniano isotérmico, resulta un anélisis cualitativo

mas que predictivo, donde las tensiones y deformaciones pueden ser expresadas como:

O = 21 (Em = €0) = 21 (€m — £,) Ec.2.20
0, = 21(€y — £0) = 21(p — £) Ec.2.21

En tanto que se tienen dos expresiones de equilibrio, las Ecuaciones 2.12 y 2.16,

ademas del balance de masa dado por la Ecuacion 2.5.

En 1973, Petrie extendié el modelo isotérmico al soplado de peliculas
viscoelasticas, considerando un modelo constitutivo del tipo Oldroyd. En un articulo
posterior, resolvid el problema no isotérmico para un fluido newtoniano y el problema
isotérmico para un fluido puramente elastico. Los principales resultados de esta

investigacion evidenciaron la necesidad de un modelado preciso de los fenémenos de
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transferencia de calor involucrados, asi como también de la utilizacion de una ecuacién

constitutiva viscoelastica adecuada [Petrie, 1975].

Wagner (1976), Gupta (1980), Luo y Tanner (1985), Cain y Denn (1988), han
utilizado el modelo clasico de conveccion (upper convected) de Maxwell para considerar
los fendmenos viscoelasticos, similar al utilizado para las simulaciones Newtonianas con
complicaciones adicionales introducidas por viscoelasticidad. Es posible ademas,
encontrar numerosas publicaciones en las cuales sus autores utilizan diferentes
ecuaciones constitutivas [Cao y Campbell, 1990; Ashok y Campbell, 1992; Cain y Denn,
1988; Tas, 1994], incluyendo modelos integrales avanzados [Alaie y Papanastasiou,
1993].

La importancia de la transferencia de calor en el modelado del soplado de
peliculas ha sido examinada por numerosos investigadores [Petrie, 1975; Butler y col.,
1994; Campbell y col., 1992; Caoy col., 1989]. Ast (1976) fue el primero en intentar una
solucion de la ecuacién de energia, mientras que Wagner (1976) y Cao y Campbell (1990)
introdujeron modelos no lineales, no isotérmicos y viscoelasticos, evidenciando la
importancia de la temperatura de la pelicula como pardmetro de modelado. También se
han realizado investigaciones sobre los aspectos experimentales del enfriamiento de
peliculas. En tal sentido, Kanai y White (1985) estudiaron el efecto de la velocidad de
enfriamiento en la cristalizacién, Cao y sus colaboradores (1989) midieron los gradientes
de temperatura en la direccion normal, mientras que Nagarajan y Campbell (1995)
evaluaron los perfiles de coeficientes de transferencia de calor transitorios considerando

un modelo de burbuja rigida.

En la mayoria de los estudios previos, la transferencia de calor ha sido examinada
semi-empiricamente sin centrarse en los mecanismos reales de transporte. No se ha
realizado un andlisis completo de la transferencia de calor por conveccion (impuesta por
la corriente de aire de enfriamiento). De forma similar, las fuerzas impuestas por el aire
de enfriamiento y sus efectos sobre la formacion de la burbuja de pelicula soplada no han
sido en gran medida estudiados. Los desarrollos tecnoldgicos en esta area implican
disefios de anillos de aire de doble orificio que permiten incrementar la capacidad de
enfriamiento y estabilizar burbujas de polimeros de baja fusion, como es el caso del
LLDPE [Knittel y DeJonghe, 1992]. Existen maquinas de soplado que utilizan, ademas

del sistema de enfriamiento descripto, sistemas de enfriamiento interno a la burbuja de

Antecedentes y Revision Bibliogréafica




CAPITULO Il

polimero. Estos sistemas enfrian mas rapida y homogéneamente la pelicula, raz{on por
la cual se utilizan principalmente en burbujas de ancho plano grande, permitiendo
incrementar las velocidades de produccion entre un 20% y un 80% [Sidiropulus, 2000].
La distribucién del flujo de aire es fundamental para conseguir peliculas con propiedades
y espesores constantes. Si el flujo del aire no esta bien regulado o no es concéntrico con
la burbuja, se produce una diversidad de espesores que dan lugar a la formacion de
ondulaciones en la bobina y a propiedades no uniformes en la pelicula. Para evitar estos
defectos se suelen usar anillos de aire rotatorios, que distribuyen la posible diferencia de

espesores helicoidalmente en torno a la bobina. [Knittel y DeJonghe, 1992].

En cuanto al modelado, Campbell (1992) abordé el problema introduciendo un
analisis aerodindmico completo sobre el aire de enfriamiento (momento y transferencia
de calor) usando el método de superposicion de funciones de corriente, asi como
macrobalances de masa y energia. A finales de los 90, Wolf (1997) y Feron (1997)
utilizaron el método de elementos finitos para resolver las ecuaciones asociadas a
sistemas de enfriamiento de orificio Unico. Ademas, Hauck y Michaeli (1998) realizaron
una investigacion experimental del enfriamiento de la pelicula y propusieron un modelo
analitico para el calculo de los coeficientes de transferencia de calor. Posteriormente, en
el 2000, Sidiropoulos y Vlachopoulos utilizaron la simulacion numérica para comparar
los perfiles de enfriamiento de anillos de aire de orificio unico y doble. Ademas
[Sidiropoulos y Vlachopoulos, 2000?; Sidiropoulos y Vlachopoulos, 2000°] descubrieron
que la aceleracion del aire en la parte inferior del anillo provoca una presion manométrica
negativa entre la burbuja y el cono de conformacion que pueden estabilizar la burbuja. En
particular, mostraron la importancia de los efectos Venturi y Coanda alrededor de la
pelicula, contribuyendo no sélo al enfriamiento de la masa de polimero, sino que también
en la formacion de la burbuja. El efecto Venturi se produce cuando un fluido fluye a través
de un &rea estrecha, provocando un incremento en su velocidad y una disminucion de la
presion (Figura 2.13). En el soplado de peliculas, esto provoca que la burbuja sea
arrastrada por el vacio parcial hacia las paredes del anillo de aire. El otro fenémeno que
se produce, menos conocido, es el Coanda [Bourgue y Newman, 1960] que ocurre cuando
una corriente libre emerge cerca de una superficie: la corriente tiende a doblarse, "'se
adhiere" y fluye a lo largo de la ésta (Figura 2.14). El efecto Coanda es mas pronunciado
cerca de superficies curvas, como es el caso de la burbuja de pelicula soplada, la cual

ofrece la posibilidad de aparicion del mismo [Wright, 1981]. Por su parte, Gao [Gao y
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Baja Velocidad Alta Velocidad Baja Velocidad

Alia Presion Baja Presion Alta Presion

Figura 2.13 Efecto Venturi.

Figura 2.14 Esquema del efecto Coanda en las cercanias de superficies rectas y curvas.

col., 2005] midid la distribucion de presion a lo largo de la superficie de la burbuja y
encontrd que existe una presion estatica negativa en esa regién, cuya extension esta

relacionada con las condiciones de procesamiento.

11.4 Sumario

En funcion de la basqueda bibliogréfica realizada, se decidié estudiar en esta
tesis los fendmenos asociados al sistema de enfriamiento del proceso de extrusion por
soplado de peliculas. En tal sentido, se propone analizar el posible aprovechamiento de
las corrientes de enfriamiento como portadores y transportadores de las particulas para la
modificacion superficial. En este contexto, resultan de vital interés los efectos Venturi y
Coanda, debido a que los mismos pueden contribuir en la adhesién de las particulas a la
pelicula polimérica. Se plantea entonces, la verificacion de la existencia de ambos
fendmenos en un equipo a escala semi-industrial, bajo las condiciones de procesamiento
habituales. Para ello, se simulardn las corrientes de aire de enfriamiento mediante la
utilizacion de ANSYS FLUENT, una poderosa herramienta de célculo de fluidodinamica

computacional, validando los resultados obtenidos con valores experimentales. Cabe
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destacar, que se propone llevar a cabo un enfoque semi-empirico, a fin de simplificar las

simulaciones, ya que se trata de una fase exploratoria.
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Modelado y Simulacién de las Corrientes de Enfriamiento en

el Soplado de Peliculas Poliméricas a Escala Semi-industrial

Resumen

En este capitulo se presenta el analisis de dinamica de fluidos computacional, llevado a
cabo sobre un sistema de soplado real a escala semi-industrial. Para realizar el estudio
se utiliz6 una poderosa herramienta de resolucion de este tipo de problemas, ANSYS
FLUENT. A partir de los resultados obtenidos, fue posible verificar la existencia de los

fenémenos Coanda y Venturi.
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Como resultado de la busqueda bibliogréfica, se identificaron dos fenémenos
fluidodindmicos que podrian ser utilizados para favorecer la adherencia de particulas
minerales a la pelicula polimérica, durante el proceso de soplado. Segun lo reportado por
Sidiropoulos y Vlachopoulos (2000%), la generacién del efecto Coanda depende de las
velocidades de flujo de aire y de las configuraciones geométricas. Por tal motivo, antes
de comenzar con el disefio del nuevo proceso y de los dispositivos involucrados para
poder llevar a cabo la modificacion superficial, es necesario verificar la existencia de
ambos fendmenos en el sistema de bajo estudio. Asi entonces se recurri6 a la dinamica
de fluidos computacional (CFD), que utiliza métodos numéricos para resolver y analizar
problemas que involucran flujos de fluidos. En tal sentido, se resolvieron las ecuaciones
que gobiernan el comportamiento de las corrientes de enfriamiento en un sistema de
soplado convencional, utilizando el método de volumen finito implementado en ANSY'S
FLUENT, una potente herramienta de software para CFD. Para llevar a cabo la
simulacion, se considero la geometria real de la maquina donde se realizaron las pruebas
y se utilizaron datos de la misma para verificar la precision de la prediccion del modelo.
Cabe destacar que el estudio llevd a cabo considerando s6lo aire, debido que su extension
a la suspension de particulas es directa, dado que, las dosificaciones de particulas a utilizar

son muy bajas, lo que ocasiona variaciones menores al 1% en las propiedades del aire.

111.1 Metodologia

El analisis CFD esta constituido por tres componentes que se relacionan entre si:
el preprocesador, el solver y el post-procesador. El Preprocesador es un programa que
procesa los datos para producir la salida que se utiliza como entrada (data) al procesador.
En el presente estudio, es imprescindible precisar la compleja geometria del sistema, por
lo que se utiliza AutoCAD 2014 para crearla y luego mediante los preprocesadores de
ANSYS FLUENT se subdivide el dominio en elementos (mallado), que en su conjunto
constituyen lo que se denomina “malla” y permitira resolver el sistema. La resolucion de
las ecuaciones de flujo se lleva a cabo en el centro de cada uno de estos volumenes
mediante el solver. El preprocesador también define distintos tipos de superficies
generales (por ejemplo, areas de entrada/salida) como regiones del dominio. En cuanto al
solver, este discrimina las ecuaciones diferenciales convirtiéndolas en algebraicas, las
cuales pueden ser resueltas numéricamente usando el método del volumen finito. Este

método permite resolver ecuaciones diferenciales parciales calculando valores en lugares
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discretos. Para ello, el dominio se divide en volimenes de control discretos, formando
una cuadricula o malla computacional. Las ecuaciones que gobiernan los fendmenos
involucrados se integran sobre cada uno de estos volimenes de control individuales,
constituyendo integrales de superficie utilizando el Teorema de Divergencia de Gauss.
Estos términos se evalian como los flujos en la superficie de cada volumen finito y se

conservan en todo el dominio [Cable, 2009].

Por otra parte, el post-procesador es una herramienta que permite la interpretacion
de la solucion en forma de graficos, diagramas, reportes y/o tablas. En este trabajo,
ANSYS FLUENT se utiliza como solver y post-procesador. La Figura 3.1 resume en un
diagrama el método general de uso de CFD vy los programas usados en cada etapa del

presente estudio.

111.2 Definicion del sistema de estudio

Dado que el propdsito de esta tesis es desarollar un proceso continuo para la
producion de peliculas modificadas escala semi-industrial, el analisis de CFD se realizd
sobre un equipo de soplado real. En tal sentido, se utilizaron las dimensiones y
condiciones operativas de una maquina sopladora Battenfeld (BFA-UNI-EX1-60/BK
120-300/1300) con doble anillo de enfriamiento (con una abertura para el paso del aire
de 5 mm en el caso del anillo interior y de 17 mm para el exterior) para producion de
peliculas de 1m de ancho plano, perteneciente a Dow—Polisur. Un esquema en dos
dimensiones del sistema considerado para el analisis se presenta en la Figura 3.2. Cabe
destacar que las dimensiones de la burbuja utilizada para definir el dominio del problema
en ANSYS FLUENT, se corresponde con datos experimentales de peliculas preparadas
con una mezcla de 70% LLDPE (Dowlex TG2085B) y 30% de LDPE (203M) obtenidas
con la sopladora mencionada. Un aspecto importante a tener en cuenta, es que la linea de
solidificacion se fijo a 60 cm de la superficie de los anillos de enfriamiento a partir de la
experiencia de operacion de la maquina en regimen con los pardmetros de operacion

normalmente utilizados.
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AutoCAd 2014: Construccion de la geometria

2-D utilizando especificaciones de disefio

A

ANSYS FLUENT: Asignacién de la distribucion de

cuadricula a cada elemento del dominio que forma la malla

ANSYS FLUENT: Definicién de las ecuaciones de conservacion de

masa y de cantidad de movimiento, y de los modelos de turbulencia

\ 4

ANSYS FLUENT: Especificacion de parametros

de solucion y criterios de convergencia.

\ 4

[ ANSYS FLUENT: Definicion de las propiedades fisicas y materiales ]

\ 4

ANSYS FLUENT: Definicién de las condiciones iniciales, de

borde y operacidn; asi como propiedades de entrada/salida, basadas

en datos experimentales

A 4

[ ANSYS FLUENT: Resolucién }

\ 4

ANSYS FLUENT: Post procesamiento de los resultados, mediante
la generacion de gréficos, reportes y diagramas de diferentes

variables

Figura 3.1 Diagrama representativo del método general de uso de CFD en esta tesis.
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Salida de Aire

Linea de solidificacion

Pelicula de
Polimero Soplada

Salida de Aire

Entrada de Aire [>
de Enfriamiento

Figura 3.2 Esquema 2-D del sistema utilizado para las simulaciones en ANSYS FLUENT.
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Dado que el propdsito de este capitulo es verificar la existencia de los fendmenos
Venturi y Coanda en las condiciones de operacion estandar, se decidio realizar un analisis
isotérmico en dos dimensiones de las corrientes de enfriamiento, bajo condicion de flujo
turbulento en estado estacionario. En tal sentido se direcciond el estudio solamente a las
conservaciones de masa y de momento, para obtener asi las lineas de flujo. Si bien se trata
de un enfoque simplificado, permite evaluar las variables de interés con un bajo costo
computacional, proyectando para trabajos futuros el andlisis no-isotérmico del sistema

mediante la incorporacién del balance energético.

111.3 Modelo matematico — Ecuaciones de transporte

Ecuacioén de continuidad

La ecuacion de continuidad puede ser escrita como:

d

Esta es la forma general de la ecuacion de conservacion de masa y es vélida tanto
para flujos compresibles como para incompresibles. Donde p es la densidad, u la
velocidad y Smes un término que debe tenerse en cuenta en caso de se incorpore masa

proveniente de una fase dispersa a la fase continua, por ejemplo por condensacion.
Ecuacion de conservacion de cantidad de movimiento

Para calcular la transferencia de momento se utilizan las ecuaciones de Navier-
Stokes:

d(pi)

TtV (pu =-Vp+V -D+pg+F Ec.3.2

Donde p es la presion estatica, T es el tensor de tensiones, p g es la fuerza de

gravedad y F son fuerzas externas. En cuanto al tensor de tensiones, este puede
expresarse segun la Ecuacion 3.3.

_ 2
f=,u[(V17+VﬂT)—§V-ﬁI Ec.3.3

donde p es la viscosidad e | es el tensor unidad, mientras que el segundo término del lado
derecho contempla el efecto de la dilatacién del volumen.
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Modelos de turbulencia: Promedio de Reynolds

La aproximacion de Reynolds consiste en descomponer una variable en dos
componentes, una estacionaria (promedio) y otra fluctuante para tener en cuenta las
variaciones debidas al flujo turbulento, en las ecuaciones de continuidad y momento. Por
ejemplo, para una de las componentes de la velocidad se tiene:

u; = al‘ + 'Ll.{ Ec.3.4

donde @; y u; son las componentes promedio y fluctuante de la velocidad v; (i=1, 2, 3).

De igual manera, la presién o cualquier otro escalar puede expresarse como:

O=0+0 Ec.35

donde ¢ denota cualquier escalar.

Sustituyendo las variables de flujo de las ecuaciones de momento instantaneas por
expresiones de esta forma, considerando un tiempo promedio, se tiene:

0 0
o, 9

ot ax, (pir,) =0 Ec.3.6

aipw) 9 . |
ot T ax, PEE) =

op 0 <am+aa] 2 am>

Ec.3.7

h axi 6x]

dx;  0x; 3 0xy

d ST
5% (—pww) +pgi + F;

Las Ecuaciones 3.6 y 3.7 son conocidas como Promedio de Reynolds de las
Ecuaciones de Navier-Stokes (RANS por sus siglas en inglés), las cuales tienen la misma
forma general que las ecuaciones de Navier-Stokes instantdneas. El efecto de la
turbulencia es incluido en estas ecuaciones a través de las tensiones de Reynolds (—pujw)),

las cuales involucran el producto de las fluctuaciones de velocidad.

La aproximacion de promedios de Reynolds para modelar la turbulencia requiere
que las tensiones de Reynolds sean modeladas apropiadamente. Un método comdnmente
usado es la hipotesis de Boussinesq, que relaciona estas tensiones con los gradientes
promedio de velocidad:

uu = aﬁl+aﬁ] 2(k+ au—")d Ec.3.8

donde utes la velocidad turbulenta, k la energia cinética y oij es el Delta de Kronecker
[Bird y col., 2006; Deen, 1998].
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Esta aproximacion, ampliamente utilizada en los denominados modelos k-Epsilon,
requiere un bajo costo computacional asociado al calculo de la viscosidad turbulenta.
Estos modelos se han convertido en los mas utilizados, ya que proporcionan robustez,
economia computacional y una precision razonable para una amplia gama de flujos
turbulentos. En ANSYS FLUENT se encuentran disponibles las tres variantes del modelo

k-Epsilon (Estandar, RNG -grupo de renormalizacion- y el modelo realizable).

El modelo Realizable de Shih (1995) es el mas recientemente desarrollado de las
tres variaciones de k-Epsilon y presenta dos diferencias principales con respecto al
modelo estandar. Por un lado, utiliza una nueva expresion para la viscosidad turbulenta y
por otro, la ecuacién de transporte de la velocidad de disipacion se ha derivado de la
ecuacion para el transporte de la fluctuacion de turbulencia media cuadréatica. La forma
de las expresiones de viscosidad turbulenta se basa en las restricciones de realizacion; la
positividad de las tensiones normales de Reynolds y la desigualdad de Schwarz para las
tensiones turbulentas de corte (es decir, se satisfacen ciertas limitaciones matematicas en
las tensiones normales). Esto no se satisface ni con el modelo estandar ni con el RNG, lo
que hace que la version realizable sea mas precisa y por esa razén ha sido elegida para
Ilevar adelante el presente analisis. Al igual que para las variantes previas de los modelos
k-Epsilon, la viscosidad turbulenta se determina por mediante la Ecuacion 3.9:

2
U = pCﬂk? Ec.3.9

Con la diferencia que Cu no es constante, sino que es funcion de
varios parametros como por ejemplo la energia cinética turbulenta [Shih y col., 1995;
Cable, 2009].

111.4 Aproximaciones a sistemas reales

Con el fin de obtener resultados de simulacién que puedan ser comparados con
valores experimentales, se utilizaron como variables de procesos las correspondientes al
equipo mencionado, funcionando es condiciones normales. En tal sentido, las mismas

debieron ser reescaladas para poder ser utilizadas en un analisis 2-D.

Segun la informacion suministrada por la compafiia, la sopladora puede operar
con un caudal de aire de enfriamiento de hasta 2400 m®/h, pero en la préctica se trabaja

con un 60% de este valor (1440 m3/h). Debido a que el caudal de aire de enfriamiento,
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ademas de utilizarse para la solidificacion del polimero, es un pardmetro de vital interés
en lo que respecta a la estabilidad de la burbuja [Sidiropoulos y Vlachopoulos, 2000?], se
decidié llevar a cabo todo el analisis fluidodindmico con el caudal operativo real (1440
m3/h).

Como variable de entrada (condicion de borde) para resolver las ecuaciones de
continuidad y de transporte, es necesario conocer la velocidad con la que el fluido, en este
caso el aire de enfriamiento, ingresa al sistema. Para ello es necesario escalar el caudal
operativo suministrado (caudal en tres dimensiones) a una variable (en este caso
velocidad) para trabajar y resolver un sistema en dos dimensiones. En tal sentido, se
calculd el area de pasaje del flujo de aire, representando por el area transversal del anillo
por la cual el mismo fluye. Con este valor y el caudal de ingreso se determing la velocidad

de entrada del flujo al sistema.

Otro parametro a definir para el aire es la intensidad turbulenta, la cual se

aproxima con una correlacion empirica como la de la Ecuacion 3.10.

Intesidad Turbulenta = 0,16 - Re("'/8) Ec.3.10

donde el Re es el numero de Reynolds, que relaciona las fuerzas inerciales (o convectivas)
con las fuerzas viscosas presentes en un fluido. Este nimero adimensional permite
discernir respecto de la presencia o no de turbulencia en el flujo y puede calcularse como:

=p'vO'Deq
U

Re Ec.3.11

donde p y u representan la densidad y viscosidad del aire a la temperatura de entrada
(temperatura ambiente), Vo la velocidad de ingreso del mismo al sistema y Deq €s el
diametro equivalente (o0 una dimension tipica del flujo). Para el sistema en analisis, se
obtuvo un valor de Re del orden de 61300, lo que implica condiciones de flujo turbulento
(intensidad turbulenta: 4%). Es importante destacar que, teniendo en cuenta que la
diferencia de velocidades relativas entre la pelicula y el aire de enfriamiento es de dos
ordenes de magnitud, en la primera aproximacion de la simulacion se consideré a la
pelicula estatica dado que simplifica notablemente los célculos. Con éstas condiciones y
mediante la utilizacion del solver basado en presién, se resolvieron las ecuaciones de
continuidad y cantidad de movimiento. En cuanto a los factores de sub-relajacion, los
mismos se mantuvieron en los valores por defecto. La solucion convergente se baso en

los niveles residuales fijados en 1073,
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111.5 Resultados

111.5.1 Independencia de malla

Este analisis se llevé a cabo con el objetivo de evaluar la independencia de los
resultados obtenidos mediante la utilizacion de ANSYS FLUENT con respecto al nUmero
de elementos presentes en la malla. De esta manera, es posible determinar un tamario de
malla (y nimero de elementos asociado) que permita encontrar una solucién al sistema
con precision aceptable, pero no tan fina que provoque demandas computacionales
excesivas. En tal sentido, se seleccioné como variable de seguimiento el promedio de las
velocidades de todo el sistema, la cual fue monitoreada para cada malla propuesta, con el
fin de verificar su sensibilidad con el nimero de elementos. Es importante destacar que
todas las simulaciones se realizaron manteniendo las mismas condiciones operativas y de
borde, asi como también parametros de relajacion idénticos, variando unicamente el
tamafo de la malla, a fin de que los valores obtenidos para la variable de interés sean
comparables. En la Figura 3.3 se presentan los valores del promedio de las velocidades
obtenidas en funcion del nimero de elementos. Los simbolos, indican el valor puntual
obtenido para una malla en particular (con su nimero de elementos asociado), mientras

que las lineas continuas representan la tendencia del comportamiento.

A partir de la Figura 3.3, se puede ver que con una malla que contenga cerca de
400000 elementos, es posible obtener un resultado preciso de la variable analizada, sin
un demanda computacional excesiva. Para este nimero de elementos se observan valores
de la variable de interés muy similares a cuando se trabaja con casi 300000 elementos
mas, por lo tanto se decidié trabajar y analizar los resultados obtenidos a partir de esta
malla, la cual permite reducir el tiempo de cémputo a la mitad, pricipalmente en lo que

respecta a la generacion de la misma.

En cuanto al promedio de las velocidades de la corriente de aire en el sistema, es
esperable que el valor obtenido sea cercano y levemente menor al de las condiciones de

entrada, esto se debe principalmente, a que si bien existen zonas donde el aire adquiere
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Figura 3.3 Evaluacion de la variacion de la velocidad promedio del sistema en funcion del nimero de
elementos considerados durante el mallado.

velocidades mucho mayores, las mismas estan confinadas a las cercanias de la burbuja.
Debido a que ANSYS FLUENT, realiza en promedio en todo el dominio del sistema (area
delimitada por el esquema presentado en la Figura 3.1), el promedio baja. Esto se debe a

gue en la mayor parte de esta superficie de analisis, el aire presenta velocidades muy bajas.

111.5.2 Identificacion de los efectos Coanda y Venturi

Una vez seleccionada la malla con la que se decide trabajar y resueltas las
ecuaciones mediante el solver seleccionado, es necesaria una estapa de post-
procesamiento. Como se mencionod anteriormente, en este post-procesamiento de datos,
se recurre a la confeccion de diagramas o graficos que permitan analizar los resultados
obtenidos. En tal sentido, y debido a que el objetivo principal de este capitulo es verificar
la existencia de los efectos Venturi y Coanda, se decidié analizar las lineas de corriente

del fluido que se muestran en la Figura 3.4.
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Figura 3.4 Lineas de flujo para la corriente de aire de enfriamiento.

Mediante este analisis es posible identificar las lineas de flujo que sigue el fluido,
asi como también dimensionar la magnitud de la velocidad en cada region del sistema. A
partir del analisis de las velocidades, puede verse que son considerablemente mas altas
en aquellas zonas en las cuales los conductos son mas estrechos, lo cual favorece la
generacion de zonas de baja presion, debido al efecto Venturi. Estas regiones de mayor
velocidad se presentan en las cercanias de la burbuja, en donde se encuentran las salidas
de los anillos de aire. Esto resulta muy favorecedor, ya que en este sector el polimero se
encuentra a muy altas temperaturas y en estado fundido o semi-fundido; por lo que las
altas velocidades no sélo contribuyen a su enfriamiento, sino que la baja presién
provocada por el efecto Venturi, hace que la masa polimérica se “adhiera” a la capa de

aire y ayuda a que se infle [Sidiropoulos y Vlachopoulos, 20002].
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En cuanto al efecto Coanda, el mismo puede apreciarse a partir de la observacion
de las lineas de corriente del flujo de aire. Al igual que lo reportado por Sidiropoulos y
Vlachopoulos (2000?), este fendmeno se hace evidente en las zonas adyacentes a la
pelicula, en las cercania de la salida de los anillos de aire. En estas regiones, puede
apreciarse que las lineas de corriente se curvan, hasta formar circulos concétricos, lo que
produce ese efecto de remolino o de mezclado. Lejos de los anillos de aire, una cantidad
significativa de aire ambiente es arrastrado y la corriente de aire se ralentiza
significativamente. Cerca de la linea de solidificacion, la velocidad del aire suele ser un
orden de magnitud menor que la velocidad en la zona de los anillos. Sin embargo, la
corriente de aire permanece unida a la superficie de la pelicula y sigue de cerca su
curvatura. Este es un patron comun para todas las simulaciones que se han realizado y es
un resultado directo del efecto Coanda, ya que las lineas de aire de enfriamiento siempre

permanecen estrechamente unidas a la pelicula y el flujo se curva.

Si bien la presencia de ambos efectos es importante en lo que respecta a
enfrimiento y estabilidad de burbuja, desde el punto de vista de la modificacién
superficial resultan muy importantes. Las corrientes de mezclado que se producen y las
zonas de baja presion, pueden ser utilizadas para favorecer la adhesién de las particulas a
la pelicula polimérica. Ademas, otro detalle importante a tener en cuenta, es que ambos
fendmenos se producen en regiones adyacentes a la burbuja y en donde el polimero aun
se encuentra en estado fundido o semi-fundido, por lo que la adherencia se ve mas

favorecida.

Cabe destacar ademas, que el mapa de velocidades resultantes que se muestra en
la Figura 3.4, fue comparado con las velocidades medidas experimentalmente,
principalmente en las zonas aledafias a la burbuja, presentando un alto grado de
concordancia. Esto es un indicio que los resultados obtenidos para este sistema mediante
la utilizacién de ANSYS FLUENT representan de manera adecuada lo que ocurre durante

un proceso de soplado real.
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111.6 Utilizacion de los efectos Venturi y Coanda en modificacion superficial

A partir del analisis de las corrientes de aire de enfriamiento realizado mediante
CFD, fue posible corroborar que los efectos Venturi y Coanda se producen en las
condiciones de operacion. Claramente estos efectos no s6lo contribuyen a la estabilidad
de la burbuja, sino que son posibles aliados en el proceso de modificacion superficial
contribuyendo en la adhesion de las particulas en la superficie de la pelicula. En tal
sentido, en este trabajo de tesis se plantea utilizar el aire de enfriamiento como portador
de las particulas a adherir sobre la superficie polimérica y utilizar los efectos
anteriormente mencionados como “mezcladores”, a fin de generar un efecto de “niebla”
en las cercanias de la pelicula cuando aln esta en el estado semi-fundido. Debido a que
se trabajara con suspensiones muy diluidas de particulas, todas las conclusiones obtenidas
para aire son extrapolables cuando las particulas estan presentes, dado que la viscosidad
esencialmente no cambiara. Las dosificaciones de particulas con las que se trabaja y se
obtienen Optimos resultados, como se mostrara mas adelante, son del orden de 3 a 15

g/min, lo que aumenta la densidad y la viscosidad del aire a lo sumo en un 1%.

Como ya se describié anteriormente, las zonas de baja presion generadas por el
efecto Venturi, provocan que la masa polimérica en estado fundido o semi-fundido se
“adhiera” a las paredes del anillo de aire, provocando un contacto estrecho entre el aire
de enfriamiento y la superficie polimérica. Dicha interaccion resulta altamente
beneficiosa cuando las particulas forman parte de la corriente de aire, debido a que el
contacto particula—pelicula se ve incrementado, favoreciendo la adherencia del material
particulado. Otro aspecto relevante asociado a este fenomeno es la velocidad que adquiere
la corriente de aire, ya que el incremento de la velocidad favorece el arrastre de las
particulas, confiriéndoles ademas una mayor fuerza de impacto cuando éstas se

encuentran con la masa de polimero.

En lo que se refiere al efecto Coanda, como ya se desarroll en el capitulo
precedente, éste tiene la particularidad de curvar las lineas de flujo, provocando que se
“adhirieran” a la superficie que se encuentra en sus cercanias, adoptando su forma y
generando un efecto remolino. Este comportamiento, hace de este fendmeno un aliado
indispensable a la hora de pensar en un proceso de modificacion superficial por soplado.
Por un lado, los efectos de remolino que genera permiten un mezclado eficiente de las

particulas, evitando la aglomeracion o agrupamiento de las mismas. En tal sentido, la
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disminucion en la formacion de aglomerados permitiria no sélo una mejor distribucion y
dispersion de particulas sobre la superficie a modificar, sino que ademas incrementa el
numero de particulas en contacto directo con el polimero. Esto ultimo lleva a la obtencion
de un recubrimiento de mejor calidad, ya que las particulas se encontrarian parcialmente
inmersas en la superficie, evitando que las mismas puedan desprenderse de la pelicula.
Esto es comin que suceda en el caso que se tengan aglomerados, debido a que las
particulas se encuentran adheridas entre si por fuerza electrostaticas y solo una pequefia
proporcidn de éstas se encuentran parcialmente inmersas en la superficie de polimero, por
lo que su desprendimiento del material es altamente probable. El otro aspecto de
relevancia relacionado con el efecto Coanda, es la “adherencia” de las lineas de flujo la
burbuja en la zona en la que el material ain se encuentra semi-fundido. Este aspecto no
menor, incrementa la interaccion particula—pelicula, favoreciendo el pegado y logrando

un recubriendo eficiente.
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Estudios Preliminares

Resumen

En este capitulo se presenta la caracterizacion de los materiales utilizados y el
dispositivo a escala laboratorio disefiado especificamente para llevar a cabo la
modificacion propuesta. Por ultimo se incluye la verificacion experimental de la

adherencia de las particulas a la pelicula polimérica.
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El analisis fluidodinamico de las corrientes de aire de enfriamiento de un proceso
de soplado convencional, permitié la identificacion de los efectos Coanda y Venturi,
posibles aliados para la adhesion de las particulas a la superficie polimérica. En tal sentido,
se llevaron a cabo experimentos a escala laboratorio a fin de corroborar la hipotesis de

que su utilizacion podria mejorar el pegado de las mismas.

1VV.1 Disefio de dispositivo de laboratorio

Con el fin de estudiar la factibilidad de la propuesta, se realizaron ensayos a escala
laboratorio en los cuales se intentaron reproducir las “corrientes de mezclado” y zonas de
baja presion similares a las generadas por los efectos Venturi y Coanda en las regiones

aledanas a la pelicula polimérica.

Basado en los antecedentes del grupo de trabajo en relacion a la modificacion
superficial de peliculas, se decidid recurrir a la técnica de “ablandamiento” del material
polimérico mediante calor, con el fin de obtener un estado semi-fundido y posibilitar la
adhesion de las particulas a su superficie [Grafia, 2015]. Cabe destacar que en la
metodologia desarrollada por Grafia, las particulas se dispersaban por medio de la
utilizacion de solvente, para luego ser atomizadas sobre la pelicula abalandada. En
cambio en este trabajo, y con el objetivo del escalado explicado, la suspension se realiza
en aire. Para ello, se disefid un dispositivo cuyo esquema se presenta en la Figura 4.1,
compuesto en su parte inferior por una placa calefactora que permite mantener una
temperatura de trabajo constante, medida y controlada; a la cual se adosé en su parte
superior una cabina de confinamiento. Dicha cabina posee una entrada frontal de aire,
acoplada a una bandeja contenedora en la que se coloca el material particulado, y una
salida trasera que posibilita la correcta circulacion del aire. Es importante sefialar que
ambas aberturas se encuentran localizadas en las cercanias de la placa calefactora, lugar
donde se coloca la pelicula de material polimérico a modificar. En cuanto a la cabina, la
misma se construyd en material transparente, lo que permitié observar los fendmenos de
mezclado que se producian en su interior. De esta manera, se corroboré que las corrientes
de aire tienen un comportamiento similar al que se observa en un proceso de soplado
convencional, alcanzando un contacto casi directo con la pelicula de material semifundido

en forma paralela.
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El suministro de aire se hizo utilizando la corriente de aire comprimido
proveniente de la linea del laboratorio, a la cual se le acopld un aerdégrafo con el objetivo
de obtener una corriente en forma de “jet”, similar a la que generan los anillos de
enfriamiento en el proceso de soplado. Ademas, el aerdgrafo permite dar movilidad la
corriente de aire, simulando el movimiento oscilatorio de los anillos de enfriamiento.

Camara de confinamiento

Abertura posterior
transparente

(salida de aire)

Abertura frontal
(entrada de aire)

Pelicula— | :

Aerbgrafo

Porta muestra Corriente de aire

a presion

Placa calefactora

Bandeja contenedora

Figura 4.1 Esquema del dispositivo a escala laboratorio.

1VV.2 Materiales

Se trabajé con peliculas sopladas de polietileno de baja densidad (Dow LDPE
203) provisto por Dow-Polisur (Argentina) con un espesor de 95 £ 12 um, similar a al
usado en silo bolsa. Como recubrimiento se utilizaron particulas laminares de talco
argentino con tamafio medio de particulas de 5,86 +3,59 um y espesores de 0,266 + 0,173
um. Este talco, denominado SJ10 y extraido de la provincia de San Juan, fue gentilmente
suministrado por Dolomita S.A. La caracterizacion de las particulas se resume en el

Capitulo 11y fue extraida de la Tesis de la Dra. Luciana Castillo (2010).

1.3 Experimento de modificacion

Como ya se explicd anteriormente, el fundamento de la técnica involucra el
pegado de las particulas sobre una pelicula ablandada por calor sin utilizacion de
solventes, con el fin de que el material particulado quede inmovilizado y completamente

adherido a la pelicula cuando el polimero solidifica. Es importante notar que la pelicula
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debe estar ablandada, pero no fundida. En tal sentido, resulta fundamental seleccionar la
temperatura a la cual se llevara a cabo el experimento de modificacion. Paraello se realizé
la carecterizacién térmica del material por calorimetria diferencial de barrido (DSC) en
un equipo DSC Discovery (TA Instruments), calentando la muestra a razén de 10°C/min
desde 30°C a 140°C. El termograma correspondiente se muestra en la Figura 4.2. A partir
del mismo, puede verse que la principal temperatura de fusion (dada por el maximo del
pico) es de 110 °C, a pesar que existe una pequefia elevacion en torno a los 50°C, la cual
puede atribuirse a cadenas muy cortas y cristales menos perfectos del polietileno, que se
encuentran en muy baja proporcion [Branciforti y col., 20062]. Es importante sefialar, que
para poder llevar a cabo la modificacion superficial sin cambiar sustancialmente las
propiedades mecanicas de la pelicula, se debe seleccionar una temperatura de
ablandamiento que esté entre un 70 y 90 % del valor de la temperatura de fusion principal.
De esta manera el ablandamiento se circunscribe a las cadenas cortas ubicadas
preferentamente en la superficie [Helfand y Tagami, 1971 ; Grafia, 2015]. El rango de
temperaturas de trabajo para este polimero se sefiala sobre el termograma presentado en

la Figura 4.2.

Rango de temperatura
de trabajo

Flujo de calor normalizado - Endo Up [u.a.]

. : .
40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temperatura [°C]

Figura 4.2 Termograma de fusion para la pelicula Dow LDPE 203.
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Durante el procedimiento de modificacién la pelicula se precalienta sobre la placa
calefactora en el interior del dispositivo, hasta alcanzar su temperatura de ablandamiento
(muy corto tiempo). Es importante aclarar, que la pelicula de polimero no se coloca de
forma directa sobre la superficie de la placa calefactora, sino que se utiliza como porta
muestra una lamina de aluminio que favorece el “despegue” de la pelicula modificada.
Una vez que el polimero se encuentra en su estado semi-fundido, se administra aire a
25°C que incide directamente sobre las particulas de talco que se encuentran sobre la
bandeja contenedora, formando una suspension/niebla que impacta sobre la pelicula.
Teniendo en cuenta que el suministro de aire se hace de forma manual, es posible
direccionar la trayectoria del jet para recorrer la totalidad de la abertura frontal de la
cabina y generar los efectos Venturi y Coanda deseados. Finalizada la modificacion, las
peliculas se enfrian y retiran del porta muestras por despegue directo. De esta manera se
modificaron peliculas de 15 cm x 15 cm con 3 g de talco total como méaximo. Resulta
conveniente aclarar este Gltimo término, dado que esa cantidad de talco no queda adherida
en su totalidad a la superficie de la pelicula, sino que es la masa de particulas sobre la
cual se hace incidir el “jet” de aire a presion, la cual, como se demostrara més adelante,

resulta excesiva.

1.4 Resultados

La hipdtesis de trabajo para el desarrollo de esta tesis plantea que la adhesion de
las particulas minerales se produce por interaccion de éstas con el polimero semi-fundido,
favorecida por los efectos de baja presién y mezclado generados por las corrientes de aire
circundantes. Ademas, se busca que las particulas se adhieran de manera superficial a la
pelicula, quedando una de sus caras expuestas, de modo tal que pueda aprovecharse el
caracter absorbente del talco. Esta adhesion, debe ser lo suficientemente fuerte para
impedir que las particulas se desprendan adn en condiciones adversas como a las que esta
expuesto un silo bolsa. En la Figura 4.3 se representa de manera esquematica una vista
de la seccion transversal de una pelicula recubierta, resumiendo la idea general del

recubrimiento se desea obtener sobre la pelicula polimérica.
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Figura 4.3 Esquema de una vista de la seccidn transversal de una pelicula modificada superficialmente.

Con este proceso las particulas minerales finamente divididas, a causa de los
efectos de mezclados producidos por las corrientes de aire, formaran una “capa’ sobre la
superficie de la pelicula de PE quedando adheridas a él. Pero existe la posibilidad que
algunas de ellas queden “pegadas” por esttica o simplemente por rozamiento. Por este
motivo, resulta necesario analizar la calidad del recubrimiento, de modo tal de verificar
la cantidad de particulas realmente adheridas al polimero y calidad de dicha adherencia
(referida a la fuerza necesaria para despegar las particulas). Para ello se sometieron todas
las peliculas modificadas a un proceso de extraccion fisica con aire a alta presion,
mediante el cual una corriente de aire incide a gran velocidad (jet) de manera
perpendicular sobre la superficie de la pelicula modificada con el objetivo de extraer,
agresivamente, todas aquellas particulas que no se encuentren adheridas a la superficie

polimérica. Este procedimiento se esquematiza en la Figura 4.4.

Figura 4.4 Descripcion esquematica del proceso de extraccion fisica con aire a alta presion.
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Las peliculas asi tratadas fueron caracterizadas por microscopia electrénica de
barrido (SEM) utilizando un microscopio electréonico marca LEO, modelo EVO 40xVP,
con detecciéon de electrones secundarios y retrodifundidos en vacio. A partir de las
imégenes obtenidas se llevo a cabo el andlisis de la calidad del recubrimiento, tanto en
cantidad, dispersion, como en adherencia. En tanto que la cuantificacion de particulas
adheridas se realizd mediante analisis termogravimétrico (TGA), con una termobalanza

Discovery TGA (TA Instruments) con un flujo de nitrégeno de 40 mL/min.

1VV.4.1 Calidad del recubrimiento

La Figura 4.5 muestra micrografias SEM (5000x) para las peliculas de PE
(LDPE203), las modificadas superficialmente con particulas de talco (LDPE-T) y
aquellas que luego de ser modificadas fueron sometidas a extraccion fisica con aire a alta
presion (LDPE-TA).

LDPE203 LDPE-TA

Figura 4.5 Micrografias SEM (5000x) de las superficie de las peliculas de PE con y sin recubrimiento,
antes y después de ser sometida a extraccion fisica con aire a alta presién.

El PE sin modificar presenta una superficie lisa y homogénea sin particulas ni
impurezas; mientras que las peliculas recubiertas exhiben una distribucion aleatoria de
material particulado disperso por todo el area de la superficie analizada. Este
comportamiento parece ser similar en ambas superficies dando un primer indicio de buena
adhesion. En lo que respecta a la forma de adherencia talco-polimero, es posible apreciar
tres tipos de asociaciones particula-pelicula. Por un lado, se visualizan particulas
parcialmente inmersas en la superficie polimérica, presentando una parte por debajo de
dicha superficie y otra expuesta al exterior. Por otro lado, algunas particulas parecieran
haber penetrado en el PE y estar “recubiertas de polimero”, localizandose por debajo de

la superficie de la pelicula. Finalmente, puede observarse un tercer tipo de interaccion,
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mediante la cual el talco se encuentra suelto, adherido a la superficie simplemente por
estatica o por asociacion con otras particulas. Esta presencia de particulas sueltas parece
verse incrementada en aquellas peliculas modificadas sometidas al proceso de extraccién
fisica con aire a alta presion. Esto resulta esperable, debido a que cuando el aire a presion
incide sobre la pelicula, no sélo elimina aquellas particulas sueltas, sino que ademas
provoca la exfoliacion del talco en pequefias ldminas, algunas de las cuales son eliminadas
por la fuerza del aire, mientras que otras permanecen en la superficie polimérica. De igual
manera, a pesar de producirse esta exfoliacion, puede verse que aquellas particulas
parcialmente embebidas en el polimero permanecen adheridas al mismo, sin presentar
ningun tipo de disminucion aparente en cuanto a cantidad. Ademas, no se visualizan
huecos o agujeros en la matriz, posibles indicadores del despegue de las mismas. Estos
resultados preliminares resultan muy promisorios, debido a que evidencian una
adherencia por parte del talco al polietileno homogeénea, bien dispersa y de manera
efectiva. Al comparar estos resultados con los obtenidos cuando la modificacion
superficial se lleva a cabo mediante atomizacion de suspensiones de particulas, método
ampliamente probado en el grupo de trabajo [Grafia, 2015; Grafia y Barbosa, 2015], no
se presentan diferencias significativas entre ambos, denotando el éxito de la metodologia

propuesta en este capitulo.

1VV.4.2 Cantidad de recubrimiento

Para determinar la concentracion de talco aproximada que puede ser adherida
mediante el procedimiento propuesto, se recurrié a la termogravimetria (TGA). En tal
sentido, se prepararon tres tipos de muestras diferentes: peliculas de LDPE203 sin
modificar, peliculas modificadas por inclusion superficial de particulas de talco (LDPE-
T) y peliculas modificadas sometidas a un proceso de extraccién por friccién (LDPE-TF).
Estas altimas, se prepararon a fin de eliminar todas aquellas particulas adheridas a la
superficie por asociacion y/o estatica. De esta manera, la concentracion de talco medida
solo incluye a las particulas firmemente adheridas a la pelicula. Para poder determinar la
concentracion de talco presente en las peliculas modificadas utilizando TGA, es necesario
analizar en primera instancia la curva de degradacion de este filosilicato, la cual se

presenta en la Figura 4.6.
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Figura 4.6 Curva de pérdida de masa porcential con la temperatura obtenida por TGA para el talco SJ10.

En la curva de TGA del talco SJ10, se observan dos cambios de pendiente
relacionados con la pérdida de masa. La primera caida comienza a los 350°C y se
corresponde con la descomposicidn térmica de la clorita, mientras que la segunda lo hace
a 580°C, relacionada con la calcita y la dolomita; todas impurezas del talco. Ademas,
debido a la ausencia de pérdida de masa a temperaturas inferiores a 150 °C, puede decirse
que la muestra de talco no contiene agua fisicamente absorbida [Daw y col., 1972]. Cabe

destacar que hasta los 800°C la pérdida de masa total alcanza el 14,4%.

Por otra parte, en la Figura 4.7, se presentan en forma conjunta las curvas de
pérdida de peso para las tres peliculas analizadas (LDPE203, LDPE-T, LDPE-TF) y una
ampliacion de la zona de interés, en la que puede verse claramente las diferencias de peso

remante de cada curva a 800°C.
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Figura 4.7 Curva de pérdida de masa porcentual con la temperatura obtenida por TGA para LDPE203,
LDPE-T, LDPE-TF y apliacion de la zona de interés.

Al analizar las curvas presentadas en la Figura 4.7, puede verse que la
correspondiente a la pelicula de LDPE203 presenta una Unica pérdida de masa, la cual
comienza aproximadamente a 400°C, alcanzando una descomposicion completa a 500 °C.
En el caso de las peliculas modificadas, tanto LDPE-T y LDPE-TF evidenciaron una
cantidad de masa remanente a 800°C, indicando la presencia de talco en las mismas,
debido a que como se observé en la curva correspondiente al talco SJ10, el 85,6% del
mismo no se descompone a temperaturas inferiores a 800°C. Por otro lado, si bien existe
un solapamiento entre la descomposicién de la clorita'y del PE entre los 400 °C y 500 °C,
no se observan diferencias notorias en dicha region en las curvas presentadas, debido a la
baja cantidad de talco adherido a la superficie polimérica. Por ultimo, a partir de la
cantidad de masa presente en las peliculas a 800 °C y teniendo en cuenta que hasta ese
momento se descompuso el 14,4% del talco (Figura 4.6), es posible determinar la
concentracion en peso de las particulas en las peliculas modificadas, que se listan en la
Tabla4.1.
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Tabla 4.1 Concentracion en peso de talco en las peliculas determinadas por TGA.

Concentracion de talco

Pelicula %]
LDPE203 0

LDPE-T 0,66
LDPE-TF 0,5

A partir de los valores presentados en la Tabla 4.1, se puede corroborar que la
mayoria de las particulas se encuentran firmemente adheridas a la superficie polimérica,
ya que la concentracién de talco no disminuye considerablemente luego de someter a las
peliculas a un proceso de extraccion por friccion intensiva, tal como se veia en las
micrografias de SEM. Por otra parte, esta concentracion de talco constituye menos de 1%
en peso de pelicula, representando una concentracion superficial maxima de 4,8.10°
g/cm?. Esto da indicios de que la cantidad de talco utilizada inicialmente para llevar a
cabo la modificacion (hasta 3 g) resulta excesiva. Lo que si es importante destacar es que,
debido a la baja concentracion en peso de particula que quedan adheridas a la pelicula, el

material seria completamente reciclable.

1VV.5 Conclusiones Parciales

A partir de los resultados obtenidos en esta etapa exploratoria, surgen las

siguientes conclusiones parciales:

— La metodologia propuesta a escala laboratorio para llevar a cabo la modificacion
superficial resulta efectiva, logrando un recubrimiento homogéneo y bien
distribuido en toda la superficie de la pelicula polimérica sin uso de solventes.

— Si bien existen diferentes tipos de interaccion particula-pelicula, se corroboré que
la mayoria de estas se encuentran parcialmente inmersas en el polimero, logrando
una buena adherencia.

— Debido a que los ensayos de modificacion a esta escala se realizaron tratando de
reproducir las condiciones reales de un proceso de soplado convencional, el éxito
de estas pruebas motiva el desarrollo del escalado de la técnica propuesta.

- Se consigue modificar la superficie incluyendo aproximadamente 0,66 %p/p de

talco.
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Disefio del Sistema para Modificacion Superficial de

Peliculas durante el Proceso de Soplado

Resumen

En este capitulo se presenta el desarrollo del sistema de modificacion superficial en
continuo, por inclusion de particulas durante el soplado de peliculas de polietileno. Se
incluye el disefio y su base tedrica, la construccion del mismo y las pruebas que lo
validan. En tal sentido se presenta la caracterizacion de las peliculas de polietileno
sopladas (sin incluir particulas), con y sin el dispositivo disefiado, a fin de analizar si el

mismo induce cambios en la cristalinidad y las propiedades mecéanicas la pelicula base.






CAPITULO V

Los resultados obtenidos a partir del analisis de CFD de un proceso de soplado
convencional a escala semi-industrial, fueron altamente favorables con respecto a la
utilizacion de las corrientes de aire de enfrimiento para llevar a cabo un proceso de
modificacion superficial “in-situ”. Por otro lado, las pruebas preliminares desarrolladas a
escala laboratorio resultaron efectivas, demostrando la viabilidad de esta propuesta. En
este contexto, teniendo como premisa de trabajo que el nuevo sistema de soplado para
modificacion superficial debe ser economico, sencillo y sustentable, sin alterar
considerablemente las condiciones de procesamiento actuales, se plantea desarrollar un
dispositivo solidario con el sistema de soplado convencional, a fin de llevar a cabo el
escalado del proceso de modificacion y cumplir con el objetivo de esta tesis.

V.1 Consideraciones iniciales

La sopladora Battenfeld utilizada durante el desarrollo de esta tesis, permite
obtener peliculas sin costura de 1 m de ancho plano, variando los espesores entre 70 y
100 pm. A partir del anélisis de su disefio base y funcionamiento en condiciones estandar,

se pueden destacar los siguientes aspectos:

- la boquilla de soplado de 15 cm de diametro y 2 mm de espesor posee doble
cabezal de enfriamiento con bi-direccionamiento de aire como se muestra en la
Figura 5.1;

- el cabezal de inyeccion es oscilante con cuatro bocas de alimentacion de aire que
confluyen al conducto que lleva a los anillos (Figura 5.2 a);

- los cuatro conductos que proveen el aire de enfriamiento a la pelicula son
alimentados con aire a presion proveniente de un ducto maestro conectado a un
compresor desde la parte superior de la sopladora (Figura 5.2 b);

- posee una jaula movil de guias para la burbuja que puede deslizarse verticalmente
(en forma lineal) un metro aproximadamente (Figura 5.3);

- la forma de la burbuja (Figura 5.4) en condiciones normales de funcionamiento
es compatible con el primer comportamiento mostrado en la Figura 2.11;

- el extrusor posee un dosificador que permite alimentar una mezcla de pellets con
composicion constante (Figura 5.5);

- lapelicula, una vez fria es recogida en la parte superior por dos rodillos guias y se

bobina directamente (Figura 5.6).
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Figura 5.1 Boquilla de soplado y sistema de enfriamiento (doble anillo de aire)

Figura 5.2 (a) Cabezal de inyeccion oscilante, junto con las cuatro bocas de alimentacion de aire;
(b) conducto maestro de aire a presion.
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Figura 5.4 Forma de la burbuja de polimero obtenida en condiciones estandar de procesamiento.
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Figura 5.6 (a) Sistema de rodillos guias (calandra de enrollado); (b) Bobina de almacenamiento.
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A su vez, del modelado y simulacion del sistema de enfriamiento con los
parametros tipicos de soplado y la geometria de la sopladora descripta anteriormente,

surgen los siguientes resultados (Figura 5.7):

- Los dos efectos fluidodinamicos de interés para el pegado de las particulas
suceden en las cercanias de la pelicula, a menos de 3 cm de ella.

- Los valores de velocidades predichos y medidos en un radio de 10 cm maés que el
de la pelicula son muy bajos, es decir que el sistema de enfriamiento parece
“autoacotarse”.

- La velocidad del aire de enfriamiento en zonas muy cercanas a la burbuja y a

aproximadamente 50 cm sobre la linea de enfriamiento es muy baja.

Por otra parte, dado que lo que se quiere disefiar es un sistema real, es fundamental
considerar aspectos de factibilidad econdmica, sencilla operatividad, técnica y aquellos
relacionados con seguridad e higiene. En tal sentido, es muy importante tener en cuenta
que los operarios no deberian tener contacto con particulas pequefias respirables, al

mismo tiempo que el ambiente tenga menos de la concentracion segura de dicho material.
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Figura 5.7 Resultados de modelado y simulacion obtenidos con ANSYS FLUENT para el sistema de
soplado convencional a escala semi-industrial.
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Respecto de los aspectos econdémicos, se debe tener en cuenta que tanto las
modificaciones que se lleven a cabo sobre el sistema convencional, asi como los
materiales utilizados como recubrimiento, no deben representar grandes costos fijos ni

variables (asociados a la produccion).

Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, se propone llevar a cabo la
modificacion superficial utilizando el propio aire de enfriamiento de la sopladora,
incorporando controladamente las particulas en la corriente madre de aire a presion.
Paralelamente, se plantea incluir una cdmara de confinamiento que se acople de manera
perfecta sobre la parte superior de la carcasa de la sopladora; con respecto a su altura, la
misma debera tener aproximadamente un metro, para asegurar que se supera la linea de
solidificaciébn como se esquematiza en la Figura 5.8. De esta manera, la nube de
particulas que podria generarse durante el funcionamiento del equipo queda confinada al
interior de la cdmara. Cabe destacar que si bien en su parte superior, la cAmara se
encuentra abierta, la altura que posee (muy por encima de la linea de solidificacién) y la
baja concentracion de particulas requerida para la modificacién, junto con la notoria
disminucion de velocidad del aire a aproximadamente 50 cm de la linea de solidificacion,
aseguran que el aire que sale de ella posee una muy baja concentracion de material
particulado. Esto se debe a que las particulas que arrastraba quedaron adheridas a la
superficie de la pelicula, forman parte del remolino que se genera en la zona inferior por
efecto Coanda o cayeron por efecto de la gravedad, dado que este esfuerzo es méas grande
que el del arrastre cuando la velocidad del aire es pequefia en la zona superior. Es decir,
las particulas que no se adhieren a la masa polimérica tampoco saldran del sistema, debido
a que en las zonas alejadas de la burbuja, cercanas al extremo de la cAmara, la velocidad
del aire disminuye notablemente y el efecto de la gravedad sobre las particulas cobra
relativa importancia. Esto provoca que las particulas decanten al interior del sistema,
quedando probablemente “atrapadas” en las zonas de alto mezclado (remolinos)

producidas por el efecto Coanda.

Como se dijo anteriormente, la cantidad de particulas en la corriente de aire debe
ser controlada, continua y constante, por lo que fue necesario incluir un dosificador al
sistema. En cuanto al disefio del mismo, este se llevo a cabo en forma conjunta con la
empresa Fgb Electrénica, que en funcion de la concentracion sugirié un dosificador de
tolva/tornillo, de modo tal que una corriente constante de polvo entre a la corriente de
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Figura 5.8 Esquema del sistema de modificacién superficial propuesto.

aire proveniente ducto maestro por efecto Venturi. Dicho efecto es producido por la alta
velocidad del aire, que hace disminuir la presién en los entornos de la entrada y permite
el ingreso de las particulas. Ademas, el aire a muy alta velocidad genera un flujo
turbulento de una suspension diluida de particulas, asegurando buenas condiciones de
mezclado en la corriente. En lo que refiere a la dosificacidn, la misma se consigue con la
velocidad de giro del tornillo y se calibra en funcion de la densidad aparente de las
particulas. La dosificacion de particulas, que resulta un parametro critico de disefio, se
calculo como se describe en la seccion V.3. En la Figura 5.9 se muestra el dosificador

disefiado y construido.

En lo que respecta a la cdmara de confinamiento, la misma se construy en acrilico
transparente a fin de poder observar lo que sucedia en su interior (Figura 5.10). Se opt6
por una configuracion cilindrica, la cual puede ser anexada a la estructura de la sopladora,
mediante su acople a la jaula que contiene a los rodillos guia de la burbuja, que como ya
se describid puede moverse verticalmente. De esta manera la misma pueda ser elevada y
descendida al poner en marcha el equipo. Ademas, para generar un intimo contacto entre
la cdmara y el cabezal de la sopladora (sector donde se encuentran los anillos de aire y
por donde sale el polimero), a fin de que por alli no se escapen las particulas a causa del

efecto Coanda, se incluye un sello de goma en la parte inferior de la misma.
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Figura 5.9 Dosificador de tipo tolva/tornillo disefiado especificamente para el sistema de soplado
propuesto.

Figura 5.10 Camara de confinamiento del sistema de soplado propuesto.

Asi entonces el procedimiento de puesta en marcha del sistema de modificacion
consta de las siguientes etapas: con la cAmara levantada y el dosificador detenido, se sigue
la rutina de arranque de la sopladora hasta estabilizar la burbuja en condiciones
habituales. Una vez conseguido esto, se baja la camara y se comienza con la dosificacion

de particulas, dando inicio al proceso de modificacion.
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El sistema disefiado se analiza tanto desde el punto de vista flidodinamico como
del producto obtenido. En el primer caso se verificara que los efectos que se consideran
fundamentales para el pegado de las particulas, no se vean perjudicados por el
confinamiento de las corrientes en la cdmara. En tanto que el producto, pelicula soplada,
se analizara respecto de los cambios que en él puedan producir los efectos térmicos.

V.2 Efectos fluidodindmicos en la corriente de enfriamiento en el sistema confinado

(cAmara)

El objetivo de esta seccion es verificar la existencia, en presencia de la cdmara, de
los dos fendmenos fluidodindmicos generados por las corrientes de aire de enfriamiento
en un sistema de soplado convencional, los efectos Venturi y Coanda. Para ello se realiz
un analisis de CFD bajo las mismas condiciones que fueron utilizadas en el Capitulo 3
para el sistema de soplado original empleando ANSYS FLUENT como herramienta de
calculo. El problema fluidodinamico se plante6 de igual manera que para el sistema
convencional, considerando las mismas ecuaciones a resolver, idénticas variables de
entrada, condiciones operativas y de borde. En este caso, la Unica modificacion que se
introdujo fue limitar la salida de aire a la zona superior del sistema debido a la presencia
de la camara. Con éstas condiciones y mediante la utilizacion del solver basado en presion,
se resolvieron las ecuaciones de continuidad y cantidad de movimiento. En cuanto a los
factores de sub-relajacion, éstos se mantuvieron en los valores por defecto. La solucion
convergente se basd en los niveles residuales, los cuales se fijaron en 103, Con el fin de
que los resultados obtenidos luego de la resolucion con ANSYS FLUENT sean
comparables con los correspondientes al sistema sin cdmara, el dominio del problema se
subdividio utilizando mismo tamafio de malla con 400.000 elementos. En la Figura 5.11
se presentan de forma comparativa las lineas de flujo, obtenidas con ANSYS FLUENT,
que sigue la corriente de aire de enfriamiento para el sistema convencional y para el que

tiene la cdmara.
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Figura 5.11 Lineas de flujo para la corriente de aire de enfriamiento para el sistema convencional y para el
que tiene la camara de confinamiento.

Al observar la Figura 5.11, es posible identificar nuevamente ambos fenémenos.
Por un lado, el anélisis de velocidades permite visualizar aquellas zonas en las que esta
variable adquiere valores mas elevados. Estas regiones se corresponden con conductos
mas estrechos, lo cual favorece la generacion de zonas de baja presion debido al efecto
Venturi en las cercanias de la burbuja, especificamente en la salida de los anillos de aire.
En lo que refiere al efecto Coanda, al igual que lo que sucede el sistema original (sin
camara) y lo reportado por Sidiropoulos y Vlachopoulos (2000%), se hace evidente en las
cercania de la salida de los anillos de aire, en las zonas adyacentes a la pelicula. Es posible
también visualizar como en estas regiones las lineas de corriente se curvan, formando
circulos concétricos, lo que se traduce en un “efecto de mezclado”. De la misma forma
que sucededia para el proceso convencional, al observar el comportamiento de las lineas
de flujo a la altura de la linea de solidificacion, puede verse que las mismas permanecen
estrechamente unidas a la superficie de la pelicula, lo cual es generado por efecto Coanda.
Pero adicionalmente, en este caso puede verse un segundo efecto “remolino” muy

marcado en la zona central del sistema antes de alcanzar la altura de la linea de
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solidificacion. Esto resulta altamente beneneficioso para el proceso de modificacion en
cuestion, ya que incremeta los efectos de mezclado, evitando la formacion de
aglomerados y generando el efecto niebla deseado. Por lo tanto, a partir del analisis de
CFD realizado sobre el nuevo sistema, no sélo fue posible verificar la existencia de los
fendmenos fluidodinamicos presentes en el sistema convensional, sino que también se
visualizo una nueva zona en donde el efecto Coanda se hace presente y de manera mas

marcada, lo cual resulta altamente promisirio como puede observarse en la Figura 5.11.

V.3 Célculo de la cantidad de particulas a incorporar en la corriente de aire

Para un correcto disefio del dosificador, es necesario conocer la cantidad de
particulas (g en g/min) a alimentar a la corriente de aire, teniendo en cuenta que la mayor
parte de la superficie de la pelicula a modificar debe quedar cubierta de material
particulado. En tal sentido, se realiz6 un primer calculo aproximado, considerando el area
de una particula y el area total de pelicula hasta la altura de solidificacion, ya que después
de este punto, el polimero se encuentra completamente sélido y las particulas no podrian
adherirse al mismo. En segunda instancia, a partir de los datos obtenidos durante los
ensayos a escala laboratorio por termogravimetria (TGA), se determind el mismo
parametro g, con el fin de comparar ambos valores y verificar que la pelicula que cubierta

totalmente de particulas.

V.3.1 Aproximacion matematica

En este caso, para determinar el parametro M (gramos de talco/min), se utilizaron
las dimensiones de las particulas, la densidad aparente del talco, el area superficial de

pelicula total a cubrir y la velocidad de tirado de la misma.

Para realizar este calculo se considero que las particulas poseen un area superficial
elipsoidal, tal cual se muestra en la Figura 5.12, donde R es considerado como el valor
de radio promedio de particula mas la desviacion estandar correspondiente, utilizando los
datos reportados por Castillo (Dp= 5,86 um + 3,59 um) [Castillo, 2010]. En cuanto al
radio menor, r, el mismo se calcula como la diferencia entre el valor promedio y la

desviacion.
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Figura 5.12 Representacion esquematica del area superficial considerada para las particulas de talco.

Con los valores de radio establecidos y considerando un espesor promedio de 2,66
um, es posible calcular el area superficial (Ap) y volumen de cada particula (Vp). Por otro
lado, es necesario conocer la superficie total de pelicula a cubrir (Areiicuta). En tal sentido,
para simplificar los calculos y ser conservativos, se consideré una pelicula tubular de
radio constante e igual al alcanzado en la linea de solidificacion (R=31.8 cm), valor que
se calcula teniendo en cuenta que la misma tiene 1 m de ancho plano; con una altura igual
a la de la linea de solidificacidn (60 cm). Una vez determinados los dos valores de area,
es posible entonces calcular el nimero total de particulas de talco necesarias para cubrir
toda la superficie polimérica (Np). Con este valor, considerando el volumen de particula
calculado y la densidad aparente del talco (pp=2,75 g/cm?®), es posible calcular la masa,
en gramos, de particulas necesaria para cubrir toda la superficie de la pelicula hasta la

linea de solidificacion (60 cm). Este calculo se resume en la Ecuacion 5.1.
Meaico = Np " Pp W Ec5.1

Una vez determinada esta cantidad, es posible calcular el caudal de particulas que
es necesario incorporar al aire de enfriamiento (M), teniendo en cuanta que este valor fue
calculado considerando una altura de pelicula de 60 cm y la velocidad de tirado de la
misma. En tal sentido, segun la informacion proporcionada por la compafiia, los valores
de velocidad v se encuentran entre 5y 14 m/min, por lo que es posible determinar un

valor maximo y minimo de dosificacion de talco (Tabla 5.1).

Tabla 5.1 Valores de M en funcién de la velocidad v.

Velocidad v M
[m/min] [g/min]

5 7,33
14 20,53
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V.3.2 A partir de analisis termogravimétrico

En este caso, se recurrié a los datos obtenidos mediante TGA, a fin de estimar el
flujo de talco minimo a incorporar a la corriente de aire de enfriamiento. En primera
instancia, se calculd la masa de talco por unidad de area (guico/CM?) presente en las
peliculas analizadas, debido a que se conocia area de la muestra. Una vez determinada
esta cantidad, es posible calcular el caudal de particulas que es necesario incorporar al
aire de enfriamiento, de manera que la adhesion de las particulas a la pelicula se lleve a
cabo antes de alcanzar la linea de solidificacion, ya que al alcanzar este punto el polimero

deja de esta en estado semi-fundido para pasar a estar totalmente solido.

A partir de las curvas de pérdida de peso en funcion de la temperatura obtenidas
por TGA, es posible determinar la masa de talco por cm? de pelicula (g -masa de
talco/cm?), a partir de los valores porcentuales de concentracion en peso obtenidos para
las particulas luego del ensayo, la masa inicial de pelicula y el area de la muestra. El

calculo realizado se muestra en la Ecuacién 5.2:

_ %tal,co- MasaPelicula Ec.5.2
Area pejicuia

Por otro lado, la cantidad de talco necesaria para llevar a cabo la modificacion

superficial de las peliculas puede calcularse a partir de la siguiente integral:

m =f2v17R(t)gdt Ec.5.3

Donde v es la velocidad de tirado de la pelicula y g la masa de talco por cm? de
pelicula. Si bien el radio R es una funcion del tiempo, para simplificar los calculos y ser
conservativos, al igual que en el método aproximado, se considerd el valor de radio

alcanzado en la linea de solidificacion (R=31.8 cm). De esta manera se tiene:

m =f2v17Rgdt Ec.5.4
Integrando entonces, se puede encontrar el valor de m como una funcion del
tiempo, 0 M=m/t (masa de particula /h).

m = 2vlIRgt Ec.5.5

M = 2vIIRg Ec.5.6
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Como puede apreciarse en las Ecuaciones 5.5y 5.6, la cantidad de talco necesaria

para llevar a cabo la modificacion dependera de la velocidad de tirado de la pelicula.

Para realizar los célculos, se consideraron los resultados obtenidos por TGA para
los dos tipos de peliculas analizadas: modificada superficialmente con talco (LDPE-T) y
aquellas que ademas de ser modificas fueron sometidas a un proceso de extraccién por
friccion intensivo (LDPE-TF). Estos valores junto con aquellos obtenidos para g luego de

la aplicacion de la Ecuacién 5.2 se resumen en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2 Densidad superficial calculada a partir de la determinacion de la masa adherida.

Pelicula Area Superficial Masa de Pelicula Concentracion de Talco g
[em?] [g] [%op/p] [gratco/cm?]

LDPE-T 4,2 29,55.10° 0,66 4,64 .10°

LDPE-TF 4,9 38,5.10°% 0,5 3,93.10°

Al igual que en el método utilizado anteriormente, es posible determinar un valor
méaximo y minimo de dosificacién de talco, utilizando los valores de velocidad v de 5y
14 m/min. Cabe destacar, que para los célculos de M se considerd un valor de g promedio
entre los dos calculados, debido a que ninguno de los dos extremos es una representacion
real. En la Tabla 5.3 se presentan los valores calculados a partir de la Ecuacion 5.6,

considerando un valor de R de 31.8 cm.

Tabla 5.3. Caudal mésico de particulas (M) en funcién de la velocidad de tirado de la pelicula (v).

Velocidad v M
[m/min] [g/min]

5 4,3

14 12

Contrastando los valores calculados para saturar la superficie de particulas (Tabla
5.1) con los realmente adheridos en los ensayos de laboratorio (Tabla 5.3), puede verse
que ambos son del mismo orden. Por lo tanto, a pesar de la gran cantidad de suposiciones
realizadas durante el calculo tedrico, los resultados obtenidos muestran una muy buena

coherencia entre ellos, razon por la cual fueron utilizados para el disefio dosificador.
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V.4 Analisis del efecto de la cdmara sobre las propiedades finales de las peliculas sin

modificar

Como es bien sabido, las propiedades finales de un polimero semicristalino como
el polietileno dependen de la cantidad y calidad de sus cristales, los cuales quedan
determinados por su historia térmica [Lu y Hung-Jue, 2002]. Debido a que la camara esta
confinando la zona de enfriamiento, y si bien el aire circula, se puede producir un
incremento de su temperatura por conduccion, sobre todo en la zona donde el polimero
aun esté fundido. Eso conllevaria a un desplazamiento de la linea de solidificacion (linea
a partir de la cual el diametro de la burbuja no cambia) y por ende un cambio en la historia
térmica generada. En tal sentido, en primera instancia se realiz6 una observacion visual
midiendo la altura de la linea de solidificacion con y sin cdmara, notdndose que no
existian diferencias apreciables, los valores variaban 1 cm sobre una altura de
aproximadamente 50 cm, lo cual resulta un primer indicio muy favorable. Sin embargo,
lo méas conclusivo es analizar comparativamente las propiedades de la pelicula obtenida.
Para ello, luego de poner en régimen la sopladora sin cdmara se tomo6 una muestra de
varios metros de pelicula. Luego, se instalé dicho accesorio y una vez que el sistema se
encontraba nuevamente en régimen, se tomaron varios metros de esta segunda pelicula, a
la que se denomina “con cdmara”. Cabe destacar que durante el desarrollo de esta prueba

se utilizo aire de enfriamiento bajo las condiciones habituales.

Inicialmente todas las peliculas fueron analizadas por Espectrometria de
Infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) para controlar si el proceso inducia
degradacion térmica. Los espectros comparativos con el del PE original son idénticos sin
notar incremento 0 nuevos picos alrededor de nimeros de onda en la zona de 1720-1740

cm que es la zona de carbonilos tipica.

En cuanto a la caracterizacion estructural, las peliculas se caracterizaron por
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y difraccion de rayos X (DRX) a fin de
determinar la cantidad y calidad de los cristales. Ademas, ambos tipos de peliculas fueron
ensayados a tension y friccion para analizar posibles incidencias en las propiedades
mecanicas. Los resultados obtenidos se muestran y discuten a continuacion, presentando

inicialmente un analisis de los polietilenos utilizados.
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V.4.1 Seleccién del material de las peliculas

A partir de la busqueda bibliografica realizada, y de discusiones con la empresa
que subenciono las pruebas a escala semi-industrial, se acordd trabajar con mezclas de
LLDPE y LDPE, las cuales son de gran importancia en las aplicaciones industriales
debido a su buena procesabilidad y excelentes propiedades mecanicas. El uso de este tipo
de mezclas es masivo en el area de envasado, sobre todo en la principal aplicacion de este
estudio: el silobolsa. En particular, las mezclas LDPE/LLDPE son utilizadas
frecuentemente a fin de combinar la resistencia a la fusion del primero con la capacidad
de estiramiento del segundo [Sidiropoulos, 2000 ]. Otro aspecto interesante, es que las
peliculas de LLDPE/LDPE se caracterizan por una mejor estabilidad de la burbuja y
permiten a los fabricantes utilizar el sistema de soplado LDPE convencional sin
modificacion [Yamaguchiy Abe, 1999; Luy Sue, 2002]. En tal sentido, se trabaj6 con una
mezcla con 70% de Dowlex™ TG2085B y 30% de Dow LDPE 203M, de gran interés

comercial proporcionada por Dow-Polisur.

El polietileno lineal de baja densidad Dowlex™ TG2085B (LLDPE) es un
copolimero de etileno-1-octeno, que ofrece una exclusiva combinacion de excelentes
propiedades mecanicas y Opticas, se utiliza para aplicaciones de pelicula delgada y alta
velocidad, debido a permite disminuir el espesor al tiempo que permite una elevada
produccion. Por su parte, el Dow LDPE 203M (LDPE) es un polietileno de baja densidad
(homopolimero de eteno) que presenta un buen balance de procesabilidad (estabilidad de
burbuja) y de propiedades mecéanicas (resistencia al impacto, al rasgado y al punzonado).
Este material es apto para el uso como materia prima en la fabricacion de envases y

equipamientos que van a estar en contacto con alimentos [Simpa.com].

Teniendo en cuenta que el material bajo estudio presenta una complejidad mayor
debido a que es una mezcla, es indispensable conocer como la cristalizacion relativa que
cada polimero influye en el otro y de esta manera conocer la base que permitird entender
los resultados obtenidos para las peliculas. Para ello, se caracterizan los materiales de
cada tipo de PE y su mezcla borrando la historia térmica, es decir, se los compara bajo el

mismo enfriamiento.

La caracterizacion térmica por calorimetria diferencial de barrido (DSC) se llevd

a cabo en un equipo Discovery DSC (TA Instument).La rutina utilizada consistié en un
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primer calentamiento a 10°C/min desde 30°C a 140°C (borrado de la historia térmica por
fusién), enfriamiento a 10°C/min desde 140°C a 30°C y un segundo calentamiento en
idénticas condiciones que el primero. En la Figura 5.13 se presentan las curvas
correspondientes a la segunda rutina de calentamiento de ambos PE, en tanto que la
informacion obtenida a partir de sus analisis se detalla en la Tabla 5.4.

—— LDPE 203
—— LLDPE 2085

Flujo de calor normalizado - Endo Up [u.a.]

T T T T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Temperatura [°C]

Figura 5.13 Termogramas de fusién (segundo calentamiento) de ambos tipo de PE.

Tabla 5.4 Propiedades Térmicas de los dos polietilenos utilizados.

Propiedad LLDPE LDPE
Tt [°C] 124 112
AH:[J/g] 1131 106,2
Tonset [°C] 116 104

Observaciones  Presenta dos hombros a 108°C y 122°C -

Al observar las endotermas correspondientes a ambos polietilenos, puede notarse
que los dos exhiben un comportamiento térmico diferente. Por un lado, el LDPE presenta
una unica fusion (112°C) con una cola ancha que se extiende hacia bajas temperaturas.
Este comportamiento indica la presencia de segmentos poliméricos de diferente tamafio

con distinta densidad de ramificaciones. Esto se debe a que el LDPE es producido
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mediante polimerizacion por radicales libres a temperatura y presion elevada, dando lugar
a la formacion de ramificaciones de cadena larga y corta con poco control de las mismas
[Drummond y col., 2000]. Por su parte, el LLDPE presenta un pico de fusién principal a
124°C y dos hombros a 120°C y 108°C, ademas de la misma cola ancha que presenta el
LDPE. Algunos autores, asignan la fusion a 124°C a las lamelas mas gruesas con
ordenamiento superior al que se produce en el LDPE, alcanzado por las cadenas lineales
con bajo contenido de ramificaciones. En cuanto al hombro que se produce a 108°C, este
corresponde con la fusion de los cristales formados por los fragmentos lineales con un
mayor grado de ramificacion, mientras que la fusion a 120°C probablemente representa
algunas estructuras intermedias [Siegmann y Nir, 1987]. Por ultimo, las transiciones que
se producen a temperaturas mas bajas (cola ancha), se deben a las especies mas
ramificadas y cadenas cortas, tales como las fracciones ricas en octeno, que cristalizan en
etapas posteriores. Esto se debe, a que en el caso del LLDPE, la disponibilidad de
maltiples sitios activos en el catalizador de Ziegler-Natta durante la polimerizacion, da
como resultado una distribucion heterogénea del comondmero, produciendo una amplia

gama de tamafios de cristales [Chiu y col., 2002; Crany col., 2005].

V.4.2 Andlisis de la cristalinidad de las peliculas

Teniendo analizada la forma de cristalizacién de cada tipo de PE, se llevd a cabo
el analisis de la influencia de cada uno en la mezcla. En este caso, se incluye ademas una
pelicula soplada en presencia de la camara dado que permitird analizar si hay influencia
de la misma, por ejemplo por corte de cadenas u oxidacién. Esto es posible dado que se
estan comparando los polimeros y las mezclas con igual historia térmica de cristalizacion.
En la Figura 5.14 se presentan las endotermas de fusion (correspondientes al segundo
calentamiento), tanto para los dos tipos de peliculas como para los pellets utilizados como
materiales base para la mezcla. En la Tabla 5.5 se presentan los valores de las

temperaturas asociadas a cada pico de fusion correspondientes las peliculas.

Disefio del Sistema de Modificacion Superficial



CAPITULO V

|

— Pelicula s/Camara
— Pelicula c/Camara
—— LDPE 203

——— LLDPE 2085

Flujo de calor normalizado - Endo Up [u.a.]

T T T T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Temperatura [°C]

Figura 5.14 Termogramas de fusion para las peliculas sopladas con y sin camara a partir de una mezcla
70/30 de LLDPE/LDPE junto con los de los materiales base.

Tabla 5.5 Propiedades térmiocasde las peliculas sopladas con y sin cdmara.

Propiedad  Peliculas/Camara  Pelicula c/Camara
Tr [°C] 109 109,4
Tr2 [°C] 123 122,6

El comportamiento de fusién de LLDPE y sus mezclas con LDPE ha sido
ampliamente estudiado [Liang y Ness, 1997; La Mantia y col., 1986] y se ha encontrado
que tales mezclas son miscibles en la fusion y no segregan en fases separadas siempre y
cuando se enfrien rapidamente [Haghighat y Birley, 1990]. El enfriamiento lento de
mezclas fundidas de LLDPE / LDPE, sin embargo, puede dar lugar a la formacion de
fases cristalinas independientes que pueden asociarse con los dos polimeros
constituyentes [Ree y col. 1987; Tashiro y col., 1992]. En la mayoria de los casos, las
endotermas de fusion muestran dos o mas picos de fusion distintos correspondientes a
polimeros constituyentes [Kyu y col., 1987]. En este caso, al observar las curvas
presentadas en la Figura 5.14, puede verse que ambas peliculas presentan dos picos de

fusion bien definidos, los cuales se corresponden con los de los componentes poliméricos
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utilizados en la mezcla, denotando cristalizacion independiente. Este comportamiento es
esperable, debido a que las curvas de fusion fueron obtenidas luego de un proceso de
cristalizacion controlada a baja velocidad (10°C/min), como parte de la rutina de DSC.
En lo que respecta a la temperatura a la cual se llevan a cabo estas transiciones, los datos
presentados en la Tabla 5.4 revelan que no existen diferencias apreciables entre las
peliculas. En cambio, al contrastar estos valores con los correspondientes a cada uno de
los materiales base, existe un leve corrimiento hacia valores inferiores de temperatura. Es
importante destacar que, si bien la diferencia de temperatura es muy pequefia, debido a la
sensibilidad del equipo con el que se llevaron a cabo los ensayos de DSC, la misma podria
ser considerada. Este desplazamiento puede justificarse a partir de interaccion que existe
entre los cristales de ambos polimeros presentes en la mezcla. Segun Satkowski, a
velocidades bajas de cristalizacion el LLDPE cristaliza en forma de esferulitas “abiertas”
y gruesas. Por su parte, el LDPE con temperatura de fusion inferior, cristaliza dentro de
los dominios cristalinos del LLDPE disminuyendo su perfeccién, o sobre su superficie,
restringiendo su tamafio [Satkowski, 1990]. De esta manera, se obtienen cristales mas
pequerfios y no tan perfectos, lo que se traduce en una temperatura de fusion relativamente
mas baja con respecto a los pellets, debido a que en estos no existen dichos impedimentos.
En cuanto a la altura de los picos, existe una pequefia diferencia entre las peliculas
analizadas. Debido a que se trata de mezclas, esta discrepancia puede atribuirse a
diferencias en la proporcion de los componentes en las peliculas y no a cuestiones de

cinética cristalina, ya que bajo una cristalizacion controlada esto no deberia observarse.

Para analizar la influencia de la cdmara sobre la cristalinidad de las peliculas, se
realizé un estudio comparativo del comportamiento en la primera fusion, dado que en este
caso lo que se quiere estudiar es la influencia del procesado sobre la cristalinidad, es decir
de la historia térmica. En la Figura 5.15, se presentan los termogrmas correspondientes
al primer calentamiento para una pelicula soplada con el sistema convencional (sin
camara) y para la obtenida en presencia de la cAmara, junto con las curvas de fusion
obtenidas para ambos polietilenos (segundo calentamiento). Esta superposicion de curvas
permite no sélo identificar las potenciales diferencias que puedan existir entre ambas
peliculas, sino que ademas posibilita la visualizacion y el analisis la influencia del
procesamiento en la formacion de los cristales. Por este motivo, se planted el andlisis de
cristalinidad sobre las endotermas de fusion y no sobre las de cristalizacion, ya que las

curvas que se obtienen para este Gltimo caso, no permiten obeservar la influencia de la
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velocidad de enfriamiento, del soplado y de la presencia de la cdmara sobre la formacion

de los cristales en las peliculas.

En la Tabla 5.6 se proporciona la informacion asociada a los distintos picos de
fusion de ambas peliculas, extraidas a partir del andlisis de la Figura 5.15, junto con sus

entalpias de fusion y porcentajes de cristalinidad (Xc), calculados mediante:

AH
X:.(%) = n f . 100 Ec.5.7
100

—— Pelicula s/Camara
— Pelicula c/Camara
—— LDPE 203

—— LLDPE 2085

Flujo de calor normalizado - Endo Up [u.a.]

T T T T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Temperatura [°C]

Figura 5.15 Termogramas de fusion para las peliculas sopladas con y sin cdmara, en superpocision con las
correspondientes a los materiales base utilizados.

Donde AHs es la entalpia de fusion, determinada a partir de area bajo la curva delimitada
por los picos de fusion y AHioo es la entalpia de fusion para el polietileno 100% cristalino
(293,6 J/g) [Van Krevelen, 1990].
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Tabla 5.6 Propiedades térmicas y grado de cristalinidad de las peliculas sopladas con y sin cAmara.

Propiedad Peliculas/Camara  Pelicula c/Camara

Tu [°C] 47 47
Tr[°C] 107,5 108
Ti[°C] 118 118
T [°C] 123 1225
AH [3/g] 127,6 133
Xc [%] 43,47 45,29

A partir del analisis de las curvas de fusion es claro que ambas peliculas presentan
multiples picos con distintas entalpias asociadas, lo que se debe al tipo, distribucion y
perfeccion de los cristales. En primer lugar, puede observarse que las dos curvas presentan
un pequefio hombro entre los 40°C y los 60°C, totalmente inducido por el procesamiento
debido a su ausencia en las endotermas correspondientes al segundo calentamiento
(Figura 5.14). Este pico puede asociarse a la fusion de las cadenas cortas y cristales
menos perfectos presentes en las peliculas, que cristalizan en las condiciones de soplado.
De hecho, Branciforti y colaboradores [Branciforti y col., 20062], quienes analizaron
peliculas sopladas con distintas proporciones de LDPE y LLDPE, reportaron aun en el
estado isotropico de ambos polimeros puros, la presencia de un pico a aproximadamente
a 40°C para el LDPE y a 46°C para el LLDPE. Por lo tanto, la primera transicion que se
observa en las curvas (Tn=47°C) puede atribuirse a la fusion estos cristales menos
perfectos y/o cadenas cortas. Es importante notar, que no existen diferencias en
temperatura y practicamente tampoco en lo que respecta a la altura de este pico,
evidenciando la casi nula influencia de la camara en la formacion de estos cristales, pero
si del proceso de soplado. El segundo punto de fusion se encuentra en 107,5°C y 108°C,
para la pelicula soplada de manera convencional y para la obtenida en presencia de la
camara respectivamente. Esta temperatura se corresponde principalmente con la del
LDPE, sin olvidar que el LLDPE presenta un pequefio hombro en esos valores. La tercera
fusién que puede apreciarse al observar las endotermas de los dos tipos de peliculas
analizadas, se encuentra a una temperatura de 118°C en ambos casos, presentando una
mayor altura de pico la pelicula soplada con el nuevo sistema. Este pico es netamente
inducido por el procesamiento, debido a que no se encuentra presente ni en los polimeros
base, ni en las curvas de las peliculas luego de borrada su historia térmica. Segun lo
reportado por Lu (2002), este pico de fusion intermedia se debe a la formacion de co-
cristales de PE lineal y ramificado debido a la segregacion incompleta de ambos
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componentes. La co-cristalizacion en mezclas de diferentes tipos de PEs ha sido
observada y estudiada por muchos investigadores, sin embargo, la co-cristalizacion entre
LDPE y LLDPE rara vez se informa. En la mayoria de los casos, se forman cristales
separados de LDPE y LLDPE, mientras que la co-cristalizacion sélo se encontrd en
mezclas de LDPE/LLDPE especificas tras un rapido enfriamiento [Lu y Sue, 2002]. Por
ultimo, la temperatura de fusion mas alta observada en las curvas de DSC es tipica del
LLDPE y se debe a que las moléculas de etileno relativamente lineales cristalizan primero
en la masa fundida [Drummond y col., 2000]. Para las peliculas producidas en presencia
de la cAmara este pico se ubica en 123°C, para el otro tipo de peliculas lo hace en 122,5°C,
valores que pueden considerarse muy similares. Es importante destacar que se observa
ademas un leve corrimiento en los puntos de fusion asociados a los polimeros virgenes,
este fendmeno también fue observado y simplemente reportado por Siegmann (1987). La
existencia de estos corrimientos puede deberse a la interaccion que existe entre los
cristales de distintos tipos y a la influencia del procesamiento, restringiendo el tamafio y
la perfeccion de los mismos. Ademas, debe tenerse en cuenta la alta velocidad de
enfriamiento a la que fueron sometidas las peliculas durante su produccion, provocando

que el proceso de cristalizacion se vea desfavorecido.

En cuanto a los porcentajes de cristalinidad de ambas peliculas, puede verse que
son muy similares, al igual que en las endotermas en general. Sin embargo, las peliculas
sopladas dentro de la camara presentan un porcentaje de cristalinidad levemente mayor,

lo cual es esperable debido a que la velocidad de enfriamiento se ve reducida.

Asi entonces, a partir del andlisis térmico realizado es posible concluir que la
incorporacion de la cAmara durante el soplado de las peliculas no cambia sustancialmente
la cristalinidad de las mismas. Con el objetivo de profundizar el analisis de la cristalinidad
realizado por DSC, en relacion con la orientacion de los cristales en las peliculas, las
mismas fueron caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX). Debido a la biaxialidad
gue presentan este tipo de muestras, cada pelicula se analiz6 ubicando la direccion de
soplado en forma paralela y perpendicular al haz de incidencia de rayos X. Los estudios
se realizaron directamente sobre las peliculas en un difractometro Philips PW 1710, con
anodo de cobre y monocromador curvo de grafito. Los valores de 26 abarcaron de 5°
hasta 70°. En la Figura 5.16 se muestra de forma esquemaética la direccion
correspondiente al soplado, mientras que en la Figura 5.17, se presentan los

difractogramas obtenidos.

Disefio del Sistema de Modificacion Superficial



BT cAPITULOV

Direccion de Soplado
(DM)

DM

DT

A 4

el

B
»

Direccion Transversal

(DT)

Figura 5.16 Representacion esquematica de una burbuja de polimero, junto con las direcciones de soplado
(DM) y tranversal (DT) sefialadas.
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Figura 5.17 Difractograma de las peliculas sopladas con el sistema convencional y el modificado, ubicando
la direccion de soplado de forma paralela y perpendicular al haz.
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Al analizar los difractogramas para los dos tipos de peliculas (con y sin camara)
y en ambas direcciones, es posible visualizar la presencia de tres picos bien definidos y
una banda ancha producida por la fraccion de fase amorfa, independientemente de la
relacion direccion de soplado/haz y de la presencia o no de la camara. Estos picos, se
localizan individualmente a valores de 20O cercanos a 21.8°, 24° and 36.4°,
correspondientes a los planos (110), (200) y (020) de la fase ortorrombica,
respectivamente [Aggarwal y Tilley, 1955; Alonso 2014]. Debido a que el material
polimérico es una mezcla, los picos observados en los difractogramas se corresponden
con los de ambos constituyentes. Tanto el LDPE como el LLDPE presentan difracciones
alrededor de 21.8° y 24°, los cuales pueden atribuirse a los planos (110) y (200),
respectivamente. Por otro lado, el pico que se observa en cercanias de los 36° es propio
del plano (020) del LDPE [Branciforti y col., 2006°; Hamouya y col., 2014]. En la Tabla
5.7 se presentan las intensidades relativas de los picos observados en los difractogramas,
para los dos tipos de peliculas y diferentes direcciones.

Tabla 5.7 Ubicacion de los picos e intensidades relativas porcentuales para las peliculas analizadas en
direccion paralela y perpendicular al tirado de las mismas.

Intensidad Relativa

Muestra Orientacion respecto al haz °20
[%0]
21,74 100
Paralela 24 7,8
36,48 9,2
Pelicula s/Camara
21,52 100
Perpendicular 23,78 7,7
36,25 9
21,72 100
Paralela 24,01 8,2
36,45 8,5
Pelicula c/Cémara
21,8° 100
Perpendicular 24,09 8,2
36,54 8,3

Al comparar los valores de la Tabla 5.7, es claro que la ubicacion de los picos y
sus intensidades no varian considerablemente con la orientacion de la muestra, ni con la
presencia de la camara. En todos los casos, el polietileno cristaliza de manera usual, en
estructura ortorrombica [Yuana y col., 2008; Haudin y col., 2002]. Ademas, debido a que

la orientacion de la muestra con respecto al haz no altera las intensidades relativas de los
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picos, se corrobora que se conserva la biaxialidad de las peliculas, tanto para las sopladas
con el sistema habitual, como para las que se elaboraron con la camara. Este analisis no
solo permite verificar que la incorporacion de la camara al sistema de soplado no altera
la cristalinidad de la pelicula soplada, sino que complementa la informacion mostrando

que se conserva la biaxialidad en cuanto a la orientacion cristalina.

V.4.3 Propiedades Mecéanicas

El andlisis de la influencia de la camara sobre las propiedades mecanicas de las
peliculas es el mas conclusivo dado que permite dimensionar la variacion o no de las
mismas, que es lo que se quiere conservar. Las aplicaciones en envasado requieren varios
criterios de rendimiento, por lo que la pelicula debe cumplir ciertos estandares mecénicos
para contener un producto con éxito. En consecuencia, las propiedades de traccion
resultan ser criticas para sus aplicaciones. Por otro lado, debido a la orientacion biaxial
de las peliculas sopladas, cada una de las propiedades a analizar, debe ser evaluada tanto

en el sentido de la méaquina o soplado (DM), como en el transversal (DT) (Figura 5.16).

Los ensayos de traccion de las peliculas sopladas con y sin la cdmara se realizaron
de acuerdo con la norma ASTM D882, con el fin de determinar la tension de fluencia y
de rotura, ademas del modulo secante al 2%. En todos los casos las propiedades se
evaluaron en DM y DT, con un error menor al 5%. Ademas, se determiné el coeficiente
de friccion (COF) estatico y dinamico segin norma ASTM D1894. Los resultados

obtenidos para los dos tipos de peliculas, con y sin cAmara, se presentan en la Tabla 5.8.

A partir del analisis de los valores de la Tabla 5.8 es posible observar que no
existen variaciones considerables de las propiedades para un mismo tipo de pelicula con
la direccion, manteniéndose dentro del error experimental asociado. Esto esta en perfecta
concordancia con la conservacion de la cristalinidad discutida anteriormente y demuestra
que en ambos casos se conserva la biaxialidad caracteristica de este tipo de peliculas. Por
otro lado, al comparar los valores de tension de fluencia entre los dos tipos de peliculas
(con y sin cdmara), se observa un leve incremento cuando las mismas se soplan en
presencia del accesorio, si bien esta diferencia resulta muy pequefia y podria considerarse
como parte del error, puede atribuirse al leve incremento en la cristalidad observado en

éstas peliculas, debido a una disminucion en la velocidad de enfriamiento; sin embargo
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Tabla 5.8 Propiedades mecénicas evaluadas para las peliculas sopladas con y sin camara, en la direccion

del soplado (DM) y en la transversal (DT), con un error menor al 5%.

Propiedad Pelicula s/fCamara  Pelicula c/Camara
Tensién de Fluencia (DM) [MPa] 9,5 10,8
Tension de Fluencia (DT) [MPa] 10,4 11,1
Mdbdulo Secante 2%, (DM) [MPa] 163 157
Médulo Secante 2%, (DT) [MPa] 162 164
Elongacién a Rotura (DM) [%] 1016 1053
Elongacién a Rotura (DT) [%] 1116 1121
COF Dinémico 0,16 0,19
COF Estético 0,2 0,23
COF Dinémico Metal 0,27 0,27
COF Estéatico Metal 0,31 0,31
Espesor [um] 100 100

esta variacion no hace a la escencia de esta propiedad. Con respecto al mddulo secante y
a la elongacion a rotura (%), los valores obtenidos para los dos tipos de peliculas son muy
parecidos, con ligeras diferencias que entran dentro del rango del error experimental. Por
ultimo, al analizar los valores de COF obtenidos, puede apreciarse un incremento en el
caso de las peliculas sopladas con la camara, 18,75% para el COF estatico y 15% para el
dindmico. Este aumento puede deberse a la diferencia de cristalinidad en la superficie de
la pelicula, debido a la disminucion en la velocidad de enfriamiento producida por la

camara.

Por lo tanto, luego de la comparacion y del analisis de las propiedades mecénicas
evaluadas, para las peliculas sopladas con el sistema convencional y en presencia de la
camara, puede verificarse que no existen modificaciones significativas en las mismas.
Esto concuerda con los resultados obtenidos de la caracterizacién por DSC y DRX, a
partir de los cuales se corroboré que la incorporacién de la cdmara al proceso de soplado

no modifica significativamente la cristalinidad de las peliculas.
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Capitulo VI

Peliculas Modificadas a Escala Semi-industrial

Resumen

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion estructural,
morfoldgica y mecanica de las peliculas de polietileno con la superficie modificada por
inclusion de particulas de talco, utilizando el sistema continuo disefiado y construido en
el marco de esta tesis. Se trabajé con distintas dosificaciones de particulas y con dos

temperaturas de extrusion.






CAPITULO VI

En el capitulo anterior se demostré que el sistema de modificacion superficial
disefiado para trabajar en continuo durante el soplado de peliculas poliméricas, no
modifica sustancialemente las propiedades de las mismas. Se analizo la cristalinidad en
forma global y direccional, mostrando que las peliculas conservan la biaxialidad en su
orientacidn cristalina y por ende en sus propieades mecanicas. En este capitulo se presenta
la verificacion experimental del proceso propuesto. En tal sentido, se soplaron peliculas

con diferentes dosificaciones de talco y a dos temperaturas operativas distintas.

Como se explico en el capitulo anterior, para la produccién de peliculas
modificadas se realizd con una mezcla 70% de Dowlex™ TG2085B y 30% de Dow
LDPE 203M. En cuanto a las particulas, se utilizd un talco de origen australiano,
denominado A10, debido a su alto grado de pureza (98%). Este material fue gentilmente
suministrado por Dolomita S.A, de Alta Gracia, Argentina. Tal como se describe el
Capitulo 2 (seccidn antecedentes), en estudios previos realizados en el grupo [Castillo,
2010], se ha caracterizado detalladamente este talco, determinandose que el mismo posee
una estructura microcristalina, presentando particulas laminares de forma irregular con
un tamafno promedio de 4,53 + 3,38 um y espesor de 0,139 + 0,016 um. Sin embargo,
también se han observado particulas mas grandes, las cuales resultan ser agregados
redondeados y pseudoesféricos formados por laminas de pequefio tamafio dispuestos en
forma concentrica analoga a la estructura por capas de la cebolla (Figura 2.1).

Con el objetivo de verificar experimentalmente el funcionamiento del proceso de
modificacion desarrollado, se soplaron con el nuevo sistema peliculas modificadas
superficialmente con diferentes dosificaciones de talco (0, 3, 6, 9, y 15 g/min) bajo
condiciones habituales de operacion, con una temperatura de extrusién de 234°C
(temperatura del fundido a la salida de la boquilla). Ademas, en una segunda instancia, se
realizd una prueba exploratoria disminuyendo dicha temperatura a 220°C, considerando
en este caso dosificaciones de talco de 0, 6 y 9 g/min. En la Tabla 6.1 se listan todas las
peliculas modificadas, detallandose las temperaturas de soplado para cada formulacién,

la concentracion de talco y la nomenclatura utilizada.
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Tabla 6.1 Nomenclatura y condiciones de proceso utilizadas en el soplado y modificacion de peliculas.

o Dosificacion de talco  Temperatura de extrusion
Denominacion

[9/min] [°C]

PEST 0 234
PE3T 3 234
PE6T 6 234
PE9T 9 234
PE15T 15 234
PEST BT 0 220
PEST BT 6 220
PEST BT 9 220

Inicialmente todas las peliculas fueron analizadas por FTIR para corroborar que
no estaban degradadas térmicamente, lo cual pudo ser verificado debido a que en ninguna
de ellas se detectaron las bandas de carbonilo en la zona de 1720-1740 cm™. Por otro lado,
las peliculas modificadas se analizaron comparativamente con la pelicula sin modificar,
tanto en sus aspectos morfolégicos, a fin de verificar cantidad de particulas adheridas y
calidad de la adhesion, como estructurales con el objetivo de determinar la posible
influencia del talco y de la temperatura de operacion sobre su morfologia cristalina global.
Ademas, se midieron y compararon las propiedades mecanicas de todas las peliculas
sopladas (con y sin talco) para constatar si la modificacion superficial incluia alguna

variacion en las mismas. Los resultados obtenidos se discuten en las siguientes secciones.

V1.1 Analisis morfol6gico de la calidad del recubrimiento

En primera instancia se evaluo la calidad y adherencia del recubrimiento, como
funcién de la dosificacion de talco y la temperatura de extrusion. En tal sentido, se
analizaron de manera comparativa las micrografias obtenidas por microscopia electronica
de barrido (SEM), con dos magnificaciones diferentes, 1000x con el objetivo de estudiar
la distribucion de las particulas en la superficie polimérica y 10000x para evaluar de
manera mas precisa las interacciones particula—pelicula. Este analisis se llevo a cabo para
todas las peliculas sopladas, considerando las dos temperaturas de extrusion y las
diferentes dosificaciones de talco. En la Figura 6.1 se presentan las micrografias
correspondientes a las peliculas sopladas a 234°C, mientras que en la Figura 6.2 se

muestran las obtenidas con una temperatura de extrusion de 220°C, denominadas BT.

Peliculas Modificadas a Escala Semi-industrial



CAPITULO VI

Pelicula Magnificacion
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Figura 6.1 Micrografias SEM de las superficie de las peliculas sopladas a 234°C con distintas
concentraciones de talco.
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Pelicula Magnificacion
1000x 10000x

PEST BT

PE6T BT

PEST BT

Figura 6.2 Micrografias SEM de las superficie de las peliculas sopladas a 220°C con distintas
concentraciones de talco.

Al comparar las micrografias mostradas en las Figuras 6.1 y 6.2 puede notarse
que las iméagenes correspondientes PEST y PEST BT, presentan una superficie
practicamente lisa y homogénea, como es esperable en una pelicula polimérica soplada
en condiciones habituales. En cambio, las micrografias correspondientes a las peliculas
modificadas presentan una distribucion aleatoria de particulas en su superficie, las cuales
se encuentran dispersas por todo el area analizada, independientemente de la dosificacién
de talco y la temperatura de extrusion utilizada durante el proceso. Ademas, a igual
temperatura de extrusion, tanto para 234°C como para 220°C, hay una tendencia creciente
en la cantidad de particulas adheridas a la superficie asociada al incremento de la
dosificacion de talco, lo cual es completamente esperable. Es importante destacar que,

aungue la region de estudio que abarca la micrografia es muy pequefia, durante el analisis
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en el microscopio electrénico se recorrié mas de una muestra (de mayor tamafio) a fin de
asegurar la dispersion y distribucion de las particulas en toda la pelicula. Las imagenes
presentadas en este capitulo resultan ser las mas representativas de todas las regiones

analizadas.

En relacion con la adherencia de las particulas, al igual de lo observado y discutido
en el Capitulo 4 para las peliculas a escala laboratorio, a partir de la observacion de las
micrografias con mayor magnificacién (10000x), es posible identificar tres tipos de
interaccion particula-pelicula. Por un lado, es posible visualizar particulas de talco
parcialmente inmersas en la superficie polimérica, con una parte por debajo de la misma
y otra expuesta al exterior. Este tipo de interaccion pareceria ser predominante en todos
los casos, demostrando una muy buena adherencia y eficiente modificacion. Por otro lado,
algunas particulas parecen haber penetrado completamente en la pelicula, ya que
parecerian estar recubiertas por una fina capa de polimero. Por Gltimo, y en menor
cantidad, es posible distinguir algunas particulas de talco sueltas, adheridas a la superficie
simplemente por estatica o por asociacion con otras particulas. Es importante resaltar que
este tipo de interacciones pueden observarse en todos los casos, aunque la temperatura de
extrusiéon se modifique, manteniéndose la misma tendencia en cuanto a proporciones de

cada tipo de interaccion.

Para realizar un analisis mas exhaustivo de la adherencia de las particulas a la
superficie de la pelicula, las mismas fueron sometidas a un proceso de extraccion fisica
por medio de aire a alta presion, para luego ser analizadas mediante SEM. En este estudio,
se consideraron las peliculas formuladas con la mayor dosificacion de talco (9 y 15 g/min),
con el fin de que las variaciones pudieran ser apreciadas. Las micrografias
correspondientes se muestran en la Figura 6.3. Al igual que en las anteriores, en la figura
se presentan dos magnificaciones diferentes, 1000x para evaluar la distribucion de las

particulas en la superficie y 10000x para las interacciones particula—pelicula.
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Figura 6.3 Micrografias SEM de las superficie de las peliculas sometidas a extraccion fisica con aire a
presion para dosificaciones de talco de 9 y 15 g/min con temparaturas de extrusion de 234°C y 220°C.

Al comparar las micrografias correspondientes a las peliculas modificadas con
una dosificacion de talco de 9 g/min y sopladas con una temperatura de extrusion de
234°C, antes y después de la extraccion con aire a presion, puede notarse una leve
disminucion en la cantidad de particulas en superficie evidenciando una muy buena
adherencia. Ademas las particulas mas grandes presentan una importante exfoliacion,
como puede apreciarse en la imagen correspondiente a PE9T-A con una magnificacion
de 10000x. En esta micrografia es posible observar pequefias laminas de talco imersas en
el polimero y/o en contacto con su superfie o con otras particulas. Esto es producto de la
incidencia del aire a presion sobre los agregados de particulas, provocando la
delaminacion de las particulas de talco, principalmente las de mayor tamario. Sin embargo,

no se visualizan huecos en la matriz que serian, indicadores del despegue de las mismas.
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Este mismo comportamiento, se observa para las peliculas sopladas con 9 g/min de talco
y temperatura de extrusion de 220°C (PE9T BT-A), con la salvedad de pueden
visualizarse algunos agrupamientos de particulas, como pequefios aglomerados. Al
observar las micrografias correspondientes a las peliculas PE15T sometidas a extraccion
fisica con aire a presion, pareceria en primera instancia que éstas poseen menor cantidad
de particulas que las de 9 g/min. En realidad, al realizar una examen mas detallado de las
imagenes, puede verse que la cantidad de particulas parcialmente imersas en la superficie
polimérica es muy similar. La diferencia entre estas dos dosificaciones radica en las
particulas adheridas por interaccion particula-particula o por estética, observandose una
mayor cantidad de este tipo de interacciones para las peliculas PEST y PEQT BT, con
respecto a PE15T.

De manera complementaria, en el caso particular de las peliculas sopladas con una
dosificacion de talco de 15 g/min, se realizd una extraccion agresiva por “arrancado”
(peeling) de las particulas con dos tipos de cinta adhesiva, cinta de papel (CP) y cinta
transparente (CC). Para poder llevar a cabo este analisis, sobre las muestras de pelicula
se indico con marcador indeleble el centro de las mismas para luego poder ser identificada
por SEM. Con el objetivo de realizar un estudio comparativo, el proceso de extraccion
con cinta adhesiva se llevd a cabo s6lo en una de las mitades de la muestra. Ademas,
debido a la necesidad de visualizar la marca divisoria, se trabajo en este caso con
magnificaciones menores (100x y 10000x), las cuales se presentan en la Figura 6.4. Cabe
sefialar que, en las imagenes presentadas, las lineas divisorias de las dos regiones de las

peliculas fueron remarcadas con el objetivo de facilitar su visualizacion.

Al comparar ambas partes de cada micrografia, puede verse que no se presentan
diferencias en cuanto a la cantidad, dispersion y distribucion de particulas,
independientemente de la agresividad del tratamiento dado por el tipo de cinta utilizado
en el arrancado de las mismas. Esto indica una adhesion efectiva del recubrimiento,
debido a que todas aquellas particulas adheridas por estatica o por interaccion con otras

particulas han sido eliminadas mediante la utilizacion de las cintas.
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Figura 6.4 Micrografias SEM de las superficie de las peliculas modificadas con15g/min de talco utilizando
una temperatura de extrusion de 234°C, sometidas a extraccion fisica con cinta adhesiva trasparente (CC)
y de papel (CP).

V1.2 Influencia de la modificacién superficial sobre la morfologia cristalina de las

peliculas

Con el objetivo de analizar la influencia de las particulas de talco superficialmente
adheridas sobre la cristalinidad de las peliculas, se llevaron a cabo estudios por
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y por difraccion de rayos X (DRX) sobre todas

las peliculas sopladas.

En el estudio calorimétrico por DSC se llevd a cabo una rutina de Fusion-
Cristalizacion-Fusion. La misma consistio en un primer calentamiento a 10°C/min desde
30°C a 140°C, enfriamiento a igual velocidad desde 140°C hasta 30°C y un segundo
calentamiento en idénticas condiciones que el primero. En primer lugar, se analizan las
curvas correspondientes a las peliculas elaboradas con una temperatura de extrusion de
234°Cy luego a 220°C, denominadas BT. Finalmente, se realiza un analisis comparativo
entre ambos tipos de peliculas con el objetivo de analizar la influencia de la temperatura

como parametro de sensibilidad.
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Para verificar las condiciones de los materiales de base luego de borrar la historia
térmica, elimando la influencia del procesamiento, se analizan las curvas de fusion
obtenidas para ambos tipos de peliculas. Las endotermas correspondientes a las peliculas
elaboradas con una temperatura de extrusion de 234°C, se presentan en la Figura 6.5,
mientras que las obtenidas para las peliculas denominadas BT se muestran en la Figura
6.6. Las propiedades térmicas calculadas a partir de cada conjunto de curvas, como
temperaturas y entalpias de fusion, asi como también el porcentaje de cristalinidad

(calculados a partir de la Ecuacion 5.7), se presentan en las Tabla 6.2 y Tabla 6.3.

—— PEST
— PE3T
— PE6T
— PE9T
PE15T

Flujo de calor normalizado - Endo Up [u.a.]

. . . r . r .
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Temperatura [°C]

Figura 6.5 Termogramas de fusion correspondientes al segundo calentamiento de las peliculas modificadas
sopladas a 234°C.

Tabla 6.2 Propiedades térmicas de las peliculas modificadas sopladas a 234°C.

Propiedad PEST PE3T PE6T PEST PE15T
Tu[°C] 109 109 109 109,5 109
T [°C] 122,3 122,3 122,3 122,6 122

AH¢[J/g] 132,9 132,9 131,8 133,6 133,2
Xc [%0] 45,3 453 449 455 45,4
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Figura 6.6 Termogramas de fusion correspondientes al segundo calentamiento de las peliculas modificadas
sopladas a 220°C.

Tabla 6.3 Datos de fusion de las peliculas modificadas sopladas a 220°C.

Propiedad PESTBT PE6T BT PE9T BT

Tn [°C] 109 109 109
Tr[°C] 122,3 122,6 122,2
AHs [/g] 130,9 131,2 133,6
Xc [%] 44.6 44,7 454

Al analizar los termogramas de las Figuras 6.5 y 6.6, puede notarse claramente
que todas las endotermas presentan una forma similar, con dos picos de fusién bien
marcados a temperaturas analogas, independientemente de la dosificacion de talco
incorporada a la corriente de enfriamiento o la temperatura de extrusién empleada en el
soplado. Este analisis, ademas permite evidenciar que las concentraciones relativas de
talco incluidas en las peliculas son muy bajas dado que no influencian el comportamiento
de fusion del material, siendo el talco un nucleante muy efectivo para los cristales

poliméricos [Ferrage y col., 2002].
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A partir del analisis de las Figuras 6.5y 6.6 puede verse que la presencia de dos
poblaciones cristalinas diferentes estd asociada a la cristalizacion diferencial de los
componentes poliméricos en la mezcla. Esto se debe a que previo a la etapa de fusion, se
llevo a cabo en DSC una cristalizacion controlada a baja velocidad de enfriamiento
(10°C/min), lo cual, en este tipo de mezclas, puede dar lugar a la formacién de fases
cristalinas independientes asociadas a los dos polimeros constituyentes, como se explico
en el capitulo anterior [Ree y col., 1987; Tashiro y col., 1992]. La primera transicién
térmica cercana a los 109°C, se corresponde principalmente con la fusion de los cristales
de LDPE, sin olvidar que el LLDPE presenta un pequefio hombro en la misma zona,
indicando que una parte de sus cristales (aquellos asociados a cadenas cortas) funden
también a esta temperatura. Por otro lado, la temperatura de fusion mas elevada presente
en las curvas de DSC es tipica del LLDPE y se debe a las moléculas de etileno
relativamente lineales que cristalizan primero en la masa fundida [Drummond y col.,
2000]. Por otro lado, al observar las Tablas 6.2 y 6.3 puede verse que cada transicion
ocurre a un valor de temperatura determinado, independientemente de la dosificacion de
talco o temperatura de extrusion, indicando que la mezcla de base no se ve afectada por
ninguna de estas variables. Ademas, los porcentajes de cristalinidad resultan ser muy
similares, lo cual es esperable debido a la baja concentracion de talco en las peliculas y a
la poca variacion en la temperatura de extrusion. Este resultado es sumamente importante
porgue evidencia que las peliculas obtenidas son completamente reciclables, debido a que
mantienen todas sus propiedades cuando son fundidas mas de una vez. Por otra parte, es
posible notar un leve incremento en la altura del pico asociado a los cristales de LLDPE
que funden alrededor de los 122°C, cuando la dosificacién del talco es de 15g/min, lo que
se debe al fuerte caracter nucleante del talco [ Mdiller y col., 2013]. Sin embrago, para las
demés peliculas analizadas (con dosificaciones menores de talco), esto no puede
apreciarse debido a la poca cantidad de particulas utilizada durante el soplado de las

mismas.

Por otra parte, para analizar la influencia del talco sobre la cristalinidad
conjuntamente con el efecto del procesamiento, se consideraron las endotermas
correspondientes al primer calentamiento, las cuales se muestran en la Figuras 6.7y 6.8.
Es importante notar, que debido a que se desea analizar como afentan las condiciones de
procesamiento sobre la cristalinidad de las peliculas, el analisis se planted sobre las

endotermas de fusion y no sobre las de cristalizacion. Esto se debe a que las curvas que

Peliculas Modificadas a Escala Semi-industrial



CAPITULO VI

se obtienen para este ultimo caso, no permiten obeservar la incidencia de la velocidad de
enfriamiento, del soplado y de la presencia de la cAmara sobre la formacion de los cristales
en las peliculas. En la Tablas 6.4 y 6.5 se presentan los valores obtenidos y calculados a

partir de las figuras precedenctes.
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Flujo de calor normalizado - Endo Up [u.a.]
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Figura 6.7 Termogramas de fusién correspondientes al primer calentamiento de las peliculas modificadas
sopladas a 234°C.

Tabla 6.4 Propiedades térmicas de las peliculas modificadas sopladas a 234°C.

Propiedad PEST PE3T PE6T PE9T PE15T

Tu [°C] 47 47 47 47 47
Tr[°C] 108 108 108 1086 108
T [°C] 117 117 117 117 116
T [°C] 122 122 122 122 122
AHi[Jg] 1328 1328 1323 1325 1334
Xc [%] 452 452 451 451 455
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Figura 6.8 Termogramas de fusion correspondientes al primer calentamiento de las peliculas modificadas
sopladas a 220°C.

Tabla 6.5 Datos de fusion de las peliculas modificadas sopladas a 220°C.

Propiedad PESTBT PE6T BT PE9T BT

Tu[°C] 474 475 47,7
Tr[°C] 108,6 108,6 108,5
T [°C] 117,4 117,7 117,6
Tu[°C] 122 1223 122
AH:[J/g] 130,7 131,4 132,9
X [%] 44,5 44,8 453

De las Figuras 6.7 y 6.8 puede verse que las endotermas correspondientes a cada
una de las peliculas sopladas con distintas dosificaciones de talco resultan muy similares
entre si, haciendo preveer que sus propiedades mecanicas se conservaran. Ademas, si se
comparan las curvas de las peliculas sopladas a distinta temperatura, pero a igual
dosificacion de talco, es posible notar que no existe ninguna variacion considerable en
cuanto a su forma. En todos los casos, las endotermas presentan picos de fusion multiples,

evidenciando la existencia de cristales de distinto tipo y perfeccion. EI primer pico que
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puede apreciarse en las curvas se ubica alrededor de los 47,5°C, el cual se debe al
procesamiento debido a su ausencia endotermas correspondientes al segundo
calentamiento de las peliculas (Figuras 6.5y 6.6). Al igual que como fue discutido en
Capitulo 5, este pico puede asociarse a la fusion de las cadenas cortas y/o cristales menos
perfectos de LDPE y LLDPE presentes en las peliculas [Branciforti y col., 20062]. En
cuanto a la segunda transicion térmica, en todos los casos la misma se observa alrededor
de los 108-109°C, la cual puede atribuirse principalmente a la fusion de los cristales de
LDPE, en adicion a aquellos formados por los fragmentos lineales con un mayor grado
de ramificacion del LLDPE [Leder, 1984]. Alrededor de los 117°C, aparece otro pico
totalmente inducido por el procesamiento (ausente en las endotermas de las Figuras 6.5
y 6.6), el cual se debe a una co-cristalizacion de los polimeros constituyentes de la mezcla.
Esto es producto de la segregacion incompleta de ambos PEs, debido a las condiciones
de procesamiento, principalmente por la elevada velocidad de enfriamiento a la cual es
sometida la masa polimérica en estado fundido [Lu y Sue, 2002]. Por ultimo, la
temperatura de fusion mas alta observada en las curvas de DSC puede asociarse a LLDPE,
dado a que este contiene cadenas lineales con bajo contenido de ramificaciones que
permite la generacion de lamelas mas gruesas, con un ordenamiento superior al que se
producen en el LDPE [Leder, 1984; Burfield y Kashiwa, 1985] En cuanto a los
porcentajes de cristalinidad de las peliculas modificadas, segun los datos presentados en
las Tablas 6.4 y 6.5, puede verse que no existen diferencias importantes. Esto es esperable
debido a que la variacion en la temperatura de extrusion es relativamente pequefia y las
dosificaciones de talco utilizadas son muy bajas y solo afectarian a la variacion de los
cristales superficiales. Sin embargo, si bien los porcentajes de cristalinidad resultan
practicamente iguales, las peliculas que fueron sopladas utilizando una dosificacion de
talco de 15g/min, presentan un leve incremento en la altura de los picos de fusion
asociados a las transiciones que ocurren a mayor temperatura, claramente en este caso y
debido al caracter nucleante del talco, la capa superficial de cristales es relativamente
importante en la masa cristalina total [ Muller y col., 2013]. Por lo tanto, a partir del
analisis térmico realizado anteriormente, puede inferirse que las peliculas modificadas
superficialmente con particulas de talco no presentaron diferencias significativas en
cuanto la cristalinidad, con similares valores de temperaturas de fusion, tipo y distribucién
de cristales, independientemente de la dosificacion de particulas utilizada y de la

temperatura de extrusion empleada.
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Para profundizar el analisis respecto de la influencia del talco y de la temperatura
de extrusion sobre la cristalinidad de las peliculas, las mismas fueron caracterizadas por
difraccion de rayos X (DRX) entre 5° y 60° de 26. Debido a que la modificacion
superficial sélo se llevd a cabo en la cara externa de la pelicula, se decidié evaluar ambos
lados de la misma, derecho (D), donde se encuentran adheridas las particulas de talco, y
reves (R), area sin modificar. Los resultados obtenidos se presentan en cuatro figuras
diferentes, las dos primeras (Figuras 6.9 y 6.10) correspondientes a ambos lados de las
peliculas sopladas con una temperatura de 234°C y las otras dos (Figuras 6.11y 6.12) a
las denominadas de baja temperatura (220°C). Es importante notar que, en las figuras, se

presenta sélo la zona de interés, a fin de favorecer la visualizacion de los picos.
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Figura 6.9 Difractograma superpuesto de las peliculas modificadas superficialmente con una temperatura
de extrusion de 234°C (analizadas del lado modificado) y del talco utilizado.
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Figura 6.10 Difractograma superpuesto de las peliculas modificadas superficialmente con una temperatura
de extrusién de 234°C (analizadas del lado sin modificar) y del talco utilizado.
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Figura 6.11 Difractograma superpuesto de las peliculas modificadas superficialmente a baja temperatura
(analizadas del lado modificado) y del talco utilizado.
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Figura 6.12 Difractograma superpuesto de las peliculas modificadas superficialmente a baja temperatura
(analizadas del lado sin modificar) y del talco utilizado.

En primer lugar, al analizar el difractograma del talco, se evidencian sus picos
caracteristicos correspondientes a los planos basales (002), (004) y (006) [Ferrage y col.,
2002]. En lo que respecta a las peliculas sin modificar, sin importar la temperatura de
extrusién empleada en el proceso de soplado, éstas exhiben tres picos bien definidos, con
una banda ancha asociada a la fraccion de fase amorfa. Al igual que lo discutido en el
Capitulo 5, estos picos son caracteristicos de la fase ortorrombica y se deben a las
difracciones de los planos (110), (200) y (020) propias de los dos polietilenos presentes
en la mezcla [Aggarwal y Tilley, 1955; Yuanay col., 2008; Alonso y col., 2014]. Por otro
lado, en los difractogramas correspondientes a peliculas modificadas, es posible
visualizar los tres picos caracteristicos del PE, pero no los del talco, lo cual se debe a las
bajas dosificaciones de particulas empleadas para llevar a cabo la modificacion. Cabe
destacar que este comportamiento se observa para todas las peliculas analizadas,
independientemente de la temperatura de extrusion empleada, la region analizada o la

dosificacion de talco.
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Por otra parte, al comparar los difractogramas correspondientes a una misma
temperatura de extrusion, del lado modificado, se puede ver notar que existe un leve
incremento en el pico correspondiente al plano (110) del polietileno al aumentar la
dosificacién de talco, denotando indirectamente la presencia de las particulas. Esto es
esperable debido a que este filosilicato actia como nucleo para la cristalizacion del
polimero. Segun lo reportado por Murthy y sus colaboradores, el PE presenta una
orientacion preferencial en presencia de talco. Estos autores, observaron que el plano
(110) de PE es paralelo al plano (001) del talco. Tal orientacion de los planos
cristalograficos puede explicarse probablemente por la fuerza mecénica sobre las cadenas
poliméricas en la interface talco-polimero y por la relacion epitaxial que existe entre
ambos. En tal sentido, los estudios realizados por Murthy sugieren que las cadenas
poliméricas podrian situarse sobre planos basales del talco, de manera que los planos
(110) del PE resultan paralelos a los planos (00h) de este filosilicato, mientras que los
planos (001) del polimero son paralelos a los planos (100), (110) o (1TO0) de la particula
[Murthy y col., 1986]. Por otra parte, Rybniker [Rybniker, 1981] por medio de la
observacién de micrografias SEM de superficies fracturadas de peliculas delgadas, ha
demostrado que el PE cristalizado se expande axialmente sobre los planos basales de
silicatos laminares, formando un sistema de laminillas paralelas, orientado
perpendicularmente a los planos basales del sustrato y creciendo sobre la superficie del
mismo. Esto confirma la orientacion observada experimentalmente de los planos (110)
de las peliculas de polietileno en presencia de las particulas, para las dos superficies
analizadas (D y R) y temperaturas de extrusion empleadas [Murthy y col., 1986].

El la Figura 6.13 se presentan de manera comparativa los difractogramas
correspondientes a las peliculas sin modificar y a las que se soplaron con una dosificacién
de talco de 15g/min. Esta comparacién se planted a fin de evidenciar que los resultados
obtenidos por DRX no se confinan Unicamente a la cristalinidad superficial de las
peliculas, sino que, debido al bajo espesor de las mismas, el haz ha atravesado la muestra.
Esto puede verse claramente en la Figura 6.13, ya que las intensidades de los picos
resultan muy similares de ambos lados de la pelicula, lo que indicaria que el haz ha
atravesado la muestra y por lo tanto la informacién obtenida no es superficial. Si bien en
la figura s6lo se presentan los difractogramas correspondientes a PEST y PE15T (ambos
lados), este comportamiento fue observado para todas las peliculas analizadas,

indistintamente de la condicion de procesamiento. Como puede verse en la Figura 6.13
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Figura 6.13 Difractograma de las peliculas PEST y PE15T, analizadas del lado modificado (D) y del lado
sin modificar (R).

esto sucede incluso para la pelicula soplada con una dosificacion de talco de 15 g/min,
para la cual la presencia de talco fue corroborada indirectamente por la orientacion

inducida en el polietileno.

V1.3 Propiedades mecanicas

V1.3.1 Ensayos de traccion

Los ensayos de traccion segun la norma ASTM D882 se realizaron para verificar
la posible variacion en las propiedades mecéanicas de las peliculas por efecto de la
modificacion superficial. Se analizaron variaciones del moédulo elastico, tension de
fluencia, resistencia mecanica y elongacion a la rotura (%). Cabe destacar que, en todos
los casos, las muestras se cortaron y ubicaron en la maquina INSTRON universal con el

sentido de soplado paralelo a la direccién de la fuerza aplicada.

Peliculas Modificadas a Escala Semi-industrial




CAPITULO VI

En la Figura 6.14 se muestran las curvas tension-deformacion mas
representativas de los ensayos de traccion de las peliculas sopladas con una temperatura
de extrusion de 234°C, con diferentes dosificaciones de talco. En tanto que en la Tabla
6.6 se presentan los valores promedios y sus correspondientes desviaciones estandar de
las propiedades de interés: modulo eléstico (E), tension de fluencia (oy), resistencia a la
traccion (ou) y elongacion a la rotura porcentual (erotwra%); junto con los espesores (e)

medidos para cada tipo de pelicula analizada.

30

25 -

Tensiéon [MPa]
= [N)
6] o

[N
o
1

v I v I v I v I
0 200 400 600 800
Deformacion [%]

Figura 6.14 Curvas tensidn-deformacion de las peliculas modificadas con dosificaciones de talco de 0, 3,
6, 9y 15 g/min, sopladas con una temperatura de extrusion de 234°C (promedio de 10 mediciones), segln
norma AST D882.

Tabla 6.6 Propiedades mecénicas de las peliculas modificadas sopladas a 234°C (promedio de 10
mediciones), segin norma ASTM D882.

Propiedad PEST PE3T PE6T PEST PE15T
e [um] 67+1,9 72,3x2,3 68,8+1,2 7442 68,4+2,9
E [MPa] 175,4+21,5 162,4x27,2 169,1+12,1 160,1+15,8 155,9+18,5
oy [MPa] 10,4+0,4 10,4+0,5 10,3+0,4 10,3+0,4 9,3+0,5
o,[MPa] 28+19 28,9+3,5 25,8+2,6 26,4+1,6 25,5+1,7
Erotuta%0 773,4+2 786,5+59,7 740,2+52,3 767,2+15,9 725,8+38,1
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Las curvas mostradas en la Figura 6.14 presentan formas muy similares entre si.
Las propiedades mecéanicas denotan una gran similitud entre ellas con errores muy bajos,
lo que evidencia la repetitibidad y constancia de las propiedades en distintas zonas de la
pelicula. La semejanza en el comportamiento mecanico en general entre las peliculas
modificadas es esperable, debido a las bajas dosificaciones de talco utilizadas. Ademas,
este comportamiento se condice con los resultados obtenidos por DRX y DSC, los cuales
demostraron que no existian diferencias importantes relacionadas a la cistalinidad de las
peliculas. Esto implica que el recubrimiento realizado con las particulas minerales no
afecta el comportamiento mecanico de las mismas, lo cual cumple con la premisa de esta

tesis.

En cuanto a las peliculas denominadas BT, en la Figura 6.15 se presentan sus
curvas tension-deformacion, mientras que los valores de las propiedades mecéanicas de
interés se detallan en la Tabla 6.7, considerando el promedio de 10 mediciones, junto con

sus respectivas desviaciones estandar.
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Figura 6.15 Curvas tension-deformacion de las peliculas modificadas con dosificaciones de talco de 0, 6 y
9 g/min sopladas con una temperatura de extrusién de 220°C, segiin norma ASTM D882.
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Tabla 6.7 Propiedades mecanicas de las peliculas modificadas sopladas a 234 °C (promedio de 10 valores).

Propiedad PEST BT PE6T BT PEST BT
e [um] 67+2,7 71,1%1,6 69,615
E [MPa] 170,8+23,4 172,4+16,8 164,1+10,6
o, [MPa] 10,10,3 9,5+0,4 9,3+0,4
o, [MPa] 25,4428 26,2+1,2 25,4+2,5

Erouna¥% 724,1+40,5 761,4+15,9 745 5+58,7

Los valores de las propiedades mecéanicas reportados en la Tabla 6.7, evidencian
nuevamente que, independientemente de la dosificacion de particulas y de la temperatura
de extrusion, son muy similares. Esto se condice con el comportamiento mecanico
presentado en la Figura 6.15, debido a que las curvas tension-deformacion que se

incluyen en la misma resultan ser altamente similares entre si.

Por otra parte, al comparar los resultados obtenidos para las dos temperaturas de
extrusion utilizadas, se pone de manifiesto que las mismas no alteran el comportamiento

mecénico de las peliculas, lo cual es esperable debido a lo evidenciado por DRX y DSC.

V1.3.2 Coeficiente de friccion

El coeficiente de friccion (COF) esta relacionado con las propiedades de
deslizamiento de las peliculas poliméricas, las cuales son de gran interés en las
aplicaciones de envasado. Por tal motivo, conocer como varia esta propiedad con la
presencia de talco y la modificacion de la temperatura de extrusion, es importante. En tal
sentido, se llevaron a cabo mediciones de COF segun la norma ASTM D1894 para todas
las peliculas elaboradas con el nuevo sistema de soplado, considerando las diferentes
dosificaciones de talco y las dos temperaturas de extrusion utilizadas. Los ensayos se
realizaron en una maquina de ensayos mecanicos universal INSTRON, acoplando un
dispositivo especifico para tal fin. Un esquema del sistema utilizado para realizar las

mediciones se muestra en la Figura 6.16.

Por cada medicion realizada, se cortaron dos trozos de pelicula, uno para cubrir la
superficie de la base por la cual circula la pesa, y la otra para cubrir en area superficial de
dicho dispositivo. Es importante mencionar, que las muestras fueron cortadas en el
sentido del soplado, y ubicadas de forma paralela entre si cubriendo las superficies

anteriormente mencionadas.
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Figura 6.16 Esquema del sistema utilizado para realizar las medidas de COF de las peliculas.

A partir de los ensayos realizados, se calcularon los coeficientes de friccion
estatico y dinamico. El primero, relaciona la fuerza necesaria para que un bloque empiece
a deslizarse y la fuerza normal; mientras que el segundo vincula la fuerza de rozamiento
que actda sobre un blogque que se desliza con la fuerza normal al mismo. Con el objetivo
de hacer un anélisis comparativo, los resultados de ambos coeficientes se presentan
normalizados respecto del valor correspondiente a la pelicula sin modificar, considerada
como “blanco de comparacion”. En primer lugar, se presentan en la Figura 6.17 los
resultados obtenidos para las peliculas sopladas con una temperatura de extrusion de

234°C, con sus respectivas desviaciones estandar.

Los resultados presentados en la Figura 6.17, muestran que las peliculas sopladas
con dosificacion de talco de 3 y 6 g/min no presentan diferencias considerables (si el error
asociado a las mediciones es tenido en cuenta) respecto del blanco de comparacion,
exibiendo valores levemente inferiores que este. En el caso de la pelicula formulada
utilizando 9 g/min de particulas, se observa un importante incremento de ambos
coeficientes. Esto puede deberse a la mayor presencia de particulas de talco en la
superficie de la pelicula, las cuales actian como rugosidades en la misma, incrementando
el rozamiento. En cambio cuando se analiza la pelicula correspondiente a una dosificacion
de 15 g/min, puede notarse que los valores vuelven a caer y se ubican cercanos a la de las
peliculas sin modificar, presentando incluso una marcada disminucion en el coeficiente
de rozamiento dindmico. En este caso, la gran cantidad de particulas distribuidas
homogéneamente en la superficie polimérica, actiaria como “lubricante”, disminuyendo

las fuerzas de rozamiento debido la capacidad de exfoliacion que posee el talco.
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Figura 6.17 Valores de COF estético y dindmico para las peliculas sopladas con una temperatura de
extrusion de 234°C, medidos segin norma ASTM D1894.

Un analisis de idénticas caracteristicas se realizd sobre las peliculas sopladas
empleando una temperatura de extrusion de 220°C. En este caso, se utilizaron los valores
de COF correspondientes a la pelicula PEST BT, como referencias para llevar a cabo la
normalizacion y poder analizar unicamente el efecto de las particulas de talco. Estos
resultados, junto con las desviaciones estandar asociadas a cada uno, se muestran en la
Figura 6.18.

Al comparar los valores de coeficiente de friccion, tanto estatico como dinamico,
para las peliculas denominadas BT respecto de los correspendientes a PEST BT, se
observa que los mismos resultan ser muy similares, si el error asociado a estas mediciones
es tenido en cuenta. Por otro lado, al contarrestar este comportamiento, con el observado
para las peliculas sopladas con una temperatura de extrusion de 234 °C, puede verse una
importante diferencia respecto de la dosificacion de 9 g/min. Esto puede atribuirse a una
posible delaminacion diferencial del talco en la superficie polimérica. Si bien este
fendmeno se produce para todas las dosificacaciones de talco, en el caso de 3 y 6 g/min,
la baja cantidad de particulas hace que no sea tan evidente. En cambio cuando se utiliza

una dosificacién de 9 g/min, pequefias diferencias en el proceso de exfoliacion del talco,
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Figura 6.18 Valores de COF estatico y dinamico para las peliculas sopladas con una temperatura de
extrusion de 220°C, medidos segiin norma ASTM D1894.

Ilevan a discrepancias en medidas tan sensible como las de COF, altamente dependiente

de la uniformidad de las superficies involucradas.

Por ultimo, para analizar la influencia de la temperatura de extrusion, se comparan
los valores de COF obtenidos para cada pelicula a ambas temperaturas. En tal sentido, en
la Figura 6.19 se presenta la relacion existente entre los valores obtenidos para las

peliculas denominadas BT respecto del correspondiente a aquellas sopladas a 234°C.

Al comprar las variaciones de los coeficientes de friccion con respecto a la
temperatura, no es posible encontrar una tendencia clara. Esto puede deberse a la alta

sensibilidad de las mediciones y las condiciones del recubriento.
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Figura 6.19 Relacién existente entre los valores de COF, estatico y dindmico, obtenidos para las peliculas
denominadas BT respecto del correspondiente a aquellas sopladas a 234°C, medidos segin norma ASTM
D1894.

V1.4 Consideraciones Finales

En este capitulo se prueba fehacientemente que con el sistema de modificacion
disefiado y construido durante esta tesis se consigue modificar superficialemente las
peliculas de polietileno durante el soplado y a velocidades de proceso reales a escala semi-
industrial. En tal sentido, se modificaron peliculas con distinta cantidad de particulas en
superficie variando la dosificacion de talco en el sistema de soplado. En todos los casos
las peliculas mantuvieron sus propiedades mecanicas y el sistema conservo su caracter
inocuo para el ambiente, debido a que lass particulas no salen de él en el rango de
dosificaciones usado. Por lo tanto, con estos resultados se cumple la primera parte del

objetivo de esta tesis.
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Capitulo VII

Analisis de la Capacidad de Absorcion y Liberacion de Agentes

Activos de las Peliculas Modificadas

Resumen

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos durante el analisis de la capacidad
de las peliculas modificadas de ser impregnadas y de liberar diferentes agentes activos.
Se analiza comparativamente la influencia de la cantidad de talco sobre las propiedades
de absorcidn y de liberacion de las peliculas modificadas y sin modificar. Se trabaj6 con
tres agentes activos: limoneno, carvacrol y citronella. Ademas, se estudia la interaccion
de cada uno ellos con la superficie de las peliculas mediante observacion directa de la
“respuesta” a la absorcion de los mismos en el tiempo. La liberacion se evaluo por

analisis sensorial.
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El objetivo de esta tesis doctoral es obtener peliculas plasticas con propiedades
mejoradas respecto de la retencion y liberacion controlada de agentes activos como
biocidas y/o repelentes. En tal sentido, se propuso modificar superficialmente peliculas
de polietileno por inclusion de particulas durante su soplado, de modo tal que conserven
sus propiedades mecanicas. Se disefio y construyd el dispositivo que permitié la
modificacion y se probd que las peliculas conservan las propiedades mecanicas. En este
capitulo se muestran los resultados de absorcion y liberacion de agentes activos, probados
a nivel laboratorio. Inicialmente se presenta y discuten las razones para la seleccién de
los agentes activos, luego se analiza comparativamente su impregnacion en las peliculas
y por ultimo se estudia la liberacion de los mismos por andlisis sensorial, previa

explicacion de la metodologia de estudio.

VI11.1 Seleccién de agentes activos

La seleccidn de los agentes a impregnar se llevo a cabo considerando su inocuidad
y el tipo de actividad con el objetivo de efectuar analisis sensoriales con humanos, pero
sin perder la capacidad biocida y/o repelente de los mismos. En tal sentido, ademas de su
uso generalizado como material aromatizante [Attokaran, 2011], los aceites esenciales
representan una alternativa "verde™ para incluir este tipo de actividades en los campos
nutricional, farmacéutico y agricola. Los aceites esenciales son mezclas complejas de
compuestos organicos volatiles producidos como metabolitos secundarios por las plantas;
estdn constituidos por hidrocarburos (terpenos y sesquiterpenos) y compuestos
oxigenados (alcoholes, ésteres, éteres, aldehidos, cetonas, lactonas, fenoles y éteres
fendlicos) [Guenther, 1972]. Su composicion puede variar considerablemente entre
especies de plantas aromaticas y variedades, y dentro de la misma variedad por diferente
area geografica [Zygadlo y Juliani, 2003]. Estos liquidos aceitosos aromaticos obtenidos
a partir de materiales vegetales (flores, capullos, semillas, hojas, ramas, corteza, hierbas,
madera, frutos y raices) son, con frecuencia, responsables del olor distintivo de las plantas
y presentan propiedades antimicrobianas, antivirales, nematicidas, antifungicas,
insecticidas y repelentes [Akhtar y Mahmood, 1994; Dorman y Deans, 2000; Zygadlo y
Juliani, 2000; Papachristos y col., 2004; Cavanagh, 2007; Podsedek y col., 2009;
Adorjan y Buchbauer, 2010; Dandleny col., 2010; Ntalli y col., 2010; Lang y Buchbauer,
2012; Wong y col., 2005]. Ademaés, es posible encontrar en la literatura trabajos que

reportan su posible utilizacién como antioxidantes y conservantes en los alimentos [Burt,
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2004; Lanciotti y col., 2004; Fisher y Phillips, 2008; Tiwari y col., 2009] o incluso para
ser incorporados al material del envase de productos alimenticios [Kuorwel y col., 2011].
Es importante tener en cuenta que los aceites esenciales han sido calificados como
“Generalmente Reconocido como Seguro” (GRAS), por la Administracion de Alimentos
y Medicamentos de los Estados Unidos (US Food and Drug Administration) [Trongtokit
y col., 2005].

Para el desarrollo de las experiencias de absorcion y liberacion de agentes activos
en esta tesis se seleccionaron: aceite esencial de limon, citronella y carvacrol. El aceite
esencial de limon, obtenido del material vegetal de las plantas de limén, es uno de los
mas utilizados y de gran produccion en Argentina, siendo este pais uno de los mayores
productores de ese aceite a nivel mundial, alcanzando las 4,561 toneladas en 2015
[Ministerio de Argoindustria, 2016]. Este aceite contiene un alto porcentaje de limoneno
en su composicién [Staroscik y Wilson, 1982], compuesto del que ha sido reportada su
actividad insecticida, repelente y antimicrobiana [Ibrahimy col., 2001; Nerioy col., 2010;
Burt, 2004]. En cuanto al carvacrol, es un fenol monoterpénico predominante que se
produce en plantas aromaticas y en muchos aceites esenciales de la familia Labiatae,
incluyendo especies de Origanum, Satureja, Thymbra, Thymus y Corydothymus [Nostro
y col., 2012]. Este compuesto ha sido calificado como GRAS [CFSAN; 2006; Comision
de las Comunidades Europeas, 1999] y se utiliza como agente aromatizante en dulces,
bebidas y chicles [Fenaroli, 2002]. Ademas, se ha encontrado que el carvacrol posee
propiedades antiflngicas, insecticidas, antioxidantes y repelentes [Vargas y col., 2009;
Persico y col., 2009; Toloza y col., 2006; Nerio y col., 2010]. Se han reportado muy
buenos resultados en su actividad antifungica frente a Aspergillus niger [Boudinne y col.,
2012; Daouk y col., 1995; Kalemba y Kunicka, 2003] y especialmente en granos [Paster
y col., 1995]. El tercer agente activo seleccionado para los ensayos es la citronella,
comunmente conocida por sus propiedades repelentes a los insectos [Katz y col., 2008;
Nerio, 2010], ademas de tener un efecto inhibitorio sobre la biodegradacion y
contaminacion por hongos durante el almacenamiento [De Billerbeck, y col., 2001;
Prabuseenivasan y col., 2006]. En la Tabla 7.1 se muestran las especificaciones de los

agentes activos utilizados y su formula quimica.
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Tabla 7.1 Especificaciones de los agentes activos utilizados y su férmula quimica.

Agente activo Especificaciones

Aceite Esencial de Limén
CHs;

Obtenido por prensado en frio de limones
H2C\W W de Tucuman, Argentina.
CH Limoneno 67,83 %
3

Limoneno: principal componente del aceite
esencial de limén

Carvacrol
CHj
OH Sigma Aldrich
H5;C Pureza: 98%
CH3
Citronella
CHs; CH; O
X El Alquimista Fragancias
H3C H Producto de venta comercial

Citronellal: principal componente de la
citronella

V11.2 Metodologia de impregnacion de las peliculas

Para evaluar la impregnacion, retencion y liberacion de los agentes activos por
parte de las peliculas sopladas, se emplearon peliculas sin modificar (0 g/min — PEST) y
dos tipos de peliculas modificadas, la soplada con mayor dosificacion de talco (15 g/min
— PE15T) y una preparada en el laboratorio siguiendo la metodologia descripta en el
Capitulo 4, utilizando talco en exceso (PE — T). En tal sentido, se prepararon peliculas
modificadas a partir de la pelicula soplada sin modificar que contiene 70% de Dowlex™
TG2085B y 30% de Dow LDPE 203M con una nube de hasta 2g de talco A10. Cabe
destacar que de esta manera todas las peliculas tienen la misma composicion de

polietileno pero diferente cantidad de particulas en superficie.

Para realizar los ensayos y con el fin de garantizar igual area superficial, se

cortaron cuatro muestras rectangulares de 5 cm ancho x 8 cm de largo de cada una de las

Absorcidn y Liberacion de Agentes Activos




CAPITULO VI

peliculas, una para impregnar con cada agente y una cuarta para ser utilizada como blanco
de comparacion. Cada una de éstas se soportd sobre un portamuestra de vidrio para luego
ser colocadas en cajas acrilicas transparentes con tapa, debidamente nomencladas con

letras seleccionadas al azar.

Para el proceso de impregnacion, se utilizd la técnica de pulverizado, con la
intencion de imitar las condiciones de aplicabilidad de productos en el campo, donde
generalmente se hace por fumigacion. En tal sentido, cada muestra fue pulverizada de la
misma forma, a igual distancia (15 cm) y con idéntica cantidad de producto, con cada uno
de los tres agentes activos seleccionados hasta lograr una capa de agente pareja sobre la
superficie de la pelicula. Cabe destacar que para realizar la impregnacion, las muestras
fueron retiradas de las cajas contenedores quedando Unicamente soportadas en el

portamuestras de vidrio.

Una vez impregnadas, cada muestra se coloco en el interior de la caja contenedora
(sin la tapa) y se ubicaron en una campana de laboratorio con baja velocidad de
extraccion, a temperatura y humedad relativa constante, con el objetivo de simular
condiciones reales y de evitar la saturacion del aire circundante. Ademas, para evitar la
contaminacion cruzada de agentes entre las diferentes muestras, se llevo a cabo sobre la
campana de laboratorio una pequefia modificacion, creando canales especificos para cada
una de ellas. Por lo tanto, por medio de placas divisorias (de igual ancho y profundidad
que la campana), se dividio la misma en compartimentos, dentro de los cuales se ubico

cada una de las muestras impregnadas.

VII. 3 Evaluacidén sensorial de la liberacion de agentes activos

Se selecciond esta técnica dado que es la mas precisa para detectar aromas adn en
muy pequefia concentracion. Es importante destacar que no existen aln narices
automaticas con sensibilidad equivalente a la humana, todas son menores. Por otra parte,
con respecto a los agentes repelentes, si el olfato humano lo detecta, sin lugar a dudas lo
hara el animal, dado que este sentido esta mucho menos desarrollado en las personas y

por lo tanto es inferior al de numerosas especies animales.
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Antecedentes y descripcién del analisis sensorial

La evaluacién sensorial data de los comienzos de la humanidad, dado que el
hombre y los animales elegian sus alimentos en funcion de sus sentidos, buscando una
alimentacion agradable y estable. Como ciencia, el Analisis Sensorial es relativamente
nuevo, permite obtener datos objetivos y cuantificables de las caracteristicas de un
producto evaluadas a través de los sentidos. El Instituto de Alimentos de EE. UU. (IFT),
define la evaluacion sensorial como “la disciplina cientifica utilizada para evocar, medir,
analizar e interpretar las reacciones a aquellas caracteristicas de alimentos y otras
sustancias, que son percibidas por los sentidos de la vista, olfato, gusto, tacto y oido”

[Stone y Sidel, 2004].

En lo que respecta al olfato, este sentido alojado en la nariz permite detectar la
presencia de sustancias gaseosas. En el ser humano es un sentido muy rudimentario en
comparacion con el de algunos animales. Los quimiorreceptores del olfato se hallan en la
pituitaria amarilla, que ocupa la parte superior de las fosas nasales, mientras que la parte
inferior se halla recubierta por la pituitaria roja, una mucosa con NUMerosos vasos
sanguineos que calientan el aire inspirado. En la pituitaria amarilla 0 membrana olfatoria
se distinguen tres capas de células: las células de sostén, las olfatorias y las basales. Las
olfatorias son células nerviosas receptoras de los estimulos quimicos provocados por los
vapores. En la pituitaria amarilla también se hallan las glandulas mucosas de Bowman,
que segregan un liquido que mantiene humedo y limpio el epitelio olfatorio. Para
estimular las células olfatorias es necesario que las sustancias sean volatiles, es decir, han
de desprender vapores que puedan penetrar por las fosas nasales, y que sean solubles en
agua para que se disuelvan en lamucosa y lleguen a las células olfatorias. Estas transmiten
un impulso nervioso al bulbo olfatorio y, de este, a los centros olfatorios de la corteza
cerebral, que es donde se aprecia e interpreta la sensacion. Tras un largo periodo
percibiendo una misma sustancia, las células olfatorias llegan a fatigarse: dejan de emitir
impulsos nerviosos respecto a ella, pero siguen detectando todos los demaés olores. Los
atributos que se perciben con el sentido del olfato son el olor y el aroma, el primer atributo
tiene que ver con el producido por los alimentos por la volatilizacion de sustancias que se
esparcen por el aire llegando hasta la nariz y el segundo consiste en la percepcion de
sustancias aromaticas de un alimento después de colocarlo en la boca. Al igual que el

sentido de la vista las sensaciones percibidas pueden ser agradables o desagradables, de
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acuerdo con las experiencias del individuo. En particular el olor, es la percepcion por
medio de la nariz de sustancias volatiles [Anzaldia Morales, 1994], cuya caracteristica
es la intensidad o potencia. Ademas, la relacion entre el tiempo y el olor es muy
importante, ya que este es una propiedad sensorial que presenta dos atributos
contradictorios entre si. Por un lado, la persistencia, 0 sea, que ain después de haberse
retirado la sustancia olorosa, la persona continda percibiendo el olor. Por otro, una
caracteristica que tiene que ver con la mente, ya que las personas se acostumbran a los
olores después de un cierto tiempo, lo cual puede impedir la percepcion de otros atributos
[Da Silva Boavida, 2001].

Metodologia de la evaluacién

Para llevar a cabo la evaluacion se conform6 un panel de evaluadores compuesto
por 10 personas seleccionadas al azar sin experiencia previa en ningun tipo de evaluacion
sensorial. Como condiciones para la seleccion, se hizo hincapié en la edad (entre 20 y 35
afios) y ser no fumadores, para asegurar buenas condiciones de olfato. En cuanto al sexo,

el panel fue constituido manteniendo iguales proporciones de cada uno.

Previo a la evaluacion, se entregd a cada evaluador un instructivo detallado, con
el fin de poder llevar a cabo un ensayo representativo y objetivo. Dichas condiciones se

detallan a continuacion:

- No ingerir café u algin alimento/bebida fuerte antes de la evaluacion, ya que esto
puede influenciar la percepcion.

- No tocar las muestras. Las mismas se encontraban colocadas de manera arbitraria
sobre un panel de forma accesible.

- Para poder realizar una evaluacion mas precisa, es necesario que luego de testear
cada muestra, se huela café. El café tiene la virtud de neutralizar la saturada
pituitaria, funciona como un “reset” de olores [Sobel, 2006].

- Completar la planilla de evaluacion a conciencia. En caso de no poder responder
la misma podia completarse con NS/NC (No sabe/No contesta).

- No intercambiar opiniones entre evaluadores, ni antes ni después de realizada su

evaluacioén.
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Cada muestra a evaluar fue nomenclada con una letra al azar, para evitar cualquier
tipo de suposicion o influencia sobre la percepcion del panel y las mismas se dispusieron
siguiendo un orden aleatorio sobre la mesa de evaluacion. Es conveniente mencionar que,
para evitar la saturacion del aire circundante, las muestras fueron tapadas y sélo se

destaparon en el momento de la evaluacion, ventilando la sala entre cada evaluador.

En cuanto a la sala de evaluacion, la prueba olfativa debe realizarse en un lugar
tranquilo, inodoro, con aire templado y humedad natural. Ademas, para conseguir una
concentracion perfecta se requiere paz y soledad. También resulta dificil oler una
sustancia en un aire excesivamente frio o seco. Es muy poco probable contar con un lugar
como el descripto anteriormente, ya que lo normal es que no sea del todo posible eludir
por completo la presencia de olores que impregnan el ambiente hasta un cierto punto.
Afortunadamente, esto no interfiere en la experiencia, debido a que los miembros del
panel frecuentan el lugar seleccionado, lo que provoca el fendmeno de la adaptacién a
largo plazo. Esto hace que la persona, no note el olor de fondo estable y uniforme, que se
ha convertido en parte habitual de su ambiente de trabajo.

A cada miembro del plantel se le entreg6 una grilla en la cual se le pedia identificar
la muestra a evaluar, indicar si percibia o no algun olor y, en caso de ser posible, debia
sefialar la intensidad del mismo e identificarlo. Ademas, se le solicitd que indicara sexo
y edad, debido a que la planilla se complet6 de forma andnima con el objetivo de brindar
mayor libertad a cada evaluador. La planilla de evaluacion y el instructivo para los

evaluadores se adjuntan en el Anexo Il.

V1.4 Resultados

En primer lugar, se presenta un registro fotografico de las peliculas antes, durante
y después de finalizada la evaluacion. En la Figura 7.1 se presentan de manera
comparativa las iméagenes correspondientes a las tres peliculas impregnadas con aceite
esencial de limon, mientras que en la Figuras 7.2 y 7.3 se muestran las correspondientes

a carvacrol y citronella, respectivamente.

A partir de las imagenes presentadas en la Figura7.1l, puede verse que las
peliculas no presentan ninguna diferencia con respecto al aceite esencial de limon, s6lo

pueden apreciarse la modificacion del aspecto superficial de las mismas introducida por
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el talco. En cambio, al observar las imagenes correspondientes a las peliculas
pulverizadas con carvacrol, puede verse que las correspondientes a PEST y PE15T
presentan manchas provocadas por el deslizamiento del agente. Esto se debe a que como
el agente activo no pudo absorberse por completo en la superficie de la pelicula, se
distribuy6 por debajo del porta-muestra de vidrio, entre éste y la caja contenedora, no
pudiendo ser eliminado con el correr del tiempo. En cambio, este comportamiento no se
observa en las iméagenes de la pelicula PE-T, lo cual es esperable, debido a que la misma
contiene una mayor cantidad de particulas en superficie. En este caso, se evidencia el
carécter absorbente del talco, donde la adsorcion del producto orgénico es entendida en
términos de enlaces de hidrdgeno, interacciones de tipo ionicas y fuerzas de Van der

Waals [Casanova y col., 2007].

En lo que respecta a las peliculas pulverizadas con citronella, en las imagenes
puede verse claramente como en las peliculas PEST y PE15T se produce la formacion de
gotas en su superficie, presentando mayor cantidad la pelicula sin talco. Esto no ocurre
en la pelicula PE-T, la cual presenta mas cantidad de material particulado en superficie.
Ademas, es posible observar como la pelicula se vuelve mas traslicida debido a una
mayor absorcion de aceite. Las particulas de talco tienen dos clases de superficies, basales
y de borde, que son las responsables de conferirles un comportamiento anfifilico. La
superficie basal presenta un fuerte caracter hidrofobico impartido por enlaces siloxano
(Si-O-Si), mientras que las superficies de los bordes son hidrofilicas debido a la presencia
de los grupos Si-OH y Mg-OH, que quedan expuestos luego de la molienda del mineral.
Sin embargo, la cantidad predominante de superficies basales (> 90% de la superficie
total) respecto a los bordes determina el caracter hidrofébico principal de las particulas
de talco [Casanova y col., 2007]. Esta propiedad de superficie favorece una fuerte
afinidad entre las moléculas del agente y las particulas de talco. En este sentido, los grupos
hidroxilo basicos presentes en la superficie del mineral de talco podrian interactuar con
los grupos acidos de las moléculas de aceite esencial, promoviendo una interaccion acido-
base. En tal sentido, se sabe que el talco puro puede absorber aceite entre sus plaquetas,
alcanzando una capacidad de absorcién de 80 ml/100 g [Koshida y col., 2015]. Este
resultado demuestra, al igual que para el caso del carvacrol, que el talco favorece la
absorcion de estos agentes activos, los cuales se perderian simplemente por accion de la

gravedad si los mismos fueran pulverizados sobre un silo bolsa implantado en el campo.
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Tiempo
Pelicula
fa: Dia: 23 Dia: 64
B -
o -
- -

Figura 7.1 Imagenes de las peliculas PEST, PE15T y PE-T antes y después de ser impregnadas con aceite
esencial de limén.

Tiempo
Pelicula
Dia: 0 Dia: 23 Dia: 64
PEST
PE15T
PE-T

Figura 7.2 Iméagenes de las peliculas PEST, PE15T y PE-T antes y después de ser impregnadas con
carvacrol.
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Tiempo
Pelicula
Dia: 0 Dia: 23 Dia: 64
B ! - -
o - -
. - -

Figura 7.3 Iméagenes de las peliculas PEST, PE15T y PE-T antes y después de ser impregnadas con
citronella.

La formacion de gotas sobre las peliculas de PEST y PE15T que se observan en
las imagenes de la Figura 7.3, las cuales se visualizaron desde el comienzo de la
impregnacion. Por tal motivo, se decidi6 preparar un duplicado para estas peliculas bajo
las mismas condiciones que las primeras. La evaluacién sensorial se realiz6 sobre ambos
grupos. Las peliculas denominadas originales se evaluaron con la presencia de las gotas,
mientras que, en las peliculas duplicado, las gotas fueron removidas suavemente con un
papel tissue antes de cada evaluacion. Al comparar los resultados obtenidos por parte de
los evaluadores, se not6 que siempre se detectaba olor en las peliculas originales (100%
de deteccion) debido a la presencia de citronella en forma de gotas en la superficie de las
mismas. Estos resultados no son representativos ni pueden ser extrapolables a una
aplicacion real a campo abierto sobre un silo bolsa. En ese caso, las gotas caerian por
accion de la gravedad dejando a la pelicula sin ningln tipo de proteccién contra animales.
Por tal motivo, se decidié considerar, para el analisis de resultados, las respuestas de los
evaluadores para las peliculas duplicado. Por otra parte, para las peliculas impregnadas
con carvacrol, los resultados obtenidos no resultan representativos para el caso de PEST
y PE15T, debido a que como fue posible visualizar en las imagenes de la Figura 7.2,
parte del agente activo se localiz6 entre el porta-muestra y la placa contenedora, quedando
atrapado y por ende dificultando su liberacidn. Por esta razon, los valores referidos a este
agente activo no se incluyen en las Figuras 7.4 y 7.5, donde se presentan los resultados
de las evaluaciones a los 23 y 64 dias, respectivamente. Sin embargo, en lo que respecta
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a la pelicula PE-T, si bien no puede compararse con las anteriores por lo ya mencionado,
cabe destacar que la misma presento a lo largo de todo el tiempo de evaluacién un alto

valor de deteccion por parte del panel, lo cual es un resultado altamente promisorio.

En la Figura 7.4 se muestra el porcentaje de deteccion del olor de los agentes por
parte de los evaluadores luego de transcurridos 23 dias desde la atomizacion con aceite
esencial de limon y citronella. A partir de esta figura puede verse que, en el caso del aceite
esencial de limdn, la presencia de talco incrementa considerablemente su permanencia en
tiempo. Esto se debe a las buenas propiedades del talco como absorbente de aceites
esenciales, debido a la interaccion entre los grupos oxidrilos de las particulas y los grupos
acidos del aceite [Casanovay col., 2007]. Lo mismo ocurre para la citronella, en este caso
el incremento no es tan marcado, pero si reportan porcentajes mas altos de deteccion por

parte de los evaluadores.
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Figura 7.4 Resultados de la evaluacion sensorial después de 23 dias desde la pulverizadién de los agentes
activos.
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Figura 7.5 Resultados de la evaluacion sensorial después de 64 dias desde la pulverizadion de los agentes
activos.

En el caso de los resultados presentados en la Figura 7.5 luego de transcurridos
64 dias desde la pulverizacién de las muestras, puede verse para la citronella una
tendencia similar en cuanto a los porcentajes de evaluacion a la de los 23 dias.
Nuevamente las peliculas que contienen particulas de talco en su superficie exhiben
porcentajes mayores de deteccidn, corroborando la hipotesis inicial de trabajo: utilizar el
talco como reten de agentes activos. Sin embargo, al analizar los resultados para el aceite
esencial de limon, puede verse que la tendencia no se mantiene, mostrando un valor muy
bajo de deteccion para el caso de la pelicula PE-T, lo cual resulta altamente extrafo, si se
tienen en cuenta los resultados obtenidos a los 23 dias. Este comportamiento sera
analizado en detalle en trabajos futuros, por medio de un plantel mas numeroso y
entrenado. Ademas, teniendo en cuenta que los evaluadores ain contintian percibiendo la
mayoria de los agentes, se planea continuar con las evaluaciones en el tiempo, a fin de

estimar la durabilidad de los mismos en las peliculas.

Asimismo, dentro de los parametros a evaluar se incluia la intensidad con la que
cada evaluador percibia el olor. Este parametro es altamente subjetivo, y en el caso de un

panel no entrenado como el empleado, la subjetividad se ve incrementada. Sin embargo,
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la mayoria de los evaluadores calificaron al aceite esencial de limén con intensidad baja
tendiendo a muy baja con el transcurso de los dias. En cambio, en el caso del carvacrol
(para la pelicula PE-T) y la citronella, las respuestas arrojaron mayor variabilidad,
incluyendo un buen porcentaje de intensidades medias y altas. Esta aleatoriedad en las
respuestas se mantuvo a lo largo del tiempo, indicando la subjetividad de los evaluadores

y la necesidad de mejorar el panel.

Ademas, al final de la evaluacion de cada muestra se le solicito a cada persona
que tratara de identificar el agente activo, en caso de sentirse en condiciones de hacerlo.
Para ello, junto con la planilla de evaluacion, se adjunt6 una lista de posibles respuestas,
la cual incluia ademas de los agentes correctos, nombres de productos con olores similares
y otros totalmente alejados de la respuesta real. Al analizar los resultados, al comenzar
las pruebas, la mayor parte de los evaluadores se sintié en condiciones de identificar el
olor a limén, sin embargo, esto no se mantuvo con el tiempo, indicando la pérdida de
intensidad del olor. En cuanto al carvacrol, ninguno de los evaluadores pudo identificarlo
como tal, a pesar de indicar intensidades medias/altas en su evaluacion, pero les fue
posible si asociarlo al olor del orégano, lo cual resulta correcto. Esto podria estar
relacionado con el desconocimiento del agente. Por ultimo, en cuanto a la citronella,
independientemente del tiempo transcurrido, un alto porcentaje pudo identificarlo como
tal o asociarlo con el olor a repelente, lo que es totalmente acertado.

Los resultados obtenidos en este capitulo, relacionados con la impregancion de
agentes activos y su evaluacion sensorial, han demostrado que el talco mejora la
capacidad de absorcion y retencién superficial de las peliculas, principalmente para la
citronella (agente repelente). Es importante destacar que al menos la citronella se retiene
por 2 meses. Esta posibilidad, permite no s6lo hacer un uso mas eficiente de los agentes
a utilizar, disminuyendo costos y el impacto ambiental (en el caso de utilizar otro tipo de
productos), sino que también garantiza una mayor durabilidad y permanecia de los
mismos en las peliculas. Esto resulta altamente promisorio, teniendo en cuenta que el

proceso aun no ha sido optimizado.
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CAPITULO VIII

VI1I11.1 Conclusiones

El objetivo general de esta tesis es desarrollar un proceso de produccion de
peliculas con superficie modificada por inclusion de particulas de talco, basado en el
sistema de soplado de peliculas de polietileno a fin de incorporar propiedades repelentes
de alimafias y/o agentes biocidas. La principal aplicacion que se visualiza inicialmente es
la de contenedores para envasado activo de granos en campo (silo bolsa), donde el

problema de roturas por ataque de alimafas es muy importante.

Este objetivo se cumplié en su totalidad, y del desarrollo llevado a cabo se

obtuvieron las siguientes conclusiones:

- Se dimensiono el mercado actual, nacional y global, de polietileno. Particularmente,
para el mercado nacional de esta poliolefina, su uso en la fabricacion de silo bolsa
demanda aproximadamente el 60% de su produccién, siendo el negocio mas

importante dentro del mercado de envases flexibles.

- El uso de silo bolsa en Argentina es continuo y creciente. En este sistema econdémico
de envasado hermético, se almacena la mitad de la produccion granaria actual.
Ademas, la exportacion de esta tecnologia de envasado crece muy rapidamente

significando una importante fuente de divisas para Argentina.

- Se identifico, a partir de encuestas a los productores, que el principal problema de
esta tecnologia es la rotura de la bolsa, perdiéndose la hermeticidad dentro de la

misma. La causa mayoritaria de rotura es la accion de las alimafias.

- Se plantea una solucidn viable y sostenible al problema: incorporar repelentes a la
superficie externa de la bolsa, de forma tal que sean retenidos sin dificultar la
manipulacion para el trabajador rural. Para ello se propuso modificar la superficie
inerte del polietileno para favorecer la retencion y liberar controladamente el
repelente, el cual se adiciona sobre la superficie del silo bolsa en campo (sistema

similar al de fumigacion).

- Se propuso el sistema de modificacion superficial por inclusion de particulas en la
superficie de la pelicula durante el soplado de la misma, en un sistema continuo a

escala semi-industrial.
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- Se estudio la fluidodindmica del sistema de enfriamiento del proceso de soplado, lo
que permitio identificar dos fenémenos que contribuyen a la adhesion de las particulas
si las mismas se suspenden en esa corriente de aire de enfriamiento. Estos fendmenos
son los denominados Coanda (remolino) y Venturi (adhesidn entre la corriente de aire

y la pelicula).

- Se probo6 a escala laboratorio, disefiando un dispositivo para tal fin, que estos
fendmenos permiten adherir particulas s6lo en la superficie de la pelicula. Claramente
se observa que, durante el flujo turbulento analogo al de la corriente de enfriamiento,
el remolino (Coanda) genera una suspension que incrementa el contacto entre las

particulas y la pelicula, y que las particulas quedan efectivamente adheridas a ella.

- Se calcul6 la cantidad minima de particulas de talco que cubren la totalidad de la
superficie de la pelicula (densidad superficial de saturacion) y con este valor se
dimensiond la dosificacion de particulas a incorporar a la corriente de aire de
enfriamiento. Se verificd este valor a partir de determinaciones sobre las peliculas

modificadas a escala laboratorio.

- Se analizaron todas las variables involucradas en el proceso de soplado béasico para
disenar el dispositivo que permita la modificacion “in-situ” y en continuo, cCOn
velocidades de produccion reales. Se tuvo en cuenta el proceso de soplado en si
mismo (enfriamiento de la pelicula, estabilidad de la burbuja, velocidad de
produccion, etc.), la modificacion deseada (maximizacion de particulas adheridas
conservando las propiedades de la pelicula base), aspectos econémicos (costos de
equipos y de produccion) y la inocuidad del proceso propuesto tanto para el operador

como para el ambiente (minimizacion de particulas respirables).

- Se disefid el sistema de modificacion, se lo modeld fluidodinamicamente y se lo
simul6 usando ANSYS FLUENT. Los resultados mostraron que los efectos que se
veian como promisorios en el sistema convencional, se incrementan en el propuesto,

lo que favoreceria ain mas la adhesion de las particulas a la pelicula.

- Se construyo el sistema propuesto a escala semi-industrial que consta de una camara
de confinamiento de las particulas y un sistema de dosificacion y alimentacion de las
mismas a la corriente de aire de enfriamiento. Este Gltimo utiliza el efecto Venturi

para la admision de las particulas en la corriente de aire principal.
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- Se montd el sistema real, se lo puso en marcha y se verificaron los resultados de

modelado y simulacion.

- Se verifico que las peliculas sin modificar obtenidas con el sistema propuesto
conservan la cristalinidad y su biaxialidad, consecuentemente las propiedades
mecanicas son analogas a las de las peliculas sopladas con el sistema convencional.
Esto se corrobord experimentalmente a través de una detallada caracterizacion con
cuatro técnicas independientes. Ademas, se verificd que las peliculas no sufren

degradacion.

- EIl sistema propuesto permite obtener peliculas modificadas con particulas en su
superficie. Se soplaron peliculas con distintas dosificaciones de talco, en condiciones
de operacion normales y a dos temperaturas de extrusion. ElI nimero de particulas
adheridas es proporcional a la dosificacion usada, en tanto que en todos los casos su
dispersion y distribucion superficial es muy buena. La variacion de temperatura no

parece influir significativamente en la cantidad y calidad del recubrimiento.

- EIl sistema propuesto es sostenible e inocuo para el operador y el ambiente. Se
corroboré que durante el soplado de las peliculas no se produjeron escapes de

particulas al ambiente para ninguna de las dosificaciones usadas.

- Las peliculas modificadas superficialmente conservan todas sus propiedades

mecanicas.

- La presencia de las particulas de talco en la superficie de las peliculas favorece la
absorcion de agentes activos tanto de caracter hidrofilico como hidrofébico. Ambos
tipos de agentes activos son retenidos durante mas tiempo y con mayor intensidad
relativa (olor) que en el caso de las peliculas sin modificar (detectado por analisis

sensorial).

Se consiguid desarrollar un proceso sencillo, econémico y sostenible de
modificacion superficial de peliculas con particulas sin uso de adhesivos. El proceso
propuesto fue ideado y disefiado a partir de otro muy conocido por los procesadores de
peliculas, lo que lo hace facil de implementar. Por estas razones su viabilidad de
aplicacion tecnoldgica es muy alta y generd interés por parte de una empresa
multinacional que financié parcialmente el desarrollo. Cabe destacar que, dada su
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novedad inventiva, estd en vias de patentamiento. Ademas, se consiguié demostrar que
los agentes activos pueden ser incorporados sobre la pelicula modificada incrementando

su retencion, alcanzandose completamente el objetivo general propuesto.

VI1I11.2 Trabajos Futuros

Para completar este estudio se vislumbran multiples trabajos futuros tanto desde
el punto de vista académico como tecnoldgico. EI modelado matematico del sistema de
enfriamiento considerando la transferencia de calor entre el aire y la pelicula en
movimiento representa un real desafio académico, el cual se abordara a la brevedad
mediante andlisis CFD y utilizando ANSYS FLUENT. A pesar de que las conclusiones
de la simulacién actual del aire de enfriamiento son completamente extrapolables a la
suspension de particulas, lo cual fue verificado experimentalmente, a futuro seria
deseable incorporar la suspension de particulas al modelo en la corriente de aire de

enfriamiento.

Por otra parte, con las peliculas sopladas y modificadas se llevaran a cabo estudios
a campo con roedores reales, para verificar que bajo las adversas condiciones climéticas
(intemperie) el repelente y/o agente activo es retenido. Se pretende ademas, realizar
estudios sistematicos que permitan cuantificar el tiempo de retencién y analizar la
reimpregnacion, tanto en cantidad como en nimero de aplicaciones. Este Gltimo estudio
se llevara a cabo también en el laboratorio usando distintos agentes activos, y en este caso

mediante analisis sensorial.

Respecto de la retencion y liberacion de aromas se propone obtener resultados
mas precisos y cuantificables, trabajando con un panel sensorial mas numeroso y con
evaluadores entrenados para tal fin. Por otra parte, para profundizar el estudio de la
interaccion entre la superficie modificada y los agentes activos, se realizaran medidas de

angulo de contacto.

La tecnologia desarrollada en este trabajo de tesis abre mdltiples lineas de
investigacion y desarrollo de nuevas aplicaciones, dependiendo de la pelicula base usada
y de la particula, asi como también respecto de la capacidad especifica a incorporar a la

pelicula.
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Técnicas de Caracterizacion

Resumen

En el presente Anexo se detallan las técnicas de caracterizacion utilizadas durante el

desarrollo de la tesis, asi como también los equipos involucrados.
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En el desarrollo de esta tesis se utilizaron diversas técnicas para caracterizar tanto
a las peliculas desarrolladas a escala laboratorio, como las sopladas a escala semi-
industrial, considerando la presencia y ausencia de la cAmara de contencion, la diferentes
dosificaciones de talco y dos temperaturas diferentes de extrusion. En general se llevaron
a cabo andlisis morfolégicos y térmicos, asi como también determinaciones de

propiedades mecanicas (traccion) y coeficientes de friccion.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Aplicacion/Determinacion: Morfologia

Fundamento: es una herramienta analitica ligada al estudio de las caracteristicas
superficiales. EI microscopio electronico utiliza electrones para iluminar un objeto. Los
diferentes tipos de sefial generadas por la interaccion del haz de electrones con la muestra
proveen informacion especifica de la superficie (topografia, morfologia, composicion
elemental, etc.). Es requisito que la superficie de la muestra sea conductora, si esto no es
asi (por ejemplo, en polimeros), se los recubre con una delgada capa de metal noble como
oro [Sawyer y Grubb, 1996]

La sefial de electrones secundarios es la mas utiliza en SEM y brinda una imagen
topogréfica superficial que permite aumentar una imagen hasta 200000 veces a través de
un accesorio que expone una muestra a una columna de electrones en un sistema al vacio.
El registro de las interacciones de los electrones con la muestra crea una imagen que
permite visualizar rasgos extremadamente pequefios en la superficie. Dado que los
electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz, pueden mostrar
estructuras mucho mas pequefias. La longitud de onda més corta de la luz visible es de
alrededor de 4000 A (10*°m), en tanto que la de los electrones que se utilizan en los
microscopios electronicos es de alrededor 0.5 A. El microscopio electrnico tiene un
limite de resolucién de 2 nm. En tanto que todos los microscopios electrénicos cuentan
con varios elementos basicos. Disponen de un cafion que emite los electrones que
impactan contra la muestra, creando una imagen aumentada. Se utilizan lentes magnéticas
para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya que las lentes
convencionales utilizadas en los microscopios épticos no funcionan con electrones.
Ademas, teniendo en cuenta que los electrones pueden ser desviados por las moléculas

del aire, debe hacerse vacio en el interior del microscopio para evitar la dispersion de los
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mismos antes de llegar a la muestra. Por dltimo, todos los microscopios electrénicos

cuentan con un sistema que registra o muestra la imagen producida.

Equipo y condiciones usadas: se utilizé un microscopio electronico marca LEO Modelo
EVO 40xVP, con deteccion de electrones secundarios y retrodifundidos en vacio,
alcanzando para los materiales de esta tesis magnificaciones de hasta 50000x. Las
superficies de las muestras fueron recubiertas con una delgada capa de oro de
aproximadamente 300 A, utilizando una metalizadora por plasma de Argén (sputter
coater PELCO 91000).

Difraccion de Rayos x (XRD)

Fundamento: esta técnica que consiste en hacer pasar un haz de rayos X a través de una
muestra sujeta a estudio. Si es cristalina, el haz se dispersa en varias direcciones debido
a la simetria de la agrupacion de atomos y, por difraccion, da lugar a un patrén de
intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal,

aplicando la ley de Bragg.

Esta técnica de caracterizacion permite dilucidar estructuras cristalinas, debido a
su precision. Sus mayores limitaciones se deben a la necesidad de trabajar con sistemas
cristalinos, por lo que no es aplicable a disoluciones, sistemas bioldgicos in vivo, sistemas
amorfos o gases. Es posible trabajar con monocristales o con polvo microcristalino,
consiguiéndose diferentes datos en ambos casos. Para la resolucion de los parametros de
la celda unitaria puede ser suficiente la difraccion de rayos X en polvo, mientras que para
una dilucidacion precisa de las posiciones atdmicas es conveniente la difraccion de rayos
X en monocristal. En el caso del talco, los minerales asociados pueden ser identificados
a partir del espaciamiento d para las 10 reflexiones mas intensas, las cuales son unicas

para el mineral. [Kogel y col., 2006].

Equipo y condiciones utilizadas: Difractometro Philips PW 1710, anodo de cobre y

monocromador curvo de grafito. Los valores de 26 abarcaron de 5° hasta 60°.
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Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Fundamento: el espectro de infrarrojo permite la identificacion de los grupos funcionales
que presentan bandas de absorcion en la zona del infrarrojo. La espectroscopia molecular
se basa en la interaccion entre la radiacion electromagnética y las moléculas. Esta
interaccion es de diferente naturaleza (excitacion de electrones, vibraciones moleculares
y rotacionales moleculares) dependiendo de la regidn del espectro en la que se trabaje y,
por lo tanto, de la energia de la radiacion utilizada (caracterizada por su longitud o nimero
de onda). En particular, una molécula al absorber la radiacion infrarroja cambia su estado
de energia vibracional y rotacional. Las transiciones entre dos estados rotacionales
requieren muy poca energia, por lo que sélo es posible observarlas especificamente en el
caso de muestras gaseosas. En el caso del estudio del espectro infrarrojo de muestras
solidas y liquidas, sélo se tienen en cuenta los cambios entre estados de energia
vibracional [Griffiths, 1975]. La radiacion incidente sobre la muestra puede absorberse,
transmitirse y/o reflejarse. La intensidad de la luz transmitida a través de la muestra es

menor que la intensidad incidente.

La determinacion mas comun en el infrarrojo es la que se basa en la absorcion (o
la intensidad transmitida), aunque también se han desarrollado espectroscopias basadas
en el fendmeno de la reflexion como son la reflectancia total atenuada y la reflectancia
difusa. El espectro por transmision a través de la muestra determina la intensidad
transmitida por la sustancia, ya que esta pérdida en la intensidad luminosa incidente esta
relacionada con la concentracién de la muestra. La relacion que existe entre la

concentracion y la absorbancia esta descrita por la ley de Lambert-Beer:
A=¢c-c-1 Ec. Al.l

La absorcién de la radiacion por parte de la muestra (A) es proporcional a la
longitud del camino Optico (ancho de la celda, 1), a la concentracion de la solucién (c) y
a una constante proporcional especifica de cada muestra (¢), denominada absortividad
molar [Day y Underwood, 1999]. El procesamiento de la sefial se hace mediante
transformadas de Fourier para minimizar los ruidos, por lo que la técnica se denomina

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).
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Equipo y condiciones usadas: los espectros se registraron en un espectrofotometro
Nicolet 520 FT-IR a partir de muestras solidas dispersas en pastillas de KBr, en el caso
del talco; o sobre peliculas moldeadas por compresion, en el caso del PP y de los
materiales compuestos. Este espectrofotometro utiliza la transformada de Fourier para el
procesamiento de los datos. La resolucion empleada fue 4 cm™, con 10 barridos en el

rango 400-4000 cm™y en el modo transmitancia.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Fundamento: esta técnica permite determinar cambios de entalpia y entropia en funcion
de la temperatura. Este analisis determina los efectos térmicos asociados a cambios fisicos
y quimicos de una sustancia cuya temperatura aumenta o disminuye a una velocidad
constante. El calorimetro realiza el registro de la diferencia de energia que se debe
suministrar para que la muestra y la referencia se mantengan a la misma temperatura, en
funcién del tiempo. Esta diferencia de energia es equivalente a la energia térmica
absorbida y disipada durante el ensayo calorimétrico. Como consecuencia, se obtienen
maximos 0 minimos para los diferentes cambios fisicos y quimicos, cuya area es
proporcional al cambio entalpico asociado a la transicion correspondiente. Los valores
determinados a partir de esta caracterizacion son la temperatura de cristalizacion (T¢) y
de fusion (Tr), la entalpia de fusion (AHf) y de cristalizacion (AHc) que deben
normalizarse por el peso de la muestra. Mediante la observacion de la diferencia en el
flujo de calor entre la muestra y la referencia, se determina la temperatura a la cual ocurre
la transicion de fase y la cantidad de energia absorbida o liberada durante la misma [Quinn
y Hatakeyama, 1994]. La cristalinidad (X%) se evalta usando como referencia el calor
de fusion del material 100% cristalino (AH%"). El valor utilizado en el caso del PP fue
207.1 J/g.

AH
X, (%) = AH;;O -100 Ec. Al.2

Generalmente en un analisis calorimétrico de rutina se registran tres barridos. En
el primer barrido se efectGa un calentamiento para borrar la historia térmica previa del
material. Después de la fusidn, se procede al enfriamiento de la muestra para producir la
cristalizacion del fundido. Posteriormente, se realiza un segundo calentamiento para

verificar la fusion de la muestra cristalizada y la reproducibilidad de las fusiones
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observadas. Esta técnica permite evaluar el comportamiento de materiales termoplasticos,
tales como su identificacion y composicion en el caso de mezclas, el porcentaje de

cristalinidad y su capacidad calorifica, entre otros.

Equipo y condiciones usadas: se utilizd un calorimetro DSC Discovery de TA

Instruments.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Fundamento: a partir de esta técnica se detectan los cambios de masa que tienen lugar
en una muestra sometida a un determinado tratamiento térmico. Los experimentos pueden
realizarse midiendo el cambio de masa de la muestra al variar la temperatura a una
velocidad constante, o bien, variando el tiempo y manteniendo constante la temperatura.
El analisis resultante se denomina dindmico o isotérmico, respectivamente. El
termograma obtenido permite evaluar los cambios de masa que se producen a diferentes
temperaturas, indicando las transformaciones que tienen lugar. El analisis de TGA

representa una forma facil y rapida de la estabilidad térmica de los materiales.

Equipo y condiciones usadas: las curvas termogravimétricas se registraron en una
termobalanza Discovery TGA de TA Instruments y los resultados fueron procesados
mediante el software propio del equipo, TRIOS. Se oper6 en régimen dinamico a
10 °C/min, bajo atmosfera inerte de N2 y desde temperatura ambiente a 800 °C.

Propiedades Mecanicas: Ensayos de traccion

Fundamento: los ensayos de traccion permiten evaluar la capacidad del material para
soportar cargas y deformarse cuando se lo somete a una tension. La geometria de la
muestra, temperatura y velocidad de deformacion son factores que deben controlarse para
obtener resultados reproducibles. La parte inicial de la curva tensién-deformacion
corresponde a la deformacidn elastica del material y siguiendo la ley de Hooke, hasta
alcanzar el limite de proporcionalidad. La pendiente en este tramo corresponde al médulo
de Young o modulo eléstico. A partir de este punto, comienza una zona de transicion
entre el comportamiento elastico y plastico del material. Cuando se supera el limite
elastico, se observa un maximo que corresponde al valor de la tensién que puede soportar

un material sin sufrir una deformacion permanente, denominado punto de fluencia. A
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partir de este punto, el material sufre deformacion plastica permanente, es decir, si se
suprime la carga, el material no recupera sus dimensiones originales. En la zona pléstica,
la muestra sufre grandes deformaciones incluso sin grandes aumentos de la carga, y de
hecho puede ocurrir que la deformacion aumente aun cuando la carga o tension disminuye,
es lo que se denomina estriccion o cedencia y que consiste en la formacion de un cuello
o reduccién local de la seccion transversal de la muestra. En algunos casos la curva vuelve
a ser ascendente hasta llegar a la fractura final. Este aumento de tension tras el
estiramiento es conocido como endurecimiento por deformacion. La deformacion plastica

continla hasta la fractura o rotura del material.

Equipo y condiciones usadas: los ensayos de traccion se realizaron en una maquina de
ensayos mecanicos universal INSTRON, a temperatura ambiente bajo norma ASTM
D882. Se realizaron 10 ensayos por cada muestra; los datos se adquirieron y fueron
procesados de forma automatica por el programa BlueHill, que registra los valores de
tension-deformacion y realiza el célculo de las propiedades. Las propiedades mecénicas
determinadas fueron el Mddulo de Young (E), M6dulo secante al 2% (E2%), Tension de

fluencia (oy), Resistencia mecénica (o,), Elongacion porcentual a la rotura (g %).

Medidas de Coeficiente de Friccion (COF)

Fundamento: este método de ensayo involucra la determinacion de los coeficientes de
friccion estatico y dindmico de una pelicula, cuando ésta se desliza sobre si misma u en
otras condiciones de ensayo especificas. El coeficiente de friccién (COF) esta relacionado
con las propiedades de deslizamiento de las peliculas. El coeficiente de friccion estatico
relaciona la fuerza necesaria para que un bloque empiece a deslizarse y la fuerza normal,
mientras que el dindmico vincula la fuerza de rozamiento que actda sobre un bloque que
se desliza con la fuerza normal al mismo. El valor del coeficiente de friccion es
caracteristico de cada par de materiales en contacto; no es una propiedad intrinseca de un
material. Depende ademas de muchos factores como la temperatura, el acabado de las
superficies, la velocidad relativa entre las superficies, etc. La naturaleza de este tipo de
fuerza esta ligada a las interacciones de las particulas microscopicas de las dos superficies

implicadas.

Equipo y condiciones usadas: las medidas de coeficiente de friccion se realizaron segun
norma ASTM D1894 en una maquina de ensayos mecanicos universal INSTRON,
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acoplando un dispositivo especifico para tal fin. Se realizaron 10 ensayos por cada

muestra y con los datos
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Evaluacion Sensorial

Resumen

En este Anexo se presenta el instructivo para evaluadores y la grilla entregada a cada
miembro del panel para llevar a cabo la evaluacion sensorial






ANEXO I

Planilla de evaluacion

Complete la planilla a medida que va llevando a cabo la cata. Por favor, responda
a conciencia en cada casillero. En caso de no poder hacerlo, puede optar por NS/NC (No
sabe/No contesta).

¢ Percibe . , ¢;Posee entrenamiento en
. Intensidad ¢Reconoce . . .
Muestra | algun olor? Baia/Media/Alta el olor? evaluacion sensorial? Observaciones
SI/NO J ' SI/INO
Sexo:
Edad:

Nota: Para el reconocimiento de aromas, elija entre las siguientes posibilidades.

- Limodn - Menta

- Citronella - Lavanda

- Jazmin - Mostaza

- Mel6n - Insecticida
- Cera para pisos - Sandia

- Perejil - Rosas

- Repelente - Orégano

- Limpiadores de muebles
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Instructivo para evaluadores

Para poder llevar a cabo un ensayo representativo y objetivo, es fundamental que
usted (Evaluador) respete una serie de instrucciones, las cuales garantizaran el buen

desarrollo de la experiencia.

1. No ingerir café u algun alimento/bebida fuerte antes de la evaluacion, ya
que esto puede influenciar su percepcion.

2. No tocar las muestras. Las mismas se encontraran colocadas de manera
arbitraria sobre un panel de forma accesible para que usted pueda llevar a cabo su
evaluacion.

3. Para poder realizar una evaluacién mas precisa, es necesario que luego de
testear cada muestra, huela café.

4. Complete la planilla de evaluacién a conciencia. En caso de que no se
sienta en condiciones de responder complete con NS/NC (No sabe/No contesta).
Tenga en cuenta que sus respuestas formaran parte de un andlisis estadistico a
cerca de las muestras en cuestion.

5. No intercambie opiniones con otros evaluares, ni antes ni después de

realizada su evaluacion.

Evaluacion Sensorial
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