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RESUMEN

Actualmente el uso de polimeros derivados de petréleo tiene una gran demanda para infinidad
de aplicaciones como por ejemplo el empaque de alimentos. Sin embargo, estos han venido
generando un gran problema ambiental el cual es la acumulacion de residuos soélidos en el
ambiente los cuales, tardan mucho en degradarse. Es por esto que en los ultimos afios se ha
puesto gran interés en la investigacion de nuevos materiales biodegradables. En el presente
trabajo se estudiaron los efectos del intemperismo natural (fotodegradacion) en biocompuesto a
base de &cido polilactico y quitosano con la finalidad conocer y monitorear los cambios que
presentan estos materiales al estar expuestos al ambiente durante un periodo de tiempo. Estos
cambios se analizaron utilizando varias técnicas analiticas como son: ensayo de propiedades
mecanicas, analisis de color y superficie, espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier, andlisis termogravimétrico, calorimetria diferencial de barrido y microscopia electrénica
de barrido. Al estar expuestos los materiales presentan disminucion en sus propiedades
mecanicas, ademas de cambios en el color, propiedades térmicas y fracturas en su morfologia.
Sin embargo, las muestras que presentan quitosano presentaron mayores cambios en estos
pardmetros. El andlisis térmico mostro diferencias en sus parametros térmicos al aumentar el
tiempo de exposicion, aunque la adicibn de quitosano parece no afectar las propiedades
térmicas del PLA.
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INTRODUCCION

El rapido progreso de la industria de los plasticos y la alta produccién de materiales a base de
polimeros conduce a un gran problema que es la acumulacién de residuos, los cuales pueden
durar cientos de afios en el ambiente (Kaczmarek y col., 2007). Una alternativa prometedora
para resolver el problema, es el desarrollo de polimeros que sean degradados por el ambiente
en un tiempo corto (Rodriguez y col., 2014).

Recientemente, se han llevado a cabo extensos estudios para la obtencién de polimeros
sintéticos y naturales los cuales nos pueden conducir a nuevos materiales biodegradables, que
pueden utilizarse en distintas aplicaciones desde la industria textil, alimentaria, automotriz, entre

otras (Kaczmarek y col., 2007).

Los polimeros de origen natural se conocen como biopolimeros. El acido polilactico
(PLA) es el biopolimero de origen natural mas producido a nivel mundial, sus propiedades de
biodegradabilidad en condiciones de composta y caracteristicas fisicas lo hacen un candidato
ideal, como posible sustituto del tereftalato de polietileno (PET) que se obtiene de un derivado
del petréleo. Sin embargo, una de sus limitantes del PLA, es su elevado costo de produccion,
por lo que se usa en combinacién con otros polimeros (Mukherjee y col., 2011).

Por otra parte, el quitosano es un producto de la desacetilaciéon parcial de la quitina que
proviene del exoesqueleto de crustaceos. Sobresale entre sus propiedades, la resistencia
antimicrobiana y la termoestabilidad, asi como capacidad para formar peliculas o bien de
incorporarse como carga activa en materiales compuestos. Sin duda, la combinacion de ambos
materiales (acido polilactico y quitosano) para producir un biocompuesto,son ideales para un
envase para alimentos, pero la incompatibilidad de ambos es un impedimento importante a
considerar. Es por ello, que el uso de agentes compatibilizantes es una alternativa que permite
mejorar y promover la adhesién entre ambos materiales, y por lo tanto mejorar las propiedades

mecénicas del biocompuesto (Burrola, 2014).

Los materiales plasticos son susceptibles de experimentar la degradacion, la cual se
entiende como todo tipo de transformaciones que afectan a su composicion original y
repercuten en sus propiedades. En los polimeros, estas transformaciones pueden ser tanto
fisicas, biolégicas y quimicas. En esta Ultima, el polimero experimenta cambios en su
composicion quimica, esto a su vez, puede provocar variaciones en sus propiedades fisicas

como son el color, resistencia, flexibilidad entre otras (San Andrés y col., 2010).
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La degradacion de los plasticos se puede presentar en condiciones de intemperismo
natural y el envejecimiento acelerado, para ello se utiliza como pruebas estandar que permiten
conocer la durabilidad de los materiales poliméricos. El envejecimiento acelerado, se lleva a
cabo en condiciones de laboratorio, donde la muestra es expuesta a radiacion ultravioleta (UV),
humedad, temperatura provenientes de fuentes artificiales (Baukh y col., 2013).

La degradacion ambiental o intemperismo natural de los polimeros se lleva a cabo por el
efecto de la radiacion solar, viento, humedad, temperatura, seres vivos, entre otros; los cuales
promueven la desintegracién del material hasta su pérdida de funcionalizacion y estructura
quimica. Una gran variedad de polimeros sintéticos absorben la radiacion ultravioleta (UV) del
sol, lo que lleva a reacciones fotooxidativas. A este proceso de degradacion por efecto de la luz
se le conoce como fotodegradacion y es el mas habitual en polimeros expuestos a la
intemperie. Los biopolimeros también absorben radiacién solar lo que conlleva a reacciones
fotooxidativas antes sefialadas, que da como resultado la degradacion del material (Rodriguez y
col., 2014).

El intemperismo natural incluye diversas escalas de tiempo: lluvia, condensacion y ciclos
de dia/noche los cuales introducen una escala tipica de horas y dias, mientras que las
variaciones de humedad debido a los cambios de estaciones tienen escalas en el orden de
meses. En contraste, las pruebas de envejecimiento acelerado reducen significativamente las
escalas tipicas de tiempo, las cuales son en el orden de horas y donde los ciclos de luz, calor,

humedad y condensacién son periddicos (repetitivos) (Baukh y col., 2013).
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OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar el efecto de la fotodegradacion en biocompuestos basados de acido polilactico y

quitosano sobre sus propiedades fisicas y quimicas.

Objetivos Especificos

1. Exponer los biocompuestos a condiciones de intemperismo natural por diferentes
periodos, asi como el monitoreo de las variables ambientales (temperatura, humedad e

irradiacién solar).

2. Evaluar periédicamente las propiedades mecdnicas, térmicas, Opticas, estructurales y
morfolégicas de los biocompuestos.

3. Proponer el mecanismo de fotodegradacién de los biocompuestos por exposicion a la

intemperie.
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ANTECEDENTES

Polimeros

Los polimeros son macromoléculas, cuyos pesos moleculares van desde 10 000 hasta 1 000
000 g/mol y abarcan materiales diversos como los plasticos, el hule o caucho y las resinas
termofijas. Los polimeros pueden sintetizarse por medio de reacciones de polimerizacion, donde
las unidades mas pequefias de estas moléculas, conocidas como mondmeros, se unen para dar
origen a la macromolécula. Los polimeros se utilizan en un sin nimero de aplicaciones, que van
desde juguetes, llantas, aparatos domeésticos, empaques, decoracion, recubrimientos, entre
otras (Askeland, 1998). La gran mayoria de los polimeros son organicos y se basan en carbono,
sin embargo también los hay inorganicos como las siliconas basadas en una red de Si-O. Los
plasticos son compuestos originados principalmente por polimeros sintéticos o naturales, que
contienen uno o mas aditivos, para mejorar alguna o algunas de sus propiedades (Burrola,
2014). En la Figura 1 se muestra el monémero de polipropileno (PP), que es uno de los

polimeros sintéticos mas utilizados.

n

Figura 1. Unidad repetitiva o mondmero del polipropileno (PP) (Eubeler
y col., 2010).

Polimeros sintéticos

Los polimeros sintéticos, se elaboran a partir de derivados del petréleo ya sea en industrias o
laboratorios mediante procesos de polimerizacion los que les confiere un alto peso molecular y
caracteristicas hidrofdbicas, las cuales le proporcionan una resistencia a la degradacion a estos

materiales. Sus propiedades quimicas, fisicas, mecanicas y Opticas les permiten utilizarse en un
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gran campo de aplicaciones como la industria automotriz, empaquetamiento alimenticio,

aplicaciones en medicina, electronica, entre otros (lovino y col., 2007).

La gran demanda y por lo tanto, la alta produccién de materiales a base de polimeros
sintéticos nos conduce a un gran problema: la acumulacién de residuos sélidos, los cuales
pueden permanecer cientos de afios en el ambiente (Kaczmarek y col., 2007). De acuerdo con
la literatura, cada afio se producen alrededor de 140 000 000 de toneladas de polimeros
sintéticos a nivel mundial. En los Estados Unidos de América se estima que el 20% de los
contaminantes solidos corresponden a polimeros sintéticos; situaciones similares se observan

en Alemania y Australia (Katarzyna y Lewandowicz., 2009), y por su puesto en México.

En Hermosillo, Sonora, México, los residuos solidos a base de polimeros representan el
12.46% del total de la basura, es decir, diariamente se desechan mas de 62.3 toneladas de
plastico (Romo, 2012). Es por lo anterior, que en los ultimos afios se ha venido desarrollando
una prometedora solucién a este problema, la cual es el desarrollo de nuevos materiales
amigables con el ambiente, de bajo costo y con caracteristicas similares a los polimeros
sintéticos, capaces de degradarse en condiciones de composta o bien por condiciones
ambientales como lo son la radiacion ultravioleta (UV), humedad, temperatura y viento
(Rodriguez y col., 2014).

Clasificacion de Polimeros Sintéticos

Una clasificacion general de los polimeros sintéticos es la siguiente (Askeland, 1998):

e Termoplasticos: compuestos por largas cadenas conformadas por mondémeros, y se
comportan de una manera plastica. Al aplicar temperaturas altas, estos polimeros se
ablandan y presentan una consistencia viscosa. Son facilmente reciclables.

e Termoestables: estos estan compuestos por largas cadenas entrecruzadas para formar
estructuras tridimensionales. Por lo general, presentan mayor resistencia, aunque mayor
fragilidad que los termoplésticos.

e Elastbmeros: presentan una estructura intermedia, en la cual se presentan una ligera
formacion de enlaces cruzados entre cadenas. Los elastomeros pueden deformarse

elasticamente sin cambiar su forma permanente.
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Biopolimeros

Los biopolimeros, son moléculas sintetizadas por procesos biolégicos o quimicos a partir de
mondmeros naturales. Entre los mas importantes destacan: celulosa, almidén, quitosano, asi
como las proteinas, el caucho y aquellos polimeros de fuentes naturales como el PLA, entre
otros. Si bien, la mayoria de los biopolimeros se han utilizado desde la antigliedad, desde la
seda para vestimenta, el papel inventado en la antigua China, o el caucho natural durante la
Segunda Guerra Mundial; la gran demanda de este Ultimo, motivé la utilizacibn de caucho
sintético (Burrola, 2014).

Los polimeros biodegradables han venido surgiendo como una alternativa para sustituir
a los polimeros sintéticos, ya que, en su estructura quimica contienen atomos de oxigeno, los
cuales los hacen susceptibles a la hidrolisis enzimética y propensos al reciclaje natural por

procesos bioldgico (Sadiy col., 2010).

Estos materiales son una potencial fuente de carbono y energia para muchos
microorganismos como bacterias y hongos. Estos microorganismos llevan a cabo dos procesos

diferentes de accion en los biopolimeros:

1. Accion directa: el plastico es deteriorado y sirve como fuente de nutrientes para el
crecimiento de microorganismos.
2. Accion indirecta: algunos productos del metabolismo de microorganismos influyen en el

deterioro del material.

El resultado final de ambos procesos es la pérdida integral de la estructura del material,
lo que lleva a una disminucién del peso molecular y esta caracteristica es esencial para
considerar al material biodegradable (Mohan y Srivastava, 2011). Es por ello, que en afios
recientes se ha puesto gran interés en la sintesis, propiedades y aplicaciones de los
biopolimeros (Kaczmarek y col., 2007). Sin embargo, el mayor reto de estas investigaciones es
la optimizaciéon de sus propiedades quimicas, fisicas, mecénicas, y que estas sean tan buenas

como su biodegradacion (Katarzyna y Lewandowicz, 2009).
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Clasificacién de Biopolimeros

De acuerdo a su fuente los biopolimeros se pueden clasificar en:

e Polimeros obtenidos a partir de la biomasa, como el almidén.

e Polimeros obtenidos a partir de mondémeros bio-derivados, como el PLA.

e Polimeros obtenidos por la accibn de microorganismos, como los poli-
(hidroxialcanoatos) (PHA) (Valero y col., 2013).

Esta clasificacion ademas de considerar la fuente de los biopolimeros, contempla el volumen de

produccién de estas fuentes.

Polimeros Biodegradables

Los polimeros biodegradables, provienen de recursos renovables, y su biodegradacion
dependerd mucho de su estructura quimica. Al finalizar su vida atil, los polimeros
biodegradables pueden integrarse directamente al suelo, donde las bacterias pueden
transformarlos en diéxido de carbono, metano, agua y biomasa. Es por su degradacion rapida y
el hecho de ser amigables con el ambiente, lo que ha puesto gran interés en ellos, buscando la
manera de optimizar sus propiedades quimicas, fisicas, mecanicas y O6pticas, para de esta

manera poder sustituir los polimeros sintéticos (Mostafa y col., 2010).

Mezcla de Polimeros

La mezcla de polimeros sintéticos y naturales es una forma practica y simple de producir
nuevos materiales con buenas propiedades. Las peliculas formadas de dos o mas polimeros,
por lo general poseen propiedades fisicas y mecanicas diferentes de cada uno de sus
componentes iniciales, que ademas, pueden contribuir a la reduccion de dafios ambientales
causados por residuos sélidos a base de polimeros sintéticos (Quiroz y col., 2014). Sin
embargo, uno de los grandes problemas al momento de crear estas mezclas poliméricas, es la
inmiscibilidad entre los componentes, por lo cual se recurre al uso de aditivos, como

plastificantes, compatibilizantes e iniciadores, lo cual facilita este proceso (Burrola, 2014).
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Rodriguez y col. (2014) utilizaron anhidrido maleico (MA) como compatibilizante entre el
polietileno y el quitosano, observaron que las mezclas de estos materiales fueron posibles,
ademas incorporaron glicerol (Gly) como plastificante debido a que no es toxico y tiene buena
estabilidad térmica.

Polimeros naturales como coldgeno, quitosano, celulosa, entre otros, asi como
bioplasticos como el PLA, son de los mas estudiados como posibles materiales para envases,
debido a su biocompatibilidad, propiedades, biodegradabilidad, baja toxicidad, entre otras
caracteristicas (Martinez y col., 2014).

Aditivos
Los aditivos son sustancias o compuestos utilizados para la obtencion de propiedades

deseadas en una mezcla polimérica (Burrola, 2014).Algunos aditivos pueden actuar como
compatibilizantes, plastificantes, e incluso como iniciadores durante el procesamiento de los

polimeros. A continuacién se describen con mas detalle estas funciones:

Compatibilizantes. Por lo general, los polimeros son inmiscibles entre si, por lo cual
para la preparacion de mezclas se utilizan agentes compatibilizantes, los cuales tienen la
funcion de facilitar la union de dos o mas polimeros mejorando la adhesion interfacial y la
dispersion de fases (Gonzélez y col.,, 2009). Los agentes compatibilizantes se clasifican en
reactivos y no reactivos. Los primeros forman enlaces quimicos con al menos un grupo
funcional de los polimeros presentes en la mezcla, y los agentes no reactivos son por lo general
copolimeros miscibles en la mezcla (Burrola, 2014). Se ha reportado el uso de anhidrido
maleico como compatibilizante reactivo, debido a que es una molécula altamente reactiva con el
acido polilactico (PLA), los radicales libres del anhidrido maleico son inducidos por un iniciador y
estos pueden reaccionar con los grupos hidroxilo, formando enlaces ésteres (Zhang y Sun,
2004).
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Plastificantes. La funcion principal de los plastificantes es mejorar la flexibilidad y la
procesabilidad de los polimeros disminuyendo su temperatura de transicién vitrea. Los
plastificantes son resinas o liquidos de bajo peso molecular, las cuales forman enlaces
secundarios (puentes de hidrégeno y fuerzas de van der Waals) con las macromoléculas del
polimero (Cérdoba y Medina, 2009).

Iniciadores. Los iniciadores se definen como agentes quimicos cuya funcién es
proporcionar una fuente de radicales libres. Estos generan reacciones de adicion de
mondmeros, lo que da como resultado las macromoléculas (polimeros), un ejemplo de estos es
el peréxido de dicumilo (DCP) (Huangycol., 2012). EI DCP es un sdlido, cristalino de una
coloracién blanca, estable a bajas temperaturas, se descompone rapidamente a la exposicion
de altas temperaturas, luz, exposicion al fuego y es capaz de llevar reacciones violentas cuando
se le expone con sustancias incompatibles (Wu y col., 2006). En la Figura 2 se muestran las

estructuras quimicas de los aditivos utilizados en las peliculas estudiadas.

. CH,OH
(A) Ovo B) Hw—{—=0OH
CH,OH

©

Figura 2. Estructuras quimicas de: Anhidrido maleico (A), glicerol (B) y
peréxido de dicumilo (C) (Burrola, 2014).

Acido Polilactico

El acido polilactico (PLA) es un polimero termoplastico producido a partir de la polimerizacion

del acido lactico preveniente de recursos renovables como almidon, maiz, trigo o papas. Por
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medio de fermentacién de microorganismos se obtiene acido lactico, donde este monémero
mediante una reaccién de polimerizacion, la cual se describe mas adelante, se obtienen las
macromoléculas del PLA. ElI PLA puede procesarse mediante diferentes técnicas (extrusion,
inyeccion, termocompresion entre otros) para producir peliculas, al igual que las poliolefinas, a
diferencia que este es biodegradable, no téxico y con propiedades mecénicas comparables con
los polimeros comerciales, como por ejemplo tereftalato de polietilieno (PET). Incluso se
considera que puede remplazar a muchos materiales derivados de petroleo utilizados en la
industria textil (Lee y col., 2014). Sin embargo, su estabilidad térmica no es lo suficientemente
alta como para utilizarse como alternativa en aplicaciones de los polimeros comerciales (Leja y

Lewandowicz, 2009). En la Figura 3 se muestra la estructura quimica del PLA.

CHy

Figura 3. Estructura quimica del PLA (Eubeler y col, 2010).

Sintesis

Existen dos formas de obtener PLA a partir de su monémero, el acido lactico: la primera implica
la policondensacioén directa en polimeros de alto peso molecular, manipulando el equilibrio entre
acido lactico, agua y éacido polilactico en un solvente organico. El segundo es un proceso
continuo utilizando polimerizacion por apertura de anillo del lactido. La condensacion del acido
lactico acuoso produce un prepolimero de bajo peso molecular. Este prepolimero se
depolimeriza mediante el incremento de la temperatura, reduciendo la presion y utilizando
catalizadores. Se purifica por destilacion al vacio y por ultimo, el polimero de alto peso
molecular se produce por polimerizacién catalitica mediante la apertura del anillo del lactido

(Mehta y col., 2005). En la Figura 4 se muestra la sintesis del PLA por sus dos vias.
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Figura 4. Sintesis de PLA (Metha y col., 2005).

Ventajas y Desventajas

El PLA es uno de los biopolimeros mas versatiles en la actualidad, obtenido de recursos
naturales como lo son el maiz, la papa, actualmente se encuentra disponible en el mercado con
una produccion de mas de 140,000 ton/afio (Mukherjee y Kao., 2011). Sus propiedades
mecanicas son similares a los polimeros sintéticos, como el poliestireno. Sin embargo, sus
aplicaciones estan limitadas debido a su alto costo y a que es un material termosensible, lo cual

lo limita en numerosas aplicaciones (Wang y col., 2013).

Degradacion

El PLA, es uno de los biopolimeros totalmente degradables por diferentes vias, como
fotodegradacion, biodegradacién por microorganismos, hidrélisis, ademas de no producir ningtin

compuesto téxico o perjudicial al medio ambiente (Tokoro y col., 2007).

Shasteen y BinChoy (2011) reportan una caracteristica del PLA, la cual es la
degradacion autocatalitica. Esta se lleva a cabo por escision de enlaces éster, produciendo
grupos hidroxilo y carbonilos terminales. Los grupos carbonilo actian como catalizadores para
reacciones de hidrdlisis durante su degradacién. Como los grupos carbonilos se encuentran en

toda su estructura, la naturaleza autocatalitica del PLA resulta en una degradacion mas rapida
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del material. Esta caracteristica permite la degradacion de adentro hacia fuera, formando
estructuras huecas y porosas antes de su bioabsorcién completa por suelos o microorganismos.

En la Figura 5 se presenta el ciclo de vida del PLA.

0 .
Ho\')kOH —_— Y‘ko H
CHg CHQ n
Acido lactico Oligomero de acido lactico
Degradacion 1 oo
T g Sintesis
0
® RS O
1 s SN O ¢
CHy |, 0% ™07 "CHy
PLA Lactido

Figura 5. Ciclo de vida o vias de biodegradacién del PLA (Metha y col.,
2005).

Aplicaciones

Unas de las principales aplicaciones del PLA es en el &mbito médico, como material de sutura y
dispositivos de fijacion de huesos, asi también como sistema de liberacion controlada de
farmacos. Otra aplicacion también es el desarrollo de andamios, prétesis, material

biocompuesto y en ingenieria de tejidos y como material para envases (Beslikas y col., 2011).

Quitosano

Quitosano es un biopolimero obtenido por reacciones de desacetilacion quimica o enzimatica

de la quitina, un polimero natural presente en el exoesqueleto de insectos, crustaceos y la
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parece celular de algunos hongos. Quimicamente, la quitina es un biopolimero lineal formado
por unidades N-acetilglucosamina. Posee un caracter cationico por la protonacion del grupo
amino en condiciones &cidas, que lo hace un compuesto biodegradable, no téxico, y con
propiedades antimicrobianas. Su mecanismo de accion puede explicarse por su naturaleza
cationica y su bajo peso molecular, mediantes los cuales puede penetrar e interactuar
electroestaticamente con fosfolipidos y proteinas en la membrana plasmatica de hongos y
bacterias. Una vez dentro de la célula, el quitosano puede interactuar con el DNA e inhibir la
transcripcibn a RNA mensajero ademas de la sintesis de proteinas, lo que lleva a la muerte
celular (Cota y col., 2013).

El quitosano y sus derivados poseen propiedades como la biocompatibilidad,
biodegradabilidad y capacidad de formar peliculas lo cual lo hace rentable para muchas
aplicaciones en el campo de la biomedicina, agricultura proteccibn ambiental y biotecnologia
(Tatarinov y col., 2010). Muraleedharan y col en 2014, reportan que tanto la quitina como su
derivado, el quitosano, tienen un inmenso potencial para la purificacion de agua y aguas
residuales. Ademas, reportan que tiene un gran potencial para la absorciébn de metales

pesados, esto debido a su alto contenido de nitrégeno y porosidad.
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.0 0 NH ./~
HO N
HO
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CHyOH o Wy CHOH
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Ho . Quitosano
HO 0
NH 0
‘ CHoOH
co CHyOH
CHy "0 0 NHps™ .
HO N
o N HO 0
urtina 100 % grupos NH 0
acetilo 2 L
Quitano

Figura 6. Relacion estructural entre quitina, quitosano y quitano (Larez,
2006).
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Produccion

La quitina y el quitosano estan quimicamente emparentados, ya que de a partir de la quitina,
mediante reacciones de desacetilacion quimica o enzimética, se obtiene quitosano. Cuando se
elimina al menos un 50% de sus grupos acetilo se convierte en quitosano. Cuando se consigue
un 100% en el grado de desacetilacion se le conoce como quitano. Los procesos para obtener
quitina y quitosano, no suelen ser muy complicados, sin embargo el tratamiento con élcalis
concentrados y temperaturas altas los convierten en procesos riesgosos tanto para las

personas encargadas de llevar a cabo dichas reacciones, asi como al ambiente (Larez, 2006).

Formas de Degradacién

El comportamiento de degradacién de los polimeros y materiales compuestos juegan un papel
crucial en la eleccién de los materiales para muchas aplicaciones. Existen muchos factores
intrinsecos y extrinsecos que estdn intimamente relacionados con la degradacion de los
materiales. Entre los factores intrinsecos estan su estructura quimica, cristalinidad, su peso
molecular, temperatura, pH. Por otro lado, los factores extrinsecos mas importantes son la
exposicion a la luz, temperatura, humedad, asi como ataque por microorganismos y organismos

mas complejos como lo son algunos insectos y mamiferos como ratas (Felfe y col., 2015).

Bussiere y col. (2014) reportan que todos los polimeros son susceptibles a degradacion
y definen a esta, como el resultado de varias reacciones provocadas por las tensiones del
entorno natural de los materiales. Estas reacciones son capaces de modificar la estructura
guimica de los polimeros, causando la pérdida de propiedades funcionales de manera

irreversible.

Muchos polimeros pueden durar més de tres afios en degradarse como es el caso del
acido polilactico y conocer los factores que afectan su degradacion resulta bastante Util, de esa
manera el disefio de los nuevos materiales puede encaminarse a una degradacion mas facil y

en menos tiempo (Felfel y col., 2015).
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Biodegradacion

Leja y Lewandowicz (2009) definen biodegradacién como la degradacion quimica de un material
provocado por la accion de microorganismos como algunas bacterias, hongos y algas. Algunos
microorganismos de importancia en el proceso de biodegradacion son especies de
Pseudomonas, Klebsiella, Mycobacterium, Nocardia, Actinomycetes por mencionar algunas, de

igual forma este proceso puede dividirse en dos tipos:

¢ Biodegradacion aerobia: polimero + O2->CO; + H20 + biomasa + residuos

¢ Biodegradacion anaerobia: polimero - CH, + H>O + biomasa + residuos

Si el oxigeno esta presente en el proceso se tiene una biodegradacion aerobia, por lo
contrario, si estd ausente se tiene una biodegradacién anaerobia. Dentro de la biodegradacion
existe un proceso conocido como mineralizacién, este consiste en la conversién de polimeros
biodegradables o biomasa en: agua, gas, minerales, sales y residuos. Este proceso se dice que
estd completo cuando todo el material biodegradable o biomasa es consumido, y el carbono se

transforma en diéxido de carbono (Leja y Lewandowicz., 2009).

Los factores que afectan la biodegradacién de los polimeros se dividen en dos: la
primera esta relacionada con las propiedades fisicas de los polimeros, como su estructura
molecular y conformacion, peso molecular y cristalinidad. La segunda son los efectos
ambientales como temperatura, humedad relativa, pH y el tipo de microorganismo que actlie
sobre los materiales. Estudios de biodegradacion del PLA reportan la degradacion enzimatica
por medio de proteasa K, una proteasa sintetizada por Tritirachiumalbum, y esta actla

dependiendo de factores como peso molecular, pH o temperatura (Lee y col., 2014).

Termodegradacion

Las reacciones de termodescomposicion o degradacion térmica se pueden producir en
ausencia de oxigeno, reaccién conocida como pirélisis 0 en presencia de este, y para que
ocurra es necesario alcanzar temperaturas elevadas, como son los casos del PP a 415°C, PET
a 390°C y PS a 375°C. Sin embargo, hay otros polimeros muy sensibles a la degradacién
térmica, como por ejemplo el cloruro de polivinilo (PVC), que experimenta termodescomposicion

a temperaturas cercanas a 200°C. Estas reacciones pueden ocurrir de dos formas, al azar o en
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cadena. La primera, como lo indica su nombre, la fragmentacion es al azar y a lo largo de la
cadena, mientras que la segunda se produce una liberacién sucesiva de monémeros. Estas
reacciones pueden llevarse a cabo por separado o al mismo tiempo (San Andrés y col., 2010).
En la Figura 7 se muestra la reaccion de termodegradacion de poliestireno.

vCHy— CH— CH,— CH— CH,— CH— CH;— CH—CH,~ Calor
l \ Ruptura al azar

Figura 7. Reaccién de termodescomposicion al azar de poliestireno (PS)
(San Andrés y col., 2010).

Oxidacion

El oxigeno en combinacién con diferentes agentes puede provocar cambios quimicos en la
estructura del material. Por ejemplo, al combinarse con temperatura se lleva a cabo una
reacciéon de termo-oxidaciéon, al igual que la combinacion con la luz, una reaccién de foto
oxidacioén. El proceso de oxidacion de los polimeros consta de tres etapas: la primera etapa o
iniciacion se desencadena por una fuente de energia. Seguida por la etapa de propagacion,
donde se formarén radicales libres y llevaran a cabo procesos de oxidacion, que dardn como
resultado la formacion de peroxidos e hidroperéxidos, los cuales son moléculas inestables. Por
altimo, tiene lugar la etapa de terminacion donde estas especies mencionadas reaccionan entre
si para dar productos estables. (Kuzima y Mikhailov, 2010). En la Figura 8 se muestra la

reaccion de fotooxidacion del 6xidode polietileno.
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Figura 8. Reaccion de fotooxidacion del oxido de polietileno (PEO)

(Kaczmarek y col, 2007).

Hidrdlisis

La hidrdlisis, es uno de los procesos degradativos para algunos polimeros, en la cual se tiene
un medio humedo de degradacion. Esto conduce a la despolimerizacion total del polimero por

medio del agua, en presencia de acidos o bases, incluso pude verse como el proceso contrario

a la policondensacion.

consecuencia del contacto del material con un medio acuoso. La penetracién del agua dentro

de la matriz provoca la hidrataciéon de las moléculas, ruptura de

intermoleculares, el hinchamiento y finalmente la hidrélisis de los enlaces inestables (Figueira,

La degradacion hidrolitica de un polimero se produce como

puentes de hidrogeno

2008). En la Figura 9 se muestra la via de hidrdlisis y ruptura de enlaces éster del PLA.
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Figura 9. Reaccidn de hidrdlisis y ruptura de enlaces éster del PLA (Kale
y col., 2006).

Fotodegradacion

La degradacion fotooxidativa se define como el proceso de degradaciéon de un material por
accion de la luz visible, el cual se considera como el mecanismo de degradacion mas

importante de los polimeros al estar expuestos en la naturaleza (Rodriguez y col., 2014).

Cuando un poliéster biodegradable se expone a las condiciones ambientales, el
ambiente interactlla negativamente con estos materiales, siendo capaz de acortar su tiempo de
vida util. A este proceso se le conoce como intemperismo natural, lo cual causa un desgaste
ambiental al polimero. La fotodegradacién se define como la degradaciéon de una molécula
causada por la absorcion de fotones, particularmente aquellas longitudes de onda que se
encuentran en la luz solar, como lo son el infrarrojo, luz visible y UV, sin embargo, existen otras
formas de radiacion electromagnética que pueden degradar polimeros. Este tipo de
degradacion también incluye otros cambios en las moléculas, alterandolas irreversiblemente
como pueden ser la desnaturalizacion de proteinas o la adiciébn de atomos o moléculas. La luz
induce la degradacion de los polimeros, la cual incluye cambios quimicos y fisicos causados por
estar expuestos a la radiaciéon UV o luz visible y para que este proceso se lleve a cabo, debido a

gue la energia de la luz se absorbe por el material (Yousif y Haddad, 2013).
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El hecho de que la fotodegradacion de un polimero ocurra a una longitud de onda mayor
a 300 nm, es indicador de que algun tipo de cromoéforo esta presente en estos polimeros.
Durante la fotodegradacion se llevan a cabo dos tipos de procesos: en primer lugar, reacciones
fotoquimicas primarias que debido a la absorcion de radiacion, resulta la formacion de radicales
libres. Las reacciones secundarias en donde los radicales libres formados inician un nimero de
reacciones y son independientes de la luz. La cinética de fotodegradacion en sistemas
poliméricos dependen de la permeabilidad al 6xido del material y el grado de oxidacidn decrece
con la difusién del oxigeno. En conclusion, la fotodegradacion conduce a heterogeneidades

quimicas y fisicas (Benicek y col., 2011).

Generalmente, muchos factores son los responsables de causar la fotodegradacion de

un material polimérico. Estos se dividen en dos grupos:

e Impurezas internas: las cuales pueden contener cromdéforos que se introducen en las
macromoléculas durante su proceso de polimerizacion, los cuales pueden incluir: grupos
hidroxilo, carbonilo, enlaces insaturados.

e Impurezas externas que pueden contener cromoéforos como pueden ser restos de
solventes, catalizadores, componentes de contaminacién atmosférica y smog como
hidrocarburos polinucleares como naftaleno y antraceno, algunos aditivos como
pigmentos, estabilizadores térmicos, restos de metales y 6xidos metalicos obtenidos de
los equipos y contenedores al momento de llevar a cabo los procesos de polimerizacion

como pueden ser hierro, niquel y cromo (Yousif y Haddad, 2013).

En las Figuras 10 y 11 se muestra una pelicula polimérica antes y después de

exponerse a la radiacion UV y la via de fotodegradacion del PLA, respectivamente.

Figura 10. Pelicula polimérica antes y después de estar expuesta a
radiacion UV (Yousif y Haddad, 2013).
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Figura 11. Fotodegradacion de PLA (Tsuiji, 2015).
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MATERIALES Y METODOS

Materiales

Peliculas a Base de Acido Polilactico y Quitosano

Los biocompuestos de PLA y quitosano fueron proporcionados por el Laboratorio de Polimeros
del Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales (DIPM) de la Universidad de
Sonora, los cuales se prepararon por extrusion. Este proceso se llevé a cabo por medio de un
extrusor mono husillo de la marca ATLAS modelo LME serie 13452. Las condiciones de
extrusion de los biocompuestos fueron: la velocidad del husillo de 40 rpm, las temperaturas para
la camara y del dado de salida fueron 145 °C y 155 °C, respectivamente. Se utilizé un rodillo de
recoleccién a la velocidad de 2 rpm, para mantener un espesor uniforme de las peliculas del

biocompuesto extruido. En la Tabla 1 se muestran las diferentes formulaciones preparadas por

extrusion.
Tablal. Formulaciones preparadas por extrusion.
Codigo Formulacion
PLAG Acido polilactico + glicerol
PLAGMA Acido polilactico + glicerol + anhidndo maleico
PLAGMAPR Acido polilactico+ glicerol+ anhidndo maleico + peroxido de dicumilo
PLAQ3G Acido polilactico + quitosano al 3% + glicerol

PLAQ3IGMA Acido polilactico + quitosano al 3% + glicerol + anhidrido maleico

PLAQ3IGMAFP | Acido polilactico + quitosano al 3% + glicerol + anhidndo maleico + perdxido
de dicumilo
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Codigo Formulacion

PLAQSG Acido polilactico + quitosano al 5% + glicerol

PLAQSGMA | Acido polilactico + quitosano al 5% + glicerol + anhidrndo maleico

PLAQSGMAP | Acido polilactico + quitosano al 3% + glicerol + anhidrido maleico + perdxido

de dicumilo

Métodos

Exposicion de las Muestras

Las muestras de los biocompuestos formulados fueron expuestas a la intemperie, donde
recibieron la radiacién solar, temperatura y humedad ambiental. Las muestras se colocaron
sobre un panel de uso exprofeso para el experimento. El panel se colocé en el techo del edificio
de la Coordinacion de Tecnologia de Alimentos de Origen Animal (CTAOA), del Centro de
Investigacién en Alimentacién y Desarrollo (CIAD). Las coordenadas de la ubicacion del panel
fueron 29°08°08.2’"N y 110°57°13.7"W, las muestras se expusieron por un periodo de 180 dias.
Durante todo el periodo de exposicion de las muestras en el experimento se monitorearon las
variables ambientales temperatura, humedad relativa e irradiacion solar, tanto in situ, como por
las lecturas registradas de la estacién meteorolégica norte de la Comision Nacional del Agua
(CONAGUA) de Hermosillo, Son.

Propiedades Mecéanicas

Las propiedades mecanicas de las diferentes formulaciones de los biocompuestos, tanto sin
exposicion (control) como los expuestos a la intemperie, se ensayaron a tension utilizando una
magquina universal de pruebas mecanicas United SSTM-5kN del Departamento de Investigacion en
Polimeros y Materiales de la Universidad de Sonora. Los ensayos se realizaron segun el método
ASTM D882, con una velocidad de cabezal de 1 mm/min. La forma y medida de las probetas

fueron rectangulares de 6 x 1 cm, para el calculo del esfuerzo de las muestras durante ensayo a
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tension, la fuerza aplicada se dividié entre el rea de la seccién transversal de la muestra. Esta
area se calculé del producto del ancho y el espesor de una de las muestras ensayadas. El espesor
de cada muestra se midi6 utilizando un micrémetro Digital Mitutoyo MDC-1"SB. Se determinaron
tres parametros mecanicos para el estudio: resistencia a la tension, modulo de elasticidad y
elongacion a la ruptura. Los programas de coOmputo que se utilizaron para la recoleccion de
resultados fueron: Datum 4.0 y para su interpretacion Excel 2010 de Microsoft Office y Origin 8.0
Pro de OriginLab.

Determinacion de Color

El color se determind utilizando un colorimetro MetroCal International Minolta CR300 (Japén)
calibrado con un mosaico estandar (Y=92.4, X=0.3162, y=0.3324). La escala utilizada fue CIE-
Lab y se midié el color en diez diferentes puntos para cada muestra de las diferentes
formulaciones. Los parametros medidos fueron la luminosidad (L*), asi como los parametros de
color: a* (rojo a verde) y b* (amarillo a azul). Las muestras se colocaron sobre un mosaico
blanco que sirvi6 como referencia y se tomaron cinco mediciones en diferentes puntos de cada
muestra. Estos pardmetros sirvieron para el célculo de la diferencia de color (AE) con la

siguiente ecuacion:

AE = J (AL)? + (Aa)* + (Ab)?

Donde AL* = L*-L*y, Aa*= a* - a*o, Ab* = b*-b*o

Siendo L*p, a*o y b*orepresentan los valores del parametro del color del estandar y L*, a* y b*

representan los parametros del color de la muestra.

Analisis Morfoldgico

Se realizé un andlisis morfolégico de la superficie expuesta a la intemperie de las muestras, las
cuales se recolectaron periédicamente. Este analisis se realizd en un estereoscopio AmScope
modelo MD600E del Laboratorio de Ecologia Quimica de la Coordinacion de Ciencias de los

Alimentos del CIAD. Las muestras se colocaron sobre una superficie blanca como contraste; las
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imégenes de la superficie de las muestras se registraron a dos magnificaciones (1.5X y 3X), para

cada formulacion.

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier con Reflexion Total Atenuada
(ATR-FTIR)

Para el andlisis estructural se utilizé un espectrofotémetro de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) modelo Nicolet iS5. El cual contd con un accesorio de reflexion total atenuada (ATR)
modelo iD3 con un cristal de germanio, ambos de la marca Thermo Scientific, este andlisis se
realiz6 en el Instituto Tecnoldgico de Sonora (ITSON). Los espectros se registraron en el intervalo
de 4000 a 500 cm™ con una resolucion de 4 cm™ sobre 64 escaneos, los espectros se registraron
en el modo absorbancia.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Las propiedades térmicas de las muestras control y expuestas se determinaron por medio de TGA
utilizando un equipo Pyris 1 con auto-muestreador de Perkin Elmer del Departamento de
Investigacion en Polimeros y Materiales de Universidad de Sonora. Para el analisis, se pesaron
aproximadamente 5 mg de la muestra y se realizaron corridas de 25 hasta 600°C, a una velocidad
de calentamiento de 10°C/min, bajo atmdsfera de nitrdgeno (velocidad de flujo de 20 mL/min). Con

este ensayo se determiné la temperatura de descomposicion del material.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se utiliz6 un calorimetro diferencial de barrido modelo DSC 8500 marca Perkin Elmer, para la
determinacion de las transiciones de primer y segundo orden en los termogramas obtenidos de las
muestras. Para lo cual, se prepararon capsulas de aluminio con aproximadamente 5 mg de
muestra en su interior. El intervalo de calentamiento fue desde 25 hasta 200°C con una velocidad
de calentamiento de 10°C/min, bajo atmdsfera de nitrogeno. Posteriormente, se llevd a cabo un
enfriamiento a 50°C/min, con un posterior calentamiento al mismo intervalo inicial. Los parametros

que se registraron de los termogramas han sido: la temperatura de transicion vitrea (Tg), la
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temperatura y la entalpia de cristalizacion (Tc y AHc), temperatura y la entalpia de fusion (Tm 'y
AHm) y se determind el porcentaje de cristalinidad (}) segun la ecuacion utilizada por
Battegazzore y col (2011):

AH

x= 100

o % peso relleno
AH,, (1 — "p—)
100

Donde AH=AHc es la entalpia de cristalizacién, AH°n es la entalpia de fusion de la matriz
polimérica con un 100% de cristalinidad (93 J/g para el PLA) y % peso es el porcentaje del material

de relleno, que en este caso es el quitosano (3 y 5%).

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) se registraron las micrografias de la morfologia
de la superficie de los biocompuestos expuestos, con la finalidad de identificar los cambios
ocurridos durante su exposicion a la intemperie. Para este andlisis se utilizO un microscopio
electronico de barrido en su modo ambiental (ESEM) marca Philips modelo XL30. Para
observacion de las muestras, estas se recubrieron con una ligera capa de (< 5 nm) de Au/Pd para
hacerlas conductoras y las condiciones para la observacion fueron 15 kV y dos diferentes
magnificaciones (250X y 500X). Estas observaciones se realizaron en el Laboratorio Nacional de
Nano Biomateriales (LANNBIO) del Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados
(CINVESTAV) Unidad Mérida.

Analisis Estadistico

Se utiliz6 la prueba de Tukey-Kramer para comparacion multiple de las medias en las
formulaciones. El andlisis de datos se llevd a cabo mediante un andlisis de ANOVA (P<0.05)
para establecer si existe diferencias significativas en las diferentes muestras. Es un disefio
completamente al azar con un arreglo factorial de 6x3, siendo los factores dias y composicion.

Se considerara el porcentaje de quitosano como factor de bloqueo.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

Exposicion de Muestras y Condiciones Climéaticas

Para el desarrollo de este trabajo, se colocaron un total de 180 muestras, las cuales fueron
montadas en un panel estacionario colocado sobre el techo del CTAOA en el CIAD, durante un

periodo de 180 dias. En la Figura 12 se muestra una fotografia del panel estacionario.

Figura 12. Muestras de polimero montadas sobre panel estacionario.

En relacion a las condiciones climaticas durante la prueba se puede comentar que el
noroeste de México se caracteriza por tener un clima semiarido. La temperatura tiene un
incremento a partir de abril, mostrando un pico maximo en julio-agosto, presentando lluvias en
septiembre para después mostrar una disminucion gradual en octubre, llegando a temperaturas
minimas en diciembre-enero. Los datos de irradiacion UV acumulada, asi como humedad
relativa y temperatura, fueron proporcionados por la Comisién Nacional del Agua (CONAGUA),

los cuales fueron monitoreadas diariamente.

En la Figura 13 se muestran los valores de la irradiacion de la luz solar. Se observa un
incremento gradual de los valores a partir del dia 0, alcanzando un valor maximo en el dia 67,

para posteriormente iniciar con una disminucion de estos valores hasta el final de la exposicion.

39



Este comportamiento se debe al cambio de las estaciones y la llegada de época de lluvias en la
region, la cual trae consigo dias nublados. Aunado a la temporada de lluvias, se observa un
aumento en la humedad relativa (Figura 14), alcanzando un valor maximo en el dia 128,
manteniendo valores por arriba del 50% hasta el final de la exposicion. Asi mismo, se observa
un aumento en la temperatura a partir del dia 73 para llegar a un valor maximo al dia 151, para
presentar una pequefia disminucion durante los Ultimos dias de exposicion, previo a la entrada
de los meses frios del afio (octubre, noviembre, diciembre). Las variables humedad relativa y

temperatura se muestran en las Figuras 14 y 15, respectivamente.
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Figura 13. Irradiacion de la luz solar durante 180 dias de exposicion.
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Propiedades Mecéanicas

Las muestras se sometieron a pruebas de tensidén para la determinacion de la resistencia a la

tension, la elongacion a la ruptura y el médulo de elasticidad.

En la Figura 16 se observa que el PLA sin la presencia de quitosano y con los aditivos
PLAG, PLAGMA, y PLAGMAP, presentan una resistencia a la tension promedio de 34.6, 29.5 y
30.9 MPa al dia 0, respectivamente. Se observa una disminucion de la resistencia al dia 45 en
dos de las formulaciones. Sin embargo, al dia 70 se observa un aumento en la resistencia, para
de nuevo presentar un descenso al dia 100. La disminucion en la propiedad puede atribuirse a
la ruptura de las cadenas de la matriz de PLA. La ruptura de las cadenas del polimero se
manifiesta en una disminucién de las propiedades mecdanicas y del peso molecular, como lo ha

reportado Rodriguez y col. (2014) en muestras de polietileno y quitosano.
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Figura 16. Resistencia a la tension de muestras expuestas a la
intemperie de PLA sin quitosano (interaccion formulacion x tiempo de

exposicion, P>0.05).

Un aspecto particular que se observa en las formulaciones, es la que presenta anhidrido

maleico, el cual actia como compatibilizante, debido a que no presenta cambios bruscos hasta
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el dia 100 de exposicion. Esto puede atribuirse, a que el anhidrido se dispersé en la matriz
polimérica y por lo tanto mejoré su estabilidad, tal como reporta Gonzélez y col. (2009), en
muestras de compatibilizante y de cargas cristalinas en una matriz de poliamida 6. Sin embargo,
la formulacién con peréxido de dicumilo y compatibilizante, se observa descenso y aumento en
la propiedad, esto se debe a la presencia del perdxido, ya que al romperse la molécula genera
radicales libres los cuales actian como iniciadores en la reaccién de entrecruzamiento. Al
momento de formular los materiales, estos pudieron quedar como residuos y con ellos, los

radicales libres pueden actuar como cromoforos, promoviendo la absorcién de radiacion UV.

El ANOVA realizado a los factores formulacion y tiempo de exposicion por medio de la
prueba de comparacion multiple de Tukey-Kramer indicé que no hay diferencia significativa
(P=0.0998).

En la Figura 17, se presentan los resultados de resistencia a la tension de la formulacion
con quitosano al 3% en peso. Se observa, que a 0 dias de exposicion, la resistencia a la tensién
es de 28.6, 28.0 y 25.9 MPa para las formulaciones PLAQ3G, PLAQ3GMA y PLAQ3GMAP,
respectivamente; en estas se aprecia una disminucién de la propiedad al aumentar el tiempo de
exposicion. A los 100 dias de exposicion los valores de resistencia para estas formulaciones
son 20.0, 19.2 y 20.6 MPa, respectivamente. Si bien, las formulaciones después de 100 dias de
exposicion presentaron una disminucion del 28% con respecto a los valores del dia 0, y
tampoco presentaron diferencias significativas entre si. Esto puede deberse a que los aditivos
(MA y MAP) no alcanzan realizar la compatibilidad entre el quitosano y el PLA. Ademas las
particulas de quitosano generan discontinuidad en la matriz de PLA, lo que disminuye las
fuerzas de cohesién y hace a esta mas susceptible a la ruptura (Bonilla y col., 2013). El ANOVA
realizado a los factores formulacién y tiempo de exposicibn por medio de la prueba de

comparacion maltiple de Tukey-Kramer indicé que no hay diferencia significativa (P=0.6504).
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Figura 17. Resistencia a la tension de muestras con quitosano al 3%
peso, expuestas a la intemperie (interaccion formulacion x tiempo de

exposicion, P>0.05).

Las formulaciones con quitosano al 5% peso (Figura 18), presentan un descenso
progresivo de los valores iniciales a 0 dias de exposicion, los cuales son de 20.6, 19 y 19.3
MPa, para las formulaciones de PLAQ5G, PLAQ5GMA y PLAQ5GMAP, respectivamente. Al
comparar los valores a 0 dias de exposicion de las formulaciones sin quitosano y con 3%
quitosano, las formulaciones con 5% quitosano no presentan aumento en la resistencia, lo que
indica, que el quitosano en la matriz polimérica no esta actuando como un refuerzo sino como
una carga. Lo que significa que al incrementar el contenido de quitosano, mayor sera la
disminucién de sus propiedades mecanicas (Bonilla y col. 2013). Otro aspecto a considerar es
la fotodegradacion del quitosano, la cual promueve la degradacién de la matriz polimérica, es
por esta razén que las propiedades se ven significativamente afectadas con la adicién del
quitosano. Rodriguez y col. (2014) reportaron un efecto similar en materiales compuestos con
polietileno y quitosano. EI ANOVA realizado a los factores formulacién y tiempo de exposicion
por medio de la prueba de comparacion multiple de Tukey-Kramer indic6 que no hay diferencia
significativa (P=0.1541).
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Figura 18. Resistencia a la tension de muestras con quitosano al 5%
peso, expuestas a la intemperie (interaccion formulaciéon x tiempo de

exposicién, P>0.05).

En la Figura 19, se presentan los cambios en la elongacién a la ruptura de las muestras
sin quitosano (PLAG, PLAGMA, PLAGMAP), las cuales tienen valores de 0.080, 0.075 y 0.050
al dia 0 de exposicion, respectivamente. Se puede apreciar un evidente descenso al aumentar
el tiempo de exposicion, lo cual se debe a que las muestras son més fragiles al aumentar el
tiempo de exposicion. La exposicibn a intemperismo natural causa que las cadenas del
polimero (tanto sintético como natural) experimenten la ruptura de sus cadenas principales, tal
como lo reporta Freile y col. (2007). El ANOVA realizado a los factores formulacién y tiempo de
exposicion por medio de la prueba de comparacion multiple de Tukey-Kramer indicé que no hay

diferencia significativa (P=0.645).
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Figura 19. Elongacion a la ruptura de muestras sin quitosano en funcion
del tiempo de exposicidn (interaccion formulacién x tiempo de

exposicion, P>0.05).

En las Figuras 20 y 21 se observan los resultados de la elongacion a la ruptura de las
muestras con quitosano al 3% y 5% peso, respectivamente. Las formulaciones con quitosano al
3% (PLAQ3G, PLAQ3GMA y PLAQ3GMAP) tienen valores de 0.025, 0.027 y 0.021
respectivamente al dia 0 de exposicion. Se observa un incremento en el valor promedio de la
elongacién a la ruptura a 45 y 70 dias de exposicion, la cual es mas acentuada en las
formulaciones de quitosano sin aditivos. Un comportamiento similar se puede observar en las
muestras con quitosano al 5% con valores de 0.023, 0.021 y 0.023 para las formulaciones
PLAQ5G, PLAQ5GMA y PLAQ5GMAP respectivamente al dia 0. Para explicar qué esta
motivando el incremento de la elongacién a la ruptura en las formulaciones antes sefialadas es
importante considerar las condiciones ambientales de exposicion de las muestras. La humedad
ambiente es un factor que puede causar la plastificacion de polimeros naturales, los cuales son
de naturaleza hidrofilica. De aqui la similitud que tiene el PLA con estos biopolimeros. Estos

resultados son coherentes con los valores del médulo de elasticidad.

El ANOVA realizado a los factores formulacion y tiempo de exposicion por medio de la
prueba de comparacion multiple de Tukey-Kramer indicé que no hay diferencia significativa en

ambas formulaciones con quitosano al 3% (P=0.3211) y al 5% (P=0.59).
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Figura 20. Elongacion a la ruptura de muestras con quitosano al 3%
peso, en funcién del tiempo de exposicion (interaccion formulacion x

tiempo de exposicion, P>0.05)
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Figura 21. Elongacion a la ruptura de muestras con quitosano al 5%
peso, en funcién del tiempo de exposicion (interaccion formulacion x

tiempo de exposicion, P>0.05).
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En la Figura 22 se presentan los valores del mddulo de elasticidad del PLA sin la
presencia de quitosano y con solamente los aditivos PLAG, PLAGMA, PLAGMAP, con los
valores de 1238, 1519 y 1469 MPa, respectivamente al dia 0 de exposicion. Al dia 45 de
exposicion, se observa un descenso en el médulo de elasticidad, para después mostrar un
aumento al dia 70 y finalmente un descenso al dia 100. Al estar las muestras expuestas a la
intemperie, la irradiacion de la luz solar va ocasionando dafios por la absorcion de radiacion UV,
asi como por el calentamiento por radiacion infrarroja. Otros factores a considerar son el
oxigeno atmosférico y la humedad que ocasionan los ataques quimicos mas comunes
(Rodriguez, 1984). Brussiere y col. (2014) reportaron en su trabajo, que la fotodegradacion
ocasiona ruptura de cadenas, las cuales presentan mayor movilidad y no se espera un aumento
en el mdédulo de elasticidad. Ademas, la presencia del plastificante, como es el caso del glicerol,
influye en la disminucion del médulo de elasticidad; aunado a esto, la presencia del agua
(humedad) puede actuar como plastificante y ocasionar dafios al polimero por reacciones de

hidrolisis.
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Figura 22. Modulo de elasticidad de muestras de PLA sin quitosano, en
funcion del tiempo de exposicion. Literales diferentes indican diferencia
significativa (P<0.05).

En la Figura 23 se presentan las formulaciones con la presencia de quitosano al 3%

peso, las cuales presentan médulos de 1715, 1469 y 1789 MPa, respectivamente para el dia 0
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de exposicion. A diferencia que las formulaciones sin quitosano, estas presentan un descenso
considerable en el modulo de elasticidad esto puede deberse, al igual que la resistencia a la
tension, la presencia de quitosano esta actuando como una carga, mas que como un agente de
refuerzo. El quitosano satura la matriz polimérica, restando continuidad a la matriz asi como

también la falta de compatibilidad entre los materiales.

El ANOVA realizado a la interaccion de los factores formulacion y tiempo de exposicion
por medio de la comparacion multiple de Tuker-Kramer indicé que no hay diferencia significativa
(P=0.1777).
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Figura 23. Modulo de elasticidad de las muestras con quitosano al 3%
peso, en funcién del tiempo de exposicion (interaccion formulacién x

tiempo de exposicion, P>0.05).

Los biocompuestos con quitosano al 5% peso presentan valores en los médulos de
elasticidad de 1198, 1290 y 1223 MPa, al dia 0 de exposicién, como se muestran en la Figura
24. Esta disminucién en los valores del modulo puede deberse, al igual que las formulaciones
con 3% peso, a que con mayor adicion de quitosano, empieza a presentarse defectos o

regiones no homogéneas en la matriz polimérica, tal como lo reportan Bonilla y col. (2013). Asi
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mismo, la disminuciéon del moédulo de elasticidad de los compuestos, puede atribuirse que al
estar los biocompuesto expuestos a la intemperie, estos pueden intercambiar constituyentes,
uno de estos es la absorcion de humedad del ambiente, la cual puede actuar como plastificante
(Gontard & Guilbert, 1994). Es bien sabido, que la inclusion de una particula ocasiona
discontinuidad a la matriz polimérica, lo cual se manifiesta en una disminucién de las
propiedades mecanicas. En tal sentido, la inclusion estd actuando como una carga y ho como
un agente de refuerzo (Hull & Clyne, 1996). Cabe destacar que al aumentar la cantidad de
gquitosano en la matriz polimérica, el descenso en las propiedades mecénicas sera mayor, tal
como se ve en los ensayos del presente trabajo, donde los materiales con quitosano al 5%

presentan propiedades mecdanicas menores que aquellos con 3% en peso.

El ANOVA realizado a la interaccién de los factores formulacién y tiempo de exposicién
por medio de la comparacion mdultiple de Tukery-Kramer indic6 que no hay diferencia
significativa (P=0.207). En los Anexos del 1 al 9se presentan las tablas con los resultados del
Andlisis de varianza (ANOVA) realizado a partir de los datos experimentales de los diferentes

parametros mecanicos presentados en esta seccion.
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Figura 24. MdAdulo de elasticidad de muestras con quitosano al 5%
peso, en funcién del tiempo de exposicion (interaccién formulacién x

tiempo de exposicion, P>0.05).

Propiedades Opticas

El andlisis de color es importante para los consumidores en la compra de un producto, o bien
como en este estudio, como indicador de la degradacion de los biocompuesto. Por lo anterior,
se ha realizado un andlisis cuantitativo y que evite la confusion de las mediciones. En este
trabajo se empled el espacio de color CIE (1976) (L*, a*, b*) abreviado como CIELAB. Varios
investigadores han reportado sus datos en las escalas CIELAB, de las cuales los pardmetros L*
es aceptada y estadisticamente representativa. Sin embargo, los parametros a* y b* son
coordenadas y no son variables independientes (Francis, 1980; Mcguire 1992). Estos autores
sugieren que para una medicion mas apropiada de color, las variables a* y b* se emplean para
calcular angulo hue (°hue), croma (C*) y la diferencia de color (AE). Para propdsitos de este
trabajo, los pardmetros °hue y C* que son el angulo de matiz y el tono de las muestras
expuestas, son observables en las imagenes de las muestras expuestas. En las Figuras 27, 28
y 29, se presentan los valores de AE para las muestras sin quitosano, con 3% y 5% en peso de

quitosano, respectivamente. Las AE son los valores con los cuales ha variado la muestras con
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respecto al mosaico de calibracion del colorimetro, el cual ha servido de punto de referencia

para comparar las muestras en los diferentes periodos de exposicion.

En la Figura 25 se observan los valores del pardmetro de color luminosidad (L), que va
desde 0 (blanco) a 100 (negro), de las formulaciones sin quitosano durante el tiempo de
exposicion. Se observa que los compuestos con solamente glicerol no presentan cambios
significativos a 45 y 70 dias de exposicion, sin embargo muestran un descenso brusco al dia
100 y aumento paulatino hasta el final de la exposiciéon. Sin embargo, las formulaciones con
anhidrido maleico y peréxido de dicumilo presentan comportamiento diferente, es decir
mantienen la luminosidad de los biocompuestos durante todo periodo de exposicion. Esto
podria atribuirse a la presencia de estos dos componentes que pueden actuar como
croméforos, aumentando la absorcién de la radiacion UV por parte de estos, que se encuentran
en el biocompuesto y que llevan a cabo reacciones de foto-oxidacion. Ademas, los diferentes
aditivos utilizados en la preparacion de los biocompuesto, como el plastificante, pueden jugar un
papel importante en las propiedades épticas, ya que pueden promover estos cambios. Ademas
al pasar el tiempo de exposicion, los biocompuestos presentan microfracturas, las cuales
pueden aumentar la superficie expuesta, lo que crearia mayores lugares de absorcion de
radiacién. Aunado a esto, la humedad desempefia un papel importante en la luminosidad, asi
como la rugosidad de la superficie causada por reacciones fotoquimicas, hidrdlisis y oxidacion
del polimero tal como lo sugiere Michel y Billington (2012) en su trabajo con poli hidroxi-butirato

y fibras de cafiamo como refuerzo.
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Figura 25. Parametro L de las muestras expuestas a la intemperie de
PLA sin quitosano. Literales diferentes indican diferencias significativas
(P<0.05).

El pardmetro L de las muestras con quitosano al 3% se muestra en la Figura 26, donde
se observa un comportamiento similar a las muestras sin quitosano. Sin embargo, las muestras
con anhidrido maleico y peroxido de dicumilo (PLAQ3MAP) presentan valores menores de
luminosidad que las muestras sin quitosano. Esto puede deberse a la presencia del quitosano
en las muestras, lo cual proporciona grupos funcionales que actian como croméforos, aunados
a los que se encuentran inicialmente en el PLA. La coloracion natural que presenta el
quitosano, ademas de sus caracteristicas como son la capacidad de absorber humedad del
ambiente y su susceptibilidad a la oxidacién, promueven los cambios de color. Ademas, el
quitosano ocasiona regiones discontinuas en la matriz polimérica y por consecuencia, fracturas

en el biocompuesto, las cuales aumentan la superficie expuesta del material.
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Figura 26. Pardmetro L de muestras con quitosano al 3% en peso,
expuestas a la intemperie. Literales diferentes indican diferencia
significativa (P<0.05).

En la Figura 27 se observa el pardmetro L de las muestras con quitosano al 5%. Los
biocompuestos de las diferentes formulaciones tienen un comportamiento muy variado en
comparacién con las muestras anteriores (Figuras. 26 y 27), se observa en las muestras un
aumento en este parametro al dia 45. Posteriormente, se nota un descenso al dia 100 y aumenta
ligeramente de nuevo hasta el final de la exposicion, aunque la excepcién ha sido la formulacion
PLAQ5GMAP. Estos cambios en el parametro L se atribuyen a las reacciones de foto-oxidaciéon
que se llevan a cabo en el biocompuesto, lo que motiva estos cambios mixtos en la luminosidad. Al
aumentar la cantidad del quitosano, las muestras tienden a ser mas opacas. Sin embargo, la
fotodegradacion del quitosano genera radicales libres que actian como cromoforos, los cuales
absorben la mayor cantidad de radiacién UV promoviendo asi un cambio de color, oscureciendo

las muestras.
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Figura 27.Parametro L de muestras con quitosano al 5% peso, expuestas
a la intemperie. Literales diferentes indican diferencia significativa
(P<0.05).

La Figura 28 muestra el cambio total de color (AE) de las formulaciones sin quitosano. Se
observa que las muestras con solamente glicerol tienen un significativo aumento al dia 100 de
exposicion, para posteriormente disminuir gradualmente hasta el final de la exposicion. Esto podria
deberse a que al dia 100, el material comienza a presentar pequefias fracturas en su superficie,
como resultado de las reacciones de oxidacion, hidrdlisis, reacciones fotoquimicas, y con esto dar
mayor lugar para la absorcion de radiacion UV, tal como reporta Michel y Billington (2012). Por
otra parte, las formulaciones con anhidrido maleico y peréxido (PLAGMA y PLAGMAP) tienen
comportamientos algo diferentes, el primero lleva un aumento hasta el dia 140, para dar lugar a
un descenso al dia 180, y el segundo un ligero aumento hasta el final de la exposicién. En la
Figura 29 se presenta el AE de las muestras con quitosano al 3%. Se observé la fluctuacién de
este parametro en las muestras a lo largo del tiempo de exposicion, como ya se ha mencionado
anteriormente, es debido a la presencia del quitosano, que al pasar el tiempo las muestras
absorben radiacion UV y con esto se llevan a cabo reacciones de foto-oxidacion, hidrdlisis en el
biocompuesto, dando lugar a radicales libres tanto en la matriz de PLA como en el quitosano,
aumentando la absorcion de radiacion. Ademas, el cambio de la coloracion en los

biocompuestos, es evidente en las formulaciones sin quitosano y son atribuibles a la matriz de
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PLA. En las formulaciones con quitosano al 5% (Figura 30) se observé que el cambio total de

color es ligeramente superior a los biocompuestos con 3% quitosano.
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Figura 28.Parametro de color AE de las diferentes muestras de PLA sin

quitosano. Literales diferentes indican diferencia significativa (P<0.05).
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Figura 29. Pardmetro de color 4E de las muestras de PLA con
quitosano al 3% peso, expuestas a la intemperie. Literales diferentes

indican diferencias significativas (P<0.05).
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Figura 30.Parametro de color AE de las muestras de PLA con quitosano
al 5% peso, expuestas a la intemperie. Literales indican diferencias
significativas (P<0.05).

En los Anexos 10-15 se presentan las tablas con los resultados del analisis de varianza
(ANOVA) realizado a partir de los datos experimentales en los diferentes parametros de color

presentados en esta seccion.

Se han seleccionado las formulaciones PLAGMAP, PLAQ3GMAP y PLAQ5GMAP con
base en los ensayos mecanicos de los biocompuestos, considerando que estas formulaciones
presentaron los valores superiores e inferiores en las propiedades mecanicas. Se observé que
las tres formulaciones seleccionadas contienen perdxido de dicumilo, asi como los otros tres
aditivos (glicerol y anhidrido maleico) en sus formulaciones. En virtud de lo anterior, se utilizaran

estas tres formulaciones para los analisis que se describen a continuacion.

Analisis Morfoldgico

En la Figura 31 se muestra una composicién de imagenes de los biocompuestos: A) PLAGMAP,
B) PLAQ3GMAP y C) PLAQ5GMAP a diferentes tiempos de exposicion (0, 100 y 180 dias). Al

inicio de la exposicion (0 dias), a simple vista no se notaron fracturas en la superficie de los
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biocompuestos, asi como tampoco se aprecian cambios en la textura de estos. Sin embargo,
después de 100 dias de exposicion, se comenzaron a observar que las particulas de quitosano
se encontraban mas visibles en la superficie del material, es decir, al manipular los
biocompuestos se noté que habia desprendimiento de las particulas. A este proceso se
denomina erosion, el viento del sitio de ensayo puede contener y/o transportar particulas de
polvo o arena, las cuales son abrasivas a la superficie del biocompuesto. Después de 180 dias
de exposicion, los biocompuestos se habian tornado en materiales muy fragiles, los cuales se
rompian durante su recolecta en el panel de exposicién o bien durante su manipulacion para los
diferentes andlisis. Asi mismo, es posible corroborar el cambio en el color de los
biocompuestos, en los cuales se nota evidentemente el color amarillo. Los puntos de color café
gque se observan en las muestras al dia 0, disminuyen su intensidad al transcurrir el tiempo de
exposicion. En general, se establece que las muestras tienden a presentar una tonalidad final
entre amarillo y verde, estos cambios han sido corroborados con el analisis de color, los cuales

se explicaron en la seccidn anterior.
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Figura 31. Imagenes de estereoscopio de la superficie de los
biocompuesto a una magnificacion de 3X: A) PLAGMAP, B)
PLAQ3GMAP y C) PLAQ5GMAP a diferentes dias de exposicion: Dia 0
(1), dia 100 (2) y dia 180 (3).

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier con Reflexion Total Atenuada
(ATR-FTIR)

En la Figura 32 (A) y 32 (B) se muestran los espectros de FTIR de las muestras en dos regiones
del IR, las cuales corresponden desde el dia O (a) hasta el dia 180 (f) para la formulacion sin
quitosano (PLAGMAP). Se observa que esta muestra a 0 dias de exposicion presenta una sefial
débil alrededor de 3389 cm?, la cual corresponde a la banda de los grupos hidroxilo (-OH)
provenientes de las partes terminales de la cadena de PLA, asi como del agua absorbida como
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lo reporta Zou y col. (2009). Se observa la disminucion de dicha banda al pasar los dias, lo cual
puede atribuirse a la pérdida del agua absorbida con la llegada de los dias més calurosos del
afo (julio-agosto), para finalizar con dias humedos (septiembre) donde se puede apreciar
nuevamente una banda muy débil de -OH (Figura. 37(A) f). Las bandas ubicadas en 2994 cmy
2945 cm? corresponden al estiramiento de grupos metileno (CH,, CHs), los cuales solo
presentan ligeros cambios hasta los 100 dias de exposicion, pero a 140 y 180 dias se observan
corrimientos en estas sefiales. Se puede observar que la muestra expuesta por 180 dias
presenta esta sefial muy débil, esto posiblemente se debe a la ruptura de las cadenas del
polimero. En la Figura 31(B), la banda alrededor de 1744 cm™corresponde al estiramiento del
grupo carbonilo (C=0) presente en la estructura del PLA, se observa que al transcurrir el tiempo
de exposicién, esta sefial se ve mas pronunciada, lo cual es un indicativo de que esta
ocurriendo la degradacion del polimero (ruptura de cadenas y disminucién del peso molecular),
tal como lo reporta Rodriguez y col. (2014) en muestras de polietileno y quitosano. Ademas, las
bandas ubicadas en 1451 y 1381 cm corresponden a las flexiones de los grupos metileno
(CH2, CHs3) y no se presentan cambios significativos en la intensidad de estas bandas. Al igual
que las bandas de absorcién atribuidos al estiramiento de los enlaces éster (O=C-0O) y éter (C-
O-C) alrededor de 1266 cm™ y 1179 cm™, tampoco presentaron cambios en la intensidad y
forma de su sefial durante la exposicion, indicando que estos enlaces no sufren rupturas y mas
bien actian como croméforos en el biocompuesto debido a sus electrones desapareados. Las
bandas alrededor de 1172 cm™, 1076 cm™, y 1039 cm™ pueden atribuirse a las vibraciones de
los enlaces (C-O) relacionados al grupo OH, siendo la primera banda un enlace terciario, y las
dos siguientes corresponden a enlaces primarios. En estas bandas se puede ver que existe una
mejor definicion de la sefial de estas bandas a partir de los 45 dias y hasta el final de la
exposicion. Por Ultimo, se observaron que en las bandas en 867 cm® y 754 cm™ no hay
cambios significativos y estas bandas corresponden a las fases amorfas y cristalinas del PLA

respectivamente, de acuerdo con Spiridon y col. (2013).
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Figura 32. Espectro de FTIR para la muestra PLAGMAP. (A) (3600-
2600 cm™) y (B) (1900-600 cm™), a diferentes tiempos de exposicion: (a)
0, (b) 45, (c) 70, (d) 100, (e) 140y (f) 180 dias.

En la Figura 33 (A) y 33 (B) se observan los espectros de FTIR de las muestras en dos
regiones del IR, las cuales corresponden a la formulacién PLAQ3GMAP, para el dia 0 (a) al dia
180 (f) de exposicion. La amplia sefial a 3390 cm™ al dia O corresponde al estiramiento de los
grupos OH y NH, que al pasar el tiempo de exposicién estos compuestos pueden experimentar la
pérdida de estos grupos funcionales y se muestra con una menor intensidad de la sefial al
transcurrir el tiempo. Sin embargo, al dia 180 (Figura. 38(A) f), se aprecia una banda muy tenue la
cual debido a la llegada de dias lluviosos puede corresponder a absorcién de humedad dadas las
caracteristicas higroscoépicas del PLA y el quitosano. La sefial alrededor de 2944 cm™* corresponde
al estiramiento de los grupos metileno (CHs), los cuales se puede apreciar que sufren cambios
graduales en su intensidad con el tiempo de exposicion. En la Figura 38(B), la banda que aparece
alrededor de 1744 cm™ corresponde al estiramiento del grupo carboxilo (C=0), conforme
transcurre el tiempo de exposicion, se observa mayor intensidad en dicha banda. Ademas, se
puede apreciar la sefial de flexion de los grupos metileno en 1449 y 1362 cm, lo cual confirma la
presencia de estos grupos. En 1226 y 1179 cm™ se observan las bandas de estiramiento de los
enlaces éster (O=C-O) y éter (C-O-C) respectivamente, que al igual que las formulaciones sin

guitosano, no sufren cambio con el tiempo de exposicién. En el espectro no se aprecian las
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bandas caracteristicas de las aminas primarias y secundarias del quitosano (entre 1655y 1560 cm
1), esto puede deberse posiblemente a la baja concentracién de este en las formulaciones. Las
demas bandas podrian estar ocultando a los grupos amino, o estas pudieran estar interactuando
con las cadenas del polimero tal como lo sugiere Martinez y col. (2013) en su trabajo con
quitosano, polietileno de baja densidad y el copolimero de etilen-acido acrilico. Ademas, las
bandas en 1126 cm™?, 1076 cm™ y 1039 cm™ aparecen con mayor intensidad, donde los enlaces C-
O atribuidos al OH, asi como enlaces N-C de las aminas. También se aprecia una pequefia banda
alrededor de 955 cm™ la cual corresponde a los enlaces glucosidicos B (1,4) presentes en el
quitosano segun reportd Wu y col. (2014). Por dltimo, se observan las tenues bandas que
corresponden a las fases amorfas y cristalinas del PLA alrededor de 866 cm™ y 753 cm? no

presentan modificacion alguna con el tiempo de exposicion.
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Figura 33. Espectros de FTIR de la formulacion PLAQ3GMAP. (A)
(3600-2600 cm™) y (B) (1900-600 cm™) a diferentes tiempos de
exposicion: (a) 0, (b) 45, (c) 70, (d) 100, (e) 140y (f) 180 dias.
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En la Figura 34 (A) y 34 (B) se aprecia el espectro de FTIR a dos diferentes regiones del IR
para la formulacion PLAQ5GMAP desde el dia 0 (a) al dia 180 (f) de exposicion. Al dia 0 al igual
que las formulaciones anteriores se observa una amplia sefial a 3380 cm?, la cual corresponde a
los grupos OH y NH, y al pasar el tiempo de exposicion esta desaparece. Sin embargo, al dia 140
esta banda aparece de nuevo, posiblemente por absorcién de humedad de la muestra. Ademas, la
sefial de estiramiento de los grupos metileno (CHs) se observa en 2995 cm?, la cual van
cambiando su intensidad con el tiempo de exposicidn, esto podria ser debido a la ruptura de las
cadenas del polimero. La banda de estiramiento del grupo carboxilo (C=0) alrededor de 1744 cm™
que, al igual que las formulaciones anteriores, se hace mas pronunciada al pasar el tiempo de
exposicion. Asi mismo, se observa la flexion de los grupos metileno entre 1453 y 1362 cm™ no
presentan cambios significativos en su sefial. Ademas, las bandas de los grupos aminos en 1655 y
1560 cm™ no se observan en esta muestra quizas porque estan enmascaradas con otra banda o
su sefial es muy débil. La sefial de los enlaces éster (O=C-O) y éter (C-O-C) aparecen en 1266 y
1179 cm?, respectivamente; el grupo éter presenta mayor intensidad en su sefial con el tiempo de
exposicion, no asi el grupo éster. Las bandas correspondientes a los enlaces C-O atribuidas al
grupo OH que aparecen cerca de 1127, 1077 y 1039 cm™, como la formulacién anterior se
observaron que estas bandas mas pronunciadas se deben a los enlaces C-N de las aminas. La
tenue sefal de los enlaces glucosidicos B (1,4) aparece alrededor de 955 cm?, y de las bandas en
865 cm™ y 755 cmcorrespondientes a las fases amorfas y cristalinas del PLA, respectivamente;

no presentan cambios significativos en su intensidad para esta formulacion.
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Figura 34.Espectros de FTIR de la formulacion PLAQ5GMAP. (A)
(3600-2600 cm?) y (B) (1900-600 cm™) a diferentes tiempos de
exposicion: (a) 0, (b) 45, (c) 70, (d) 100, (e) 140 y (f) 180 dias.

De acuerdo a las sefiales que se encuentran presentes en los diferentes espectros
anteriores, estos coinciden con los grupos funcionales presentes de la estructura propuesta por
Burrola (2014) la cual se muestra en la Figura 35. Si bien esta estructura propuesta no esta
corroborada en su totalidad, por medio del analisis de FTIR realizado, en este trabajo se han
identificado los grupos funcionales caracteristicos y de la evoluciéon que estos presentan con la

exposicion de intemperismo natural. Se reconoce que se necesita de otros estudios para

comprobacion.




NH2

Figura 35. Estructura propuesta para el producto formado entre PLA y
quitosano, utilizando anhidrido maleico como compatibilizante (Burrola,
2014).

Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figura 36 se presentan los termogramas de las formulaciones PLAGMAP al dia 0, 100 y 180.
En los termogramas se observa una ligera diferencia de la estabilidad de las muestras en funcion
de la temperatura. Ademas es posible de apreciar que las tres muestras a diferentes tiempos de
exposicion, presentan una degradacion en una sola etapa (Figura 36A). Sin embargo, se observé
gue a los dias 100 y 180 se presenta un corrimiento en la estabilidad (disminucion de la
temperatura en la cual inicia el proceso de descomposicion) en el termograma, esto se debe
posiblemente a la pérdida de peso molecular del PLA. En la derivada (Figura 36B) del termograma,
se observa que la degradacion se lleva a cabo en el rango de temperatura ubicado entre 280°C y
380 °C, estos son similares a lo reportado por Zou y col. (2009). Ademas se puede observar una
pequefia caida entre 150 y 175 °C, el cual se debe al plastificante presente (glicerol) en el

biocompuesto como sugiere Quiroz y col. (2014). Las temperaturas de descomposicion maximas
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de esta formulacion se encuentran en 364, 360 y 364 °C para los dias 0, 100 y 180

respectivamente.
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Figura 36. Termograma (A) y derivadas (B) del andlisis termogravimétrico
para la formulacion PLAGMAP a diferentes dias de exposiciéon: 0, 100 y
180.

En la Figura 37 se muestran los termogramas (Figura 37A) y derivadas de los termogramas
(Figura 37B) para la formulacion PLAQ3GMAP a diferentes dias de exposicion. Se puede ver, que
a diferencia de la formulacién sin quitosano, estas presentan mejor estabilidad con la temperatura.
Ademas, comparten la similitud de tener una sola etapa de degradacion, la cual comienza
alrededor de 280°C y termina en 380°C, como ocurrié en la formulacion anterior. Spiridon y col.
(2013) reportan que la adicién del quitosano produce un descenso en la temperatura de
degradacion, sin embargo sus biocompuestos de PLA y quitosano no presentan plastificantes ni
compatibilizantes, los cuales pueden jugar un papel importante en la estabilidad térmica de los
compuestos que aqui se presentan. Las temperaturas de descomposicion méaximas de esta

formulacion se ubican en 365, 368 y 365 °C para los dias 0, 100 y 180, respectivamente.
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Figura 37.Termograma (A) y derivadas (B) del analisis termogravimétrico
para la formulacion PLAQ3GMAP a diferentes dias de exposicion: 0, 100 y
180.

En la Figura 38 se observan los termogramas (Figura 38A) y las derivadas de estos
termogramas (Figura 38B) para la formulacion PLAQ5GMAP a diferentes dias de exposicion. Se
observa que esta formulacion a los diferentes dias de exposicion (100 y 180 dias), presenta mayor
estabilidad térmica en comparacion con la formulacion PLAQ5GMAO (0 dias), asi como de
presentar la degradacion en una sola etapa y a los mismos intervalos de temperatura (280-380
°C). También se observa que la inflexién en termograma se debe al efecto combinado del glicerol
presente y a la poca estabilidad a 0 dias de exposicion. Las temperaturas de descomposicion
maximas se ubican en 367, 365 y 365 °C para los dias 0, 100 y 180, respectivamente.

Bonilla y col. (2013) reportaron que el quitosano presenta una degradacion en dos etapas,
siendo la primera debido a la humedad, pérdida de agua absorbida y residuos de &cido acético, y
la segunda corresponde a la descomposicion de la estructura del polisacérido del quitosano. Sin
embargo, no es posible apreciar esta segunda etapa debido a que se traslapa con la del PLA, asi

como a la baja concentracion de quitosano en el biocompuesto.
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Figura 38. Termograma (A) y derivadas (B) del andlisis termogravimétrico
para la formulaciéon PLAQ5GMAP a diferentes dias de exposicion: 0,100 y
180.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En las Tablas 2, 3 y 4 se presentan los parametros térmicos calculados a partir del analisis por
DSC de las muestras PLAGMAP, PLAQ3GMAP y PLAQ5GMAP, respectivamente; en tres
diferentes periodos de exposicion (0, 100 y 180 dias). Los parametros térmicos que se han
calculado en las muestras son: temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de cristalizacién

(Tc), entalpia de cristalizacion (AHc), temperatura de fusion (Tf), entalpia de fusion total (AHfr) y
grado de cristalizacion (), para los dos ciclos de calentamiento a los que se sometieron las

muestras de las diferentes formulaciones. Para propésitos de andlisis y de discusion, se han
considerado los parametros del segundo calentamiento, ya que los parametros calculados en el
primer calentamiento corresponden al procesamiento del material y con este calentamiento se
borra el historial térmico de este. La historia térmica de algunos polimeros tiene una influencia
particular en el re-arreglo de las fases amorfa/cristalina y con las propiedades fisicoquimicas, como
es el caso del PLA. Es importantemencionar que la temperatura de fusién y el calor de fusién del

PLA, son influenciados por la historia térmica aplicada durante la sintesis o procesamiento de
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polimeros, por ejemplo, de recocido (annealing) durante el procesamiento. Algunos polimeros
semi-cristalinos tienen lenta capacidad de cristalizacién, como es el caso del PLA, que no alcanza
a cristalizar durante el enfriamiento y por lo tanto cristalizan durante el segundo ciclo de
calentamiento (cristalizacion en frio o cold crytallization). En consecuencia, la temperatura de
fusion puede aparecer como doble pico (Tfl y Tf2) debido a que contiene diferentes tipos de
cristales. Los comportamientos de fusion del PLA son complejos en cuanto a su aparicion como

una fusién maltiple y polimorfismo (Yasiniwa y col., 2004; Di Lorenzo, 2006).

En la Tabla 2 se muestra que la formulacion PLAGMAP no experimenta cambio
significativo en la Tg y Tc, con respecto al tempo de exposicion. La estabilidad de estos
parametros (Tg y Tc) estaria indicando que no hay cadenas cortas del PLA, la rigidez de las
cadenas es motivada por el anhidrido maleico que mejora la interaccion o la asociacion de los

grupos funcionales y la cadena alifatica del PLA.

Tabla 2. Pardmetros térmicos obtenidos por DSC de la formulacion PLAGMAP, para los dos ciclos

de calentamiento a diferentes tiempos de exposicion.

Parametro Dia0O Dia 100 Dia 180

ler ciclo 2°ciclo ler ciclo 2°ciclo ler ciclo 2°ciclo

Tg (°C) 60.31 55.18 57.37 55.41 61.95 55.84
Tc (°C) 110.61 111.50 103.26 111.50 102.52 111.93
AHc (J/g) -37.70 -36.09 -29.28 -39.14 -37.49 -56.10
x (%) ND 38.80 ND 42.08 ND 60.32
Tf1 (°C) 143.36 143.45 143.30 145.19 152.18 145.03
Tf2 (°C) 149.80 150.42 152.44 153.29 ND 153.14
AHfr (J/9) 5.52 33.48 31.33 32.47 ND 49.45

ND: No determinado

Esta organizacion que mantiene las cadenas de PLA durante todo el tiempo de la
exposicion, coincide con lo reportado por lovino y col (2008), sin embargo, los parametros que
involucran cambios de fase (Tf, AHc y AHf) presentan valores diferentes en comparacion con los

obtenidos a 0 dias. La entalpia de cristalizacion (AHc) se incrementé con el tiempo de exposicion,
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pasando de 36 a 56 J/g. Este incremento de la energia exotérmica indica un aumento de la
cristalinidad del PLA causada por formacién de fases cristalinas en las cadenas del polimero por la
exposicion a la intemperie, como se corrobora en la cristalinidad de esta formulacién que cambia
de 38.8 a 60.3%. En el termograma (Anexo 16) se muestra la doble temperatura de fusion de las
muestras, la primera ocurre entre 143 y 145 °C y la segunda entre 150 y 153 °C. Sin embargo, la
entalpia de fusion total (AHfr) aumenta con el tiempo de exposicion. Este comportamiento se debe
a que el PLA presenta un reordenamiento de sus cadenas, lo cual crea una mayor cantidad de

pequefias fases cristalinas y por tanto requieren de mayor energia para fundir.

En la Tabla 3 se muestran los pardmetros térmicos de los dos ciclos de calentamiento para
la formulacion PLAQ3GMAP, a diferentes tiempos de exposicion. Se puede observar que la Tg es
de aproximadamente 56°C, la cual es ligeramente superior al de las formulaciones sin quitosano.
Esto indica que el quitosano en la matriz de PLA restringe en cierta medida el movimiento de las
cadenas de PLA. La Tc presenta un incremento de 105 a 116°C, este aumento es mayor en
comparacioén con las formulaciones sin quitosano, lo cual indica que este actia como un agente de
nucleacién promoviendo un incremento de la Tc en funcion del tiempo de exposicion, este

comportamiento se ha reportado por Bonilla y col. (2013). Ademas, se observa un ligero
incremento de la AHc y del % de ya los 180 dias de exposicion, lo cual se explica por aquellas

cadenas fragmentadas de PLA que tienen la capacidad de nuclear (formar pequefias zonas
cristalinas) alrededor de las particulas de quitosano, como lo reporta Battegazzore y col (2011). La
Tf2 se mantiene constante en 153°C, pero Tfl presenta un incremento con el tiempo exposicion, lo
cual corrobora que la fusion de cadenas cortas de PLA tiene lugar. En cuanto a la AHfr sigue la
misma tendencia, es decir de incrementarse con el tiempo de exposicion, lo cual indica un mayor

numero de zonas cristalinas y por lo tanto, se requiere mayor energia para su fusion.
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Tabla 3. Parametros térmicos obtenidos por e DSC de la formulacion PLAQ3GMAP, para los dos

ciclos de calentamiento a diferentes tiempos de exposicion.

Parametro Dia 0 Dia 100 Dia 180

ler ciclo 2°ciclo ler ciclo 2°ciclo ler ciclo 2°ciclo

Tg (°C) 61.39 56.66 59.89 56.05 60.10 56.80
Tc (°C) 104.95 105.35 104.98 116.44 103.57 116.27
AHc (J/g) -23.82 -28.79 -24.62 -29.41 -24.01 -30.86
x, (%) ND 30.59 ND 32.60 ND 34.20
Tf1 (°C) 144.65 144.63 143.72 146.91 143.93 147.03
Tf2 (°C) 153.47 153.99 152.38 153.25 152.89 153.81
AHf(J/9g) 25.53 24.87 27.38 28.25 28.29 30.99

ND: no determinado

La Tabla 4 presenta los parametros de la formulacion PLAQ5GMAP a diferentes dias de
exposicion. Los valores de Tg son similares a los de las formulaciones con quitosano al 3% en
peso, lo que sugiere que al aumentar la cantidad de quitosano, la Tg no presenta gran variacion.
La Tc al igual que la formulacion anterior, presenta un incremento de 106 a 117 °C, lo que sugiere
que el quitosano actua como agente de nucleacién en el biocompuesto. En cuanto a la AHc esta
presenta un aumento mayor que la formulacion anterior, lo cual puede deberse a la formacion de
mayor numero de regiones cristalinas alrededor de las particulas de quitosano. Las Tfl y Tf2 se
mantienen casi constantes en 145-147 y 153 °C, mientras que las AHfr siguen las mismas

tendencias que la formulacién anterior.

Las tres formulaciones presentaron un aumento en el % de cristalinidad () con el tiempo

de exposicion, esto se debe a que el PLA sufre ruptura de cadenas, las cuales al someterse al
calentamiento, estas pueden moverse y formar pequefias regiones cristalinas en la matriz.
Ademas, cuando el quitosano esta presente en dos de las formulaciones este actia como agente
de nucleacion y como se mencioné anteriormente, promueve la formacion de regiones cristalinas

alrededor de estas particulas.
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Tabla 4. Pardmetros térmicos obtenidos por e DSC de la formulacion PLAQ5GMAP, para los dos

ciclos de calentamiento a diferentes tiempos de exposicion.

Parametro Dia 0 Dia 100 Dia 180

ler ciclo 2°ciclo ler ciclo 2°ciclo ler ciclo 2°ciclo

Tg (°C) 61.39 56.82 60.99 57.25 59.65 57.52
Tc (°C) 104.46 106.33 105.87 117.57 103.57 117.87
AHc (J/g) -19.25 -25.33 -24.76 -31.70 -25.51 -35.62
x, (%) ND 28.67 ND 35.88 ND 40.31
Tf1 (°C) 144.76 145.12 144.94 147.65 143.62 147.31
Tf2 (°C) 152.95 153.51 153.51 153.96 152.83 153.83
AHf(J/9g) 23.04 26.84 27.58 29.14 27.60 28.92

ND: no determinado

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En la Figura 39 se presentan las micrografias por microscopia electrénica de barrido de los
biocompuestos A) PLAGMAP, B) PLAQ3GMAP y C) PLAQ5GMAP, a diferentes dias de
exposicion (0, 100 y 180) y a la magnificacion de 500X. Al inicio de la prueba (dia 0), la superficie
de las diferentes formulaciones se observan lisas, homogéneas y en las formulaciones con
guitosano no se aprecian estas particulas de manera superficial. Sin embargo, al transcurrir el
tiempo de exposicién (dia 100), las particulas de quitosano son mas evidentes en la superficie del
biocompuesto haciendo que este sea mas aspero en comparacion con las muestras del dia 0.
Ademas, se observo la aparicion de pequefias fracturas (agrietamiento) superficiales en el
material. Después de 180 dias de exposicion, el biocompuesto se degrado en mayor medida,
presentando microfracturas mucho mas extensas y profundas. Estas microfracturas ocasionadas
por la exposicion de las muestras a la intemperie, reducen las interacciones de las cadenas del
polimero y/o el quitosano, asi como las propiedades mecénicas del biocompuesto, similar a lo
reportado por Spiridon y col (2013). Se observo un mayor dafio en las formulaciones con
quitosano, asumiendo que la presencia de este, aumenta de forma considerable el dafio

ocasionado a los biocompuestos, al estar expuestos a la intemperie.
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Figura 39. Micrografias de los biocompuestos A) PLAGMAP, B)
PLAQ3GMAP y C) PLAQ5GMAP a diferentes dias de exposicion: Dia 0
(1), dia 100 (2) y dia 180 (3) a una magnificacion de 500X.

Mecanismo de Degradacion

Los biocompuesto ensayados en este trabajo se sometieron al proceso de degradacion foto-
oxidativa, por la accién de la luz como un primer agente, aunado a las condiciones ambientales.

Es por lo que en el proceso de degradacion se debe considerar dos factores: luz y medio
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ambiente (temperatura, humedad y condensacion). Los materiales que se han considerado en
este estudio son: PLA + glicerol (PLAG), PLA + glicerol + anhidrido maleico (PLAGMA) y PLA +
glicerol+ anhidrido maleico + perdxido de dicumilo (PLAGMAP). A las formulaciones anteriores
se le incorporé quitosano (3 y 5% peso).

Degradacion de la Matriz de PLA

Los polimeros sintéticos son susceptibles a la degradacion iniciada por la luz UV vy la visible.
Esta degradacion ocurre en las partes éter de los segmentos moviles del polimero y generan
ésteres, aldehidos, formiatos, propilos como grupos terminales (Nagai y col, 2005). La radiacion
UV posee suficiente energia para el rompimiento del enlace C-C (375 kJ/mol equivalente a 320
nm) (Singh y Sharma, 2008), ademas, las diferentes longitudes de onda de la region UV causan
degradacion de los plasticos. Por ejemplo a 300 nm para polietileno (PE) y a 370 nm para
polipropileno (PP) (Mark y col, 1986). Los efectos visuales de la degradacién de la matriz son el
amarillamiento, la pérdida de propiedades mecanicas, cambios en el peso molecular y su
distribucion (Hamid y col, 1991; Martin y col, 2003). Basandose en los resultados reportados en
la literatura y los obtenidos en este trabajo se proponen dos esquemas del mecanismo de
fotodegradacion para los biocompuesto, los cuales se presentan en las Figuras 40y 41. En la
Figura 39 se describe el esquema de la fotodegradacion de la matriz de PLA en el
biocompuesto Unicamente. Los autores que han estudiado la fotodegradacion del PLA
coinciden en sefalar que los efectos principales son la reducciéon del peso molecular y la
pérdida de propiedades mecanicas. Sin embargo, pocos sefialan el mecanismo de la
fotodegradacion que tiene lugar en este biopolimero. Bocchini y col. (2010) reportaron el
mecanismo de la fotodegradaciéon de nanocompuestos en una matriz de PLA mediante foto-
oxidacion artificial, los autores describieron un mecanismo basado en la propagacion de la

cadena de hidroxiperoxidos (propagacion, ramificacion y ruptura).
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Figura 40.Esquema del mecanismo de fotodegradacion para el
biocompuesto de PLA + anhidrido maleico + quitosano considerando la

fotodlisis de la matriz del PLA.

Por otro lado, la otra especie quimica que puede fotodegradarse es el quitosano, en la
Figura 41 se presenta el mecanismo de fotodegradacion del quitosano considerando la fotélisis
del PLA. La fotodegradacion de los polisacéaridos (celulosa, almidén, quitosano, etc.) involucran
la ruptura de cadenas, de hidrolisis, de hidrometilacion y la ruptura de cadenas en el anillo
glucosidico (Merle y Fouassier, 1982; Andrady y col, 1996). En la Figura 41 se presentan dos
alternativas en las cuales la fotodegradacion del quitosano podria tener lugar, la primera es una
reaccion reversible en donde la N-acetilglucosamina forma un radical acetil y amino en la
molécula del quitosano. La otra alternativa, es la ruptura de la cadena del quitosano en el

enlace glucosidico y generando un radical de glucosamina y N-acetilglucosamina.
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La evidencia espectroscopica de este trabajo permite corroborar de manera parcial los
mecanismos propuestos, ya que los incrementos en los grupos carbonilos, cambios en las
bandas de los grupos metileno, hidroxilo, amino, de los biocompuestos expuestos a
intemperismo lo han demostrado en las especies.

Aunque estos son posibles mecanismos que puedan explicar los cambios observados,
se requiere de otras herramientas para elucidar completamente el mecanismo de

fotodegradacion de estos biocompuesto.
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Figura 41. Esquema del mecanismo de fotodegradacion para el
biocompuesto de PLA + anhidrido maleico + quitosano, considerando la

fotélisis del quitosano.
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CONCLUSIONES

Se evaluaron las propiedades fisicoquimicas de los biocompuestos de &cido polilactico y
quitosano a diferentes periodos de exposicion a la intemperie. Se observé que la exposicion a la
intemperie (intemperismo natural) de los biocompuestos ensayados en este trabajo presentd
una degradacion evidente, la cual se registré periddicamente durante el tiempo de exposicion,
en lo que respecta a sus propiedades fisicas y quimicas, las cuales se maodificaron

significativamente.

La evaluacion de las propiedades mecanicas de los biocompuestos (con y sin quitosano)
dio como resultado una disminucion de la resistencia a tension y de la elongacion a la ruptura
en funcién del tiempo de exposicion. En contraste, el modulo de elasticidad presenté aumento y
disminucion con el tiempo de exposicién, ya que la humedad del ambiente y el glicerol presente
en las muestras sirvi6 como agente plastificante. La espectroscopia de infrarrojo dio cuenta de
los cambios que las formulaciones presentaron con el tiempo de exposicion, indicando las
modificaciones estructurales o de grupos funcionales en las mismas. Los parametros de color y
el andlisis morfolégico mostraron de manera visual los cambios ocurridos durante la exposicion
de las muestras, los cuales podemos observar como aumento en la intensidad del color asi

como posibles cambios en su topografia.

Con base en los resultados obtenidos, los biocompuestos serian una buena alternativa
para sustituir a diversos polimeros en diversas aplicaciones, ya que presenta una degradacion
mucho mas rapida que aquellos polimeros que provienen del petréleo, debido a su fuente de
origen y su susceptibilidad a la degradacion por condiciones ambientales lo cual ayudaria con el

problema de contaminacién causado por acumulacion de residuos sélidos.
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RECOMENDACIONES

Podrian implementarse otras técnicas para asi poder hacer un andlisis mas profundo, como
podrian ser espectroscopia UV con la cual podriamos dar cuenta de aparicion o desaparicion de
sistemas conjugados, resonancia magnética nuclear (RMN) con la cual podriamos proponer una
estructura molecular mas precisa, microscopia de fuerza atdmica, con la cual corroborariamos
los cambios en la topografia que se proponen en este trabajo y por ultimo determinacion del
peso molecular, el cual esta directamente relacionada con la degradacion de los polimeros ya

que, al degradarse estos hay una pérdida en su peso molecular.

Ademas se podria extender el tiempo a 12 meses de exposicién, para de esta forma
poder observar el comportamiento a lo largo de los diferentes cambios en la intensidad de la
irradiacién solar y humedad que ofrecen las diferentes estaciones del afio, tomando en cuenta
que es intemperismo natural. Los materiales a utilizar en diversas aplicaciones, o en su defecto
que han sido desechados estarian expuestos en diferentes estaciones del afio, no en una

especifica como la que se estudié en este trabajo.
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ANEXOS

Andlisis de Varianza de Propiedades Mecanica

1. Resistencia a la tension de muestras sin quitosano.

Seccidn de cuadrado de medias esperadas

Fuente y termino Termino Termino
DF fijo? denominador
A: Dia 3 si S(AB)
B: Form 2 si S(AB)
AB 6 si S(AB)
S(AB) 71 si
Tabla de andlisis de varianza
Fuente y termino Sumade Media de
DF cuadrados cuadrados Razon F
(a=0.05)
A: Dia 3 889.0971 296.3657 7.89
B: Form 2 51.66438 25.83219 0.69
AB 6 418.9283 69.82138 1.86
S 71 2665.535 37.54275
Total (ajustado) 82 4039.271
Total 83

* Termino significativo de alfa= 0.05

Cuadrado de
medias esperadas
S+bsA

S+asB

S+sAB

Nivel de Potencia
probabilidad

0.000129* 0.986555
0.505862  0.161638
0.099822  0.655589

Tukey-Kramer Multiple-Comparisan Test

Response: Res BLANCOS
Term AB: Dia, Form

Alpha=0.050 Error Term=5(AB) DF=71 MSE=37 54275 Critical Value=4.7792

Different From
Group Count Mean Groups
100,PLAG 4 19135 (0,PLAGMAP], (0,PLAG)
100,PLAGMA 5 2062 (0,PLAG)
45 PLAGMAPR 4 23.38
45 PLAG 5 23.87
70, PLAGMA 5 28586
100,PLAGMAP 5 28.914
0,PLAGMA 15 2051933
45 PLAGMA 3 3025333
0,PLAGMAP 14 3090357 (100,PLAG)
Q,PLAG 14 3247214 (100,PLAG), (100,PLAGMA)
70,PLAG 5 32934
70, PLAGMAP 4 33.1775
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Resistencia a la tensién de muestras con quitosano al 3% en peso.

Seccién de cuadrado de medias esperadas

Fuente y termino

A: Dia
B: Form
AB
S(AB)

Tabla de andlisis de varianza

Fuente y termino

A: Dia

B: Form

AB

S

Total (ajustado)
Total

DF
(a=0.05)
3

2

6

56

67

68

* Termino significativo de alfa = 0.05

Termino

DF fijo?
3 si
2 si
6 Si
56 no

Suma de
cuadrados

948.8646
29.274
42.45071
565.73
1621.5

Termino Cuadrado de

denominador medias esperadas

S(AB) S+bsA

S(AB) S+asB

S(AB) S+sAB

S

Media de Nivel de Potencia
cuadrados Razén F  probabilidad
316.2882 31.31 0.000000* 1.000000
14.637 1.45 0.243501  0.297256
7.075118 0.70 0.650433  0.254757
10.10232

Group
45,PLAQ3IGMAP
45,PLAQ3IGMA
100,PLAQIGMA
45 PLAQ3G
100,PLAQ3G
100,PLAQIGMAP
70,PLAQIGMA
70, PLAQ3G
70,PLAQ3GMAP
0,PLAQIGMAP

0,PLAQ3GMA

0,PLAG3G

Response: Res Q3
Term AB: Dia, Form

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Count

oW ownowmoun i BEounownown

Mean
16414
17.602
18.216
20225
20.632
20.692
21.204
21.83
22.146
2594444

28.05

28.66333

Alpha=0.050 Error Term=5{AB) DF=56 MSE=10.10232 Critical Value=4.8220

Different From

Groups

(0,PLAQ3GMAP), (0,PLAQ3GMA), (0,PLAO3G)
{0,PLAQ3GMAP), (0,PLAQ3GMA), (0,PLAO3G)
(0,PLAQ3GMAP), (0,PLAQ3GMA), (0,PLAO3G)
{0,PLAQ3GMA), (0,PLAO3G)

{0,PLAQ3GMA), (0,PLAQ3G)

(0,PLAC3GMA), (0,PLAQ3G)

{0,PLAQ3GMA), (0,PLAQ3G)

{0,PLAQ3G)

(0,PLAQ3G)

{45 PLAQ3GMAPR), (45, PLAQIGMA)
{100,PLAQ3GMA)

{45 PLAQ3IGMAP], (45, PLACIGMA)
(100,PLAQ3GMA), (45,PLAQ3G), (100,PLAQ3G)
{100, PLAQ3GMAP), (70,PLAQ3GMA)

45 PLACQ3GMAP), (45,PLAC3IGMA)
{100,PLAQ3GMA), (45,PLAQ3G), (100,PLAQSG)
(100,PLAQ3GMAP), (70,PLAO3GMA), (70,PLAC3G)
{70, PLAQ3GMAP)

Resistencia a la tensién de muestras con quitosano al 5% en peso.

Seccion de cuadrado de medias esperadas

Fuente y termino

A: Dia
B: Form
AB
S(AB)

Termino

DF fijo?
3 si

2 si

6 si

60 no
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Termino Cuadrado de
denominador medias esperadas
S(AB) S+bsA
S(AB) S+asB
S(AB) S+sAB

S




Tabla de andlisis de varianza

Fuente y termino

A: Dia
B: Form
AB

S

Total (Ajustado)

Total

* Termino significativo de alfa= 0.05

Sumade
DF cuadrados
(a=0.05)
3 364.6163
2 32.9084
6 72.05001
60 441.5652
71 897.7703

72

Media de
cuadrados

121.5388
16.4542

12.00834
7.359419

Razéon F

16.51
2.24
1.63

Nivel de Potencia
probabilidad

0.000000*  0.999989
0.115740 0.438435
0.154110 0.580120

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: Res Q5
Term AB: Dia, Form

Alpha=0.050 Error Term=5{AB) DF=60 MS3E=7.359419 Critical Value=3.7371

Group
70, PLAQSGMAP

100,PLAQSG
70.PLAQSG

45, PLAQSG
100,PLAQSGMAP
70.PLAQSGMA
45, PLAQSGMAP
100,PLAQSGMA
45,PLAQSGMA
0,PLAQSGMA
0,PLAQSGMAP
0,PLAQSG

Count

5

Do OO ononononoon

Mean
12.252

14.488
14.79
14.9
15.228
15.37
16.362
16.642
18.872
19.04
19.50
20.63111

Different From
Groups

(45,PLAQSGMA), (0,PLAQSGMA), (0,PLAQSGMAP)

(0,PLAQSG)
(0,PLAQSG)
(0,PLAQSG)
(0,PLAQSG)
(0,PLAQSG)
(0,PLAQSG)

70,PLAQSGMAP)
70,PLAQSGMAP)
)

70,PLAQ5GMAP), (100.PLAQSG), (70.PLAQS5G)
45,PLAQ5G), (100, PLAQSGMAR), (70,PLAQ5GMA)

(
(
(70,PLAQSGMAP
(
(

Elongacion a la ruptura de muestras sin quitosano.

Seccién de cuadrado de medias esperadas
Fuente y termino

A: Dia
B: Form
AB
S(AB)

Tabla de analisis de varianza

Fuente y termino

A: Dia
B: Form
AB

S

Total (Ajustado)

Total

Termino

DF fijo?

3 si

2 si

6 si

71 no

Sumade
DF cuadrados
(a=0.05)
3 3.439743E-02
2 4.092059E-03
6 1.469658E-03
71 2.460191E-02
82 6.710347E-02
83

87

Termino
denominador
S(AB)

S(AB)

S(AB)

Media de
cuadrados

1.146581E-02
2.04603E-03
2.44943E-04
3.465058E-04

Razén F

33.09
5.90
0.71

Cuadrado de
medias esperadas
S+bsA

S+asB

S+sAB

Nivel de Potencia
probabilidad

0.000000* 1.000000
0.004244* 0.862979
0.645052 0.262648




* Termino significativo de alfa = 0.05

Response: elongacién blancos
Term AB: Dia. Form

Group

100 PLAGMARP
100,PLAGMA
70 PLAGMAPRP
100,PLAG
T0,PLAGMA
45 PLAGMAPR
70,PLAG

45 PLAGMA
0,PLAGMAP
45 PLAG
0,PLAGMA,

=

on

0.PLAG

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Mean

0.0162
0.0182

0.023

0.02575
0.0352
0.03775

0.039
3.966667E-02
0.0555

0.0656
7.593333E-02

8.014286E-02

Alpha=0.050 Error Term=5(AB) DF=60 MSE=7.359419 Critical Value=3.7371

Different From

Groups

(0,PLAGMAP), (45 PLAG), (0,PLAGMA), (0.PLAG)
(0.PLAGMARP), (45,PLAG). (0,PLAGMA). (0.PLAG)
(45 PLAG), (0 PLAGMA), (0,PLAG)

(0,PLAGMA), (0,PLAG)

(0.PLAGMA). (0,PLAG)

(0,PLAGMA), (0,PLAG)

(0,PLAGMA), (0,PLAG)

(0.PLAG)

(100, PLAGMAP), (100,PLAGMA), (0.PLAG)
(100,PLAGMAP), (100,PLAGMA), (70,PLAGMAR)
(100, PLAGMAP), (100,PLAGMA), (70,PLAGMARP)
(100,PLAG), (T0,PLAGMA), (45 PLAGMAR)
(70,PLAG)

(100, PLAGMAP), (100,PLAGMA), (70,PLAGMARP)
(100,PLAG), (T0,PLAGMA), (45 PLAGMAPR)
(70,PLAG), (45,PLAGMA), (0,PLAGMAR)

). {
). (
). (
). (

Elongacion a la ruptura de muestras con quitosano al 3% en peso.

Seccion de cuadrado de medias esperadas

Fuente y termino Termino
DF fijo?
A: Dia 3 si
B: Form 2 si
AB 6 Si
S(AB) 56 no
Tabla de andlisis de varianza
Fuente y termino Sumade
DF cuadrados
(a=0.05)
A: Dia 3 6.325366E-03
B: Form 2 4.880428E-03
AB 6 1.820413E-02
S 56 0.1418627
Total (Ajustado) 67 0.1709842
Total 68

* Termino significativo de alfa= 0.05

88

Termino Cuadrado de

denominador medias esperadas

S(AB) S+bsA

S(AB) S+asB

S(AB) S+sAB

S

Media de Nivel de Potencia
cuadrados Razén F probabilidad
2.108455E-03 0.83 0.481754  0.219054
2.440214E-03 0.96 0.387876  0.209038
3.034022E-03 1.20 0.321103  0.431984

2.533263E-03




Term A: Dia, Form

Group
100,PLAQS3G
0.PLAQ3GMAP
100,PLAQ3GMAP
45,PLAQ3GMAP
100,PLAQ3GMA
70, PLAQ3IGMA
0.PLAQ3IGMA
45 PLAQ3GMA
70,PLAQSG
0.PLAQ3G
70,PLAQ3IGMAP
45, PLAQSG

Response: elongacion Q3

0
o
=
3
=3

Mmoo Mo mono on oo

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Mean

0.02

0.021

0.0214
0.0224

0.0226

0.0252
2.783333E-02
0.0318

0.034
5.388889E-02
0.0788

0.0855

Alpha=0.050 Error Term=S(AB) DF=60 MSE=7.359419 Critical Value=3.7371

Different From
Groups

Elongacion a la ruptura de muestras con quitosano al 5% en peso.

Seccién de cuadrado de medias esperadas

Fuente y termino

A: Dia
B: Form
AB
S(AB)

Tabla de andlisis de varianza
Fuente y termino

A: Dia

B: Form

AB

S

Total (Ajustado)
Total

Termino
DF fijo?
3 si
2 Si
6 Si
60 no
Sumade
DF cuadrados
(a=0.05)
3 1.191337E-03
2 3.988282E-04
6 1.759313E-03
60 0.0296036
71 3.330528E-02
72

* Termino significativo de alfa = 0.05

89

Termino
denominador
S(AB)

S(AB)

S(AB)

Media de
cuadrados

3.971123E-04
1.994141E-04
2.932188E-04
4.933933E-04

Razén F

0.80
0.40
0.59

Cuadrado de
medias esperadas
S+bsA

S+asB

S+sAB

S
Nivel de Potencia
probabilidad
0.496099 0.213611
0.669335 0.112431
0.733636 0.219628




Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: elongacion Q5
Term A: Dia, Form

Alpha=0.050 Error Term=3(AB) DF=60 MSE=7.359419 Critical Value=3.7371

Different From

Group Count Mean Groups

100, PLAQSG 5 0.0168

100,PLAQSGMA 5 0.0202

100,PLAQSGMARP 5 0.0202

70,PLAQSGMA 5 0.0208

70,PLAQSGMAP 5 0.0214

45 PLAQSGMAP 5 0.022

0.PLAQSG 9 2.311111E-02

0,PLAQSGMAP 8] 2.388889E-02

45 PLAQSGMA, 5 0.0286

70.PLAQSG 5 0.0288

45 PLAQSG 5 0.0336

0,PLAQSGMA 9 4 144444E-02
Maodulo de elasticidad de muestras sin quitosano.
Seccién de cuadrado de medias esperadas
Fuente y termino Termino Termino Cuadrado de

DF fijo? denominador medias esperadas
A: Dia 3 si S(AB) S+bsA
B: Form 2 Si S(AB) S+asB
AB 6 si S(AB) S+sAB
S(AB) 71 no S
Tabla de andlisis de varianza
Fuente y termino Sumade Media de Nivel de Potencia
DF cuadrados cuadrados Razén F probabilidad
(2=0.05)

A: Dia 3 3354776 1118259 7.93 0.000124* 0.986929
B: Form 2 1471938 735968.8 5.22 0.007670* 0.815669
AB 6 2357912 392985.3 2.79 0.017162* 0.851847
S 71 1.000963E+07  140980.7
Total (Ajustado) 82 1.713917E+07
Total 83

* Termino significativo de alfa = 0.05
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: moédulo blancos

Term AB: Dia, Form

Alpha=0.050 Error Term=3({AB) DF=60 MSE=7.359419 Critical Value=3.7371
Different From

Group Count Mean Groups

45 PLAG 5 060.4 (100,PLAGMAP), (7T0,PLAG), (7T0,PLAGMAP)

45 PLAGMAP 4 1017.5 (100,PLAGMAP), (T0,PLAG), (T0.PLAGMAR)

100.PLAGMA 5 1021.8 {100, PLAGMAP), (70,PLAG), (70,PLAGMAP)

45 PLAGMA 3 1183.333

0.PLAG 14 12358.143 (7T0,PLAG), (70,PLAGMAP)

70 PLAGMA 5 1320.2

0,PLAGMA 15 1370.533

100.PLAG 4 1465.25

0,PLAGMAP 14 1469571

100, PLAGMAP 5 1875 (45,PLAG), (45,PLAGMAP), (100,PLAGMA)

70 PLAG 5 10202 (45,PLAG), (45, PLAGMAR), (100,PLAGMA)
(0.PLAG)

70.PLAGMAP 4 2052 {45,PLAG), (45 PLAGMAP), (100, PLAGMA)
(0.PLAG)

Maodulo de elasticidad de muestras con quitosano al 3% en peso.

Seccion de cuadrado de medias esperadas

Fuente y termino Termino Termino Cuadrado de
DF fijo? denominador medias esperadas
A: Dia 3 si S(AB) S+bsA
B: Form 2 si S(AB) S+asB
AB 6 si S(AB) S+sAB
S(AB) 56 no S
Tabla de andlisis de varianza
Fuente y termino Sumade Media de Nivel de Potencia
DF cuadrados cuadrados Razén F probabilidad
(a=0.05)
A: Dia 3 7978280 2659427 96.50 0.000000* 1.000000
B: Form 2 377086.7 188543.3 6.84 0.002197* 0.907127
AB 6 257037.6 42839.61 155 0.177717  0.552207
S 56 1543363 27560.05
Total (Ajustado) 67 1.095889E+07
Total 68

* Termino significativo de alfa = 0.05
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: modulo Q3
Term AB: Dia, Form

Alpha=0.050 Error Term=5(AB) DF=60 MSE=7.35941

Group Count Mean
100,PLAQ3GMA ] 763.8
100, PLAQ3GMAP 5 7766
45,PLAQ3GMA 5 823.6
45,PLAQ3GMAP 5 886.8
100,PLAQ3G 5 952.6
45,PLAQ3G 4 1061.75
70, PLAQ3IGMA 5 1097
70,PLAQ3G ] 1168.4
70, PLAQ3GMAP 5 1198 .4
0,PLAQ3GMA 6 1469
0,PLAQSG 9 1715.222

9 Critical Value=3.7371

Different From

Groups

(70.PLAQ3G), (70.PLAQ3GMAP), (0.PLAQ3GMA)
(0,PLAQ3G), (0,PLAQ3GMAP)

(70.PLAQ3G), (70,PLAQ3GMAP), (0.PLAQ3GMA)
(0,PLAQ3G), (0,PLAQ3GMAP)

(70.PLAQ3GMAP), (0.PLAQ3GMA), (0.PLAQ3G)
(0.PLAQ3GMAP)

(0,PLAQ3GMA), (0,PLAQ3G), (0.PLAQ3GMAP)
(0,PLAQ3GMA), (0,PLAQ3G), (0.PLAQ3GMAP)
(0,PLAQ3GMA), (0,PLAQ3G), (0.PLAQ3GMAP)
(0.PLAQ3GMA), (0,PLAQ3G), (0.PLAQ3GMAP)
(100,PLAQ3GMA), (100,PLAQ3GMAP), (0,PLAQ3G)
(0.PLAQ3GMAP)

(100,PLAQ3GMA), (100,PLAQ3GMAP)
(45.PLAQ3GMA). (0.PLAQ3G), (0.PLAQ3GMAPR)
(100,PLAQ3GMA), (100,PLAQ3GMAP)
(45.PLAQ3GMA), (45,PLAQ3GMAP), (100,PLAQ3G)
(45.PLAQ3G), (70,PLAQ3GMA), (0,PLAQ3GMAP)
(100,PLAQ3GMA), (100,PLAQ3GMAP)
(45.PLAQ3GMA), (45.PLAQ3GMAP), (100,PLAQ3G)
(45.PLAQ3G), (70.PLAQ3GMA), (70,PLAQ3G)
(70.PLAQ3GMAP)

Maodulo de elasticidad de muestras con quitosano al 5% en peso.

Seccion de cuadrado de medias esperadas

Fuente y termino Termino
DF fijo?
A: Dia 3 si
B: Form 2 si
AB 6 si
S(AB) 60 no
Tabla de andlisis de varianza
Fuente y termino Sumade
DF cuadrados
(0=0.05)
A: Dia 3 4454687
B: Form 2 119432.2
AB 6 184243.3
S 60 1263275
Total (Ajustado) 71 6025482
Total 72

* Termino significativo de alfa = 0.05
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Termino Cuadrado de

denominador medias esperadas

S(AB) S+bsA

S(AB) S+asB

S(AB) S+sAB

S

Media de Nivel de Potencia
cuadrados Razén F probabilidad
1484896 70.53 0.000000* 1.000000
59716.08 2.84 0.066532  0.536460
30707.22 146 0.207944  0.524511
21054.57




Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: médulo Q5

Term AB: Dia, Form

Alpha=0.050 Error Term=5({AB) DF=60 MSE=7.359419 Critical Value=3.7371
Different From

Group Count Mean Groups

100, PLAQSGMA 5 573 {45, PLAQSGMA), (45 PLAQSGMAR), (70 PLAQSGMA)
(0,PLAQSG), (0.PLAQSGMAR), (0.PLAQSGMA)

100 PLAQSG 5 5742 (45,PLAQSGMA), (45 PLAQSGMAR), (70,PLAQSGMA)
(0.PLAQSG), (0.PLAQSGMAP), (0.PLAQSGMA)

100, PLAQSGMAP 5 631.4 (70,PLAQSGMA), (0.PLAQSG), (0,PLAQSGMAR)
(0,PLAQSGMA)

70, PLAQSGMARP 5 728.6 {0,PLAQSG), (0.PLAQSGMAR), (0,PLAQSGMA)

45, PLAQSG 5 766.2 {0,PLAQSG), (0.PLAQSGMAR), (0,PLAQSGMA)

T0.PLAQSG 5 788.2 (0,PLAQSG), (0,PLAQSGMAR), (0,PLAQSGMA)

45, PLAQSGMA 5 887 .4 {100,PLAQSGMA), (100,PLAQSG), (0. PLAQSG)
(0.PLAQSGMAP), (0,PLAQSGMA)

45 PLAQSGMARP 5 928.6 (100,PLAQSGMA), (100,PLAQSG), (0,PLAQSGMAR)
(0.PLAQSGMA)

70, PLAQSGMA 5 988.2 {100,PLAQSGMA), (100,PLAQSG)
(100, PLAQSGMAP), (0,PLAQSGMA)

0.PLAQSG 9 1198.556 {100,PLAQSGMA), (100,PLAQSG)
(100,PLAQSGMAP), (70,PLAQSGMAP), (45,PLAQ5G)
(70,PLAQSG), (45,PLAQSGMA)

Anadlisis de varianza de color.
10. Parametro L de muestras sin quitosano.

Seccion de cuadrado de medias esperadas

Fuente y termino

A: Dia
B: Form
AB
S(AB)

Tabla de andlisis de varianza

Fuente y termino

A: Dia

B: Form

AB

S

Total (Ajustado)
Total

DF

(a=0.05)
5

2

10
68
85
86

* Termino significativo de alfa = 0.05

Termino
DF fijo?
5 Si
2 si
10 si
68 no

Suma de
cuadrados

62.52222
112.5014
98.31384
38.71237
319.1267
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Termino Cuadrado de

denominador medias esperadas

S(AB) S+bsA

S(AB) S+asB

S(AB) S+sAB

S

Media de Nivel de Potencia
cuadrados Razén F probabilidad
12.50444 21.96 0.000000* 1.000000
56.25071 98.81 0.000000* 1.000000
9.831384 17.27 0.000000* 1.000000
0.5692996




Tukey-Kramer Multiiple-Comparison Test
Response: L Blancos
Term AB: Dha, Farm
Alpha=0.050 Error Term=5[AB) DF=58 MSE=0.5692996 Critical Value=5.1281
Different From
Group Count Mean Groups
100,PLAG g BE.43 (140,PLAGC), [180,PLAG), [0,PLAG)
[180,PLAGC), (45 PLAG), (180, PLAGCF)
70,PLAG], (0,PLAGC), (140 PLAGCP)
[70,PLAGC), (45 PLAGCP), (70 PLAGCP)
(100, PLAGCF), (100 PLAGC), (45, PLAGC)
(0,PLAGCP)
140, PLAG 4 90.045 (140,PLAGC), [180,PLAG), [0,PLAG)
[180,PLAGC), [45,PLAG), (180, PLAGCR)
70,PLAG], [0,PLAGC), (140 PLAGCP)
70,PLAGC), [45,PLAGCP), (70, PLAGCP)
(100, PLAGCF), (100 PLAGC), (45, PLAGC)
(0,PLAGCP)
140, PLAGC g 92 884 (100, PLAG), (140,PLAG), [45 PLAGCP)
(100, PLAGCFR), (100, PLAGC), (45, PLAGC)
[0,PLAGCF)
180,PLAG g 92.9 [100,PLAG), (140, PLAG), [45,PLAGCP)
(100, PLAGCF), (100 PLAGC), (45, PLAGC)
(0,PLAGCP)
a,PLAG & 93.395 (100, PLAG), [140,PLAG), (100, PLAGCP)
[100,PLAGC), [45,PLAGC), [0,PLAGCP)
180,PLAGC g 93,636 (100,PLAG), (140,PLAG), (45 PLAGC)
(0,PLAGCP)
45 PLAG g 9375 (100,PLAG), (140 PLAG), [0,PLAGCP)
180, PLAGCP g 93.778 (100,PLAG), (140 PLAG), [0,PLAGCR)
70,PLAG 3 94 14657 (100, PLAG), (140 PLAG)
0,PLAGC & 94 39833 (100, PLAG), (140 PLAG)
140, PLAGCP 5 94 432 (100, PLAG), [140 PLAG)
70,PLAGC 3 9472334 (100, PLAG), (140 PLAG)
45 PLAGCP 5 94 778 (100, PLAG), (140 PLAG), [140,PLAGC)
[180,PLAG)
70,PLAGCP 3 94 6657 (100, PLAG), (140 PLAG)
100, PLAGCP 5 95.114 (100, PLAG), (140,PLAG), [140,PLAGC)
[180,PLAG), [0, PLAG)
100,PLAGC 5 95.334 (100, PLAG), (140,PLAG), [140,PLAGC)
[180,PLAG), [0,PLAG)
45 PLAGC 5 95,424 (100, PLAG), (140 PLAG), (140, PLAGE)
[180,PLAG), (0,PLAG), [180,PLAGC)
0,PLAGCP & 957 (100, PLAG), (140 PLAG), [140,PLAGC)
[180,PLAG), (0, PLAG), (180, PLAGC), (45, PLAG)
[180,PLAGCP)
11. Parametro L de muestras con quitosano al 3% en peso.
Seccion de cuadrado de medias esperadas
Fuente y termino Termino Termino Cuadrado de
fijo? denominador medias esperadas
A: Dia si S(AB) S+bsA
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S+asB
S+sAB

Nivel de Potencia
probabilidad

0.000020*  0.997919
0.015676* 0.742814
0.000494*  0.990791

B: Form 2 si S(AB)
AB 10 Si S(AB)
S(AB) 69 no
Tabla de andlisis de varianza
Fuente y termino Suma de Media de
DF cuadrados cuadrados Razén F
(a=0.05)
A: Dia 5 58.35788 11.67157 7.13
B: Form 2 14.45166 7.225832 4.42
AB 10 61.00405 6.100405 3.73
S 69 112.8963 1.636178
Total (Ajustado) 86 253.6326
Total 87

* Termino significativo de alga = 0.05

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test
Response: L O3
Term AB: Dna, Form
Alph==0.050 Error Term=5[AB) DF=6% MSE=1636178 Critical Value=5.1252
Different From
Group Count Mean Groups
0,PLAQIGC ] 87.585 [45,PLACSGCP), (0, PLAOSG), [45,PLAOSGE)
70,PLACEG), [70,FLACSGEC)
180, PLAQ3GCP 5 87.782 [45,PLACIGCP), (0,PLACSG), [45,PLAOSG)
70,PLACEG), (70, PLACEGC
100, PLAC3GC 5 88.124 [45,PLACSGCP), (0, PLAOSG), [45,PLAOSGE)
[70,PLACZG), [70,PLAC3GC)
100, PLAC3G 5 88.89
180,PLAC3G 5 89.054
140,PLAC3GC 5 89.29
I 45, PLACEGC 5 89.524
180,PLAC3GC 5 89952
140,PLAC2G 5 20.082
140, PLAQZGCP 5 90.11
100, PLACQZGCP 5 90.128
0, PLAQ3GCP ] 90.25
70,PLACZGCP 3 90.59666
45, PLAC2GCP 5 91.156 [0,PLAC3GC), (180, PLAOZGCP), (100,PLACSGC)
0, PLACEG ] 91 28167 [0,PLACSGC), (180, PLACSGCP), (100,PLACSGC)
45 PLAOZG 5 91.408 [0,PLACEGEC), (180, PLAOSGCP), (100,PLAQZGC)
70,PLACZG 3 91.90334 (0,PLACEGEC), (180, PLAOSGCP), (100,PLAQZGC)
70,PLACEGC 3 9207333 [0,PLACEGC), (180, PLACQSGCP), (100,PLACSEC)
12. Parametro L de muestras con quitosano al 5% en peso.

Seccion de cuadrado de medias esperadas

Fuente y termino Termino
DF fijo?

A: Dia 5 si

B: Form 2 Si

AB 10 si

S(AB) 69 no
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Termino
denominador
S(AB)

S(AB)

S(AB)

Cuadrado de
medias esperadas
S+bsA

S+asB

S+sAB

S




Tabla de andlisis de varianza

Media de Nivel de Potencia
cuadrados Razén F probabilidad
36.78588 21.77 0.000000* 1.000000
14.37492 8.51 0.000499* 0.959717
8.214946 4.86 0.000027* 0.999044
1.690068

Fuente y termino Sumade
DF cuadrados
(a=0.05)
A: Dia 5 183.9294
B: Form 2 28.74983
AB 10 82.14946
S 69 116.6147
Total (Ajustado) 86 423.2748
Total 87

* Termino significativo de alfa= 0.05

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test
Response: LO5
Term AB: Dva, Form
Alpha=0.050 Error Term=5[AB) DF=59 MS5E=1.690068 CriticzlValue=5.1252
Different From
Group Count Mean Groups
100,PLACES g 84,952 [0, PLAQSGCP), (100, PLACSEC), (180,PLACSG)
[180,PLACSGCP), (140,PLACSG), [140,PLACSGCP)
[0,PLAQSGC), [70,PLAGSGCR), [70,PLACSGELC)
[45,PLAOSGCR), [70,PLAOSG), (45 PLADSG)
[180,PLACSGC), (45, PLACSEC)
0,PLACSG & 8495333 [0, PLAQSGCP), (100, PLAGSGEC), [180,PLACSG)
[120,PLACQSGCR), (140, PLAQSGE), [140,PLADSGCP)
[0,PLAQSGC), [70,PLACSGCP), (70,PLAQSGEC)
[45,PLAOSGECP), [70,PLAGSG), (45,PLADSG)
[180,PLACSGC), (45, PLACSEC)
140, PLADSGC g B7.218 [45,PLAOSGCR), [70,PLAOSG), (45 PLADSG)
[180,PLACSGC), (45, PLACSEC)
100, PLAQSGCP 5 B7.458 [45,PLAOSECP), (45, PLAGSG), (180, PLAGSGLC)
[45,PLAOEGC)
0,PLAQEGLCP g 82.015 (100, PLAQEG), [0, PLAQSG), (180, PLACSGEC)
[45,PLAQSGC)
100, PLAQSGC 5 58.33 {100, PLACSG), (0, PLAQSG), [45,PLADSGEE)
180,PLACEG g BE.636 [100,PLACSG), [0, PLACSG)
180,PLAQSGCP g 85.704 (100,PLACSG), [0, PLACSG)
140,PLACSG 5 85.904 [100,PLACSE], [0, PLACSG)
140,PLAQSGCP 5 88972 (100, PLACSG), [0, PLACSS)
0,PLAOSGC g g0.21 [100,PLACSG), [0, PLACSG)
70,PLAQSGECP 3 8967333 [100,PLACSG], [0, PLACSG)
70,PLAOSGEC 3 90.34665 (100, PLACSG), [0, PLACSS)
45, PLAOEGCP g 90.572 (100, PLAQEG), [0, PLAQSG), (140, PLACSGC)
[100,PLAQSGCR)
70,PLACSG 3 90.75 (100, PLACSG), (0, PLAQSG), (140, PLACSEC)
45,PLAOSE 5 90.81 (100, PLACSG), (0, PLAQSG), (140, PLACSEC)
[100,PLAQSGCR)
180,PLAQSGC 5 91.006 [100,PLACSG), (0, PLAQSG), (140, PLACSEC)
[100,PLAQSGCP), [0, PLAQSGCP)
45,PLAOSEC 5 91 .44 (100, PLACSG), (0, PLAQSG), (140, PLACSEC)
[100,PLACQSGECR), (D, PLACSGCP), (100, PLACSGEC)
13. AE de muestras sin quitosano.
Seccion de cuadrado de medias esperadas
Fuente y termino Termino Termino Cuadrado de
DF fijo? denominador medias esperadas
A: Dia 5 si S(AB) S+bsA
B: Form 2 Si S(AB) S+asB
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AB
S(AB)

Tabla de andlisis de varianza
Fuente y termino

A: Dia

B: Form

AB

S

Total (Ajustado)
Total

DF

(a=0.05)

5
2
10
68
85
86

* Termino significativo de alfa = 0.05

10 Si
68 no

Suma de
cuadrados

105.1376
110.823
82.29571
45.9306
351.2299

S(AB) S+sAB

S
Media de Nivel de Potencia
cuadrados Razéon F  probabilidad
21.02751 31.13 0.000000* 1.000000
55.41152 82.04 0.000000* 1.000000
8.22957 12.18 0.000000* 1.000000

0.67545

Term AB: Dia, Form

Group
0,PLAGCP

45, PLAGC

45, PLAGCP
100,PLAGC
70,PLAGCP
70,PLAGC
100,PLAGCP
0,PLAGC
140,PLAGCP
70,PLAG

45 PLAG
180,PLAGC
0,PLAG

180, PLAGCP

140, PLAGC

Response: Delta blancos

Count

oo

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Mean
1.56408

1.806635

2.212423

2404805

2.480965

2.650802

2917417

3.045612

3.076168

3.331455

3.332674

3.776860

3.810855

4. 804511

4. 856454

Alpha=0.050 Error Term=5 [AB) DF=68 MSE=0.67545 Critical Value=5.1281

DifferentFrom

Groups

[180,PLAGC), [D,PLAG), (180, PLAGCP)
[140,PLAGC), (180, PLAG), (140, PLAG)
(100, PLAG)

[180,PLAGLC), [0,PLAG), (180, PLAGCP)
[140,PLAGC), (180, PLAG), (140, PLAG)
[100,PLAG)

(180, PLAGCP), (140 PLAGC), (180 PLAG)
(140, PLAG), [100,PLAG)

[180,PLAGCP), [140,PLAGC), (180,PLAG)
[140,PLAG), [100,PLAG)

(180, PLAGCP), (140 PLAGC), (180 PLAG)
[140,PLAG), [100,PLAG)

[140,PLAGC), (180, PLAG), (140 PLAG)
(100, PLAG)

(180, PLAGCP), (140 PLAGC), (180 PLAG)
[140,PLAG), [100,PLAG)

[140,PLAGC), (180, PLAG), (140 PLAG)
(100, PLAG)

[180,PLAG), (140, PLAG), (100, PLAG)
[180,PLAG), [140,PLAG), (100, PLAG)
[180,PLAG), [140 PLAG), (100, PLAG)
[0,PLAGCP}, [45,PLAGC), (180,PLAG)
[140,PLAG), [100,PLAG)

[0,PLAGCP), [45,PLAGC), [180,PLAG)
[140,PLAG), [100,PLAG)

[0,PLAGCP}, |45, PLAGC), (45 PLAGCP)
[100,PLAGLC), [70,PLAGLCP), (100, PLAGCP)
[140,PLAG), [100,PLAG)

[0,PLAGCP), [45,PLAGC), (45, PLAGCP)
[100,PLAGLC), (FOPLAGCR), (70,PLAGC)
[100,PLAGCP), [0, PLAGC), (140, PLAG)
[100,PLAG)
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180,PLAG g £.078106 [0,PLAGCP], [45,PLAGC), [45,PLAGLP)
[100,PLAGLC), [70,PLAGCP), [70,PLAGC)
[100,PLAGCP), [0, PLAGC), (140, PLAGCP)
[70,PLAG), [45,PLAG), (180, PLAGC), [0, PLAG)
[100,PLAG)
140,PLAG 4 7.233161 [0,PLAGCP]), [45,PLAGC), (45, PLAGLP)
[100,PLAGLC), [70,PLAGCP), [70,PLAGC)
[100,PLAGCP), [0, PLAGC), (140, PLAGCP)
70,PLAG), [45,PLAG), (180, PLAGC), [D,PLAG)
[180,PLAGCF), [140,PLAGT)
100,PLAG g £.900162 [0,PLAGCP]), [45,PLAGC), (45, PLAGLP)
[100,PLAGLC), [70,PLAGCP), [70,PLAGC)
[100,PLAGCP), [0, PLAGC), (140, PLAGCP)
[70,PLAG), (45, PLAG), (180, PLAGC), [0, PLAG)
(120,PLAGCP), (140,PLAGC), [180,PLAG)
14. AE de muestras con quitosano al 3% en peso.
Seccion de cuadrado de medias esperadas
Fuente y termino Termino Termino Cuadrado de
DF fijo? denominador medias esperadas
A: Dia 5 si S(AB) S+bsA
B: Form 2 si S(AB) S+asB
AB 10 si S(AB) S+sAB
S(AB) 69 no S
Tabla de andlisis de varianza
Fuente y termino Suma de Media de Nivel de Potencia
DF cuadrados cuadrados Razon F  probabilidad
(0=0.05)
A: Dia 5 133.0695 26.61389 4.73 0.000891* 0.968422
B: Form 2 0.4368504 0.2184252 0.04 0.961906  0.055626
AB 10 175.9137 17.59137 3.13 0.002389* 0.972651
S 69 387.8368 5.620824
Total (Ajustado) 86 700.1823
Total 87

* Termino significativo de alfa = 0.05
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Tukey-Kramer Multiple-Comparson Test
Response: Delta O3
Term AB: Dia, Form
Alphz=0.050 Error Term=5{4R) DF=59 MSE=5 520824 Criticzl Value=5 1252
Different From
Group Count Mean Groups
70,PLACZGEC 3 B.5LITE3 [0,PLACZGEC]), [100,PLACSG), (45,PLACIGC)
180,PLACEGC 5 10.15227 [0,PLAC3GEC]), [100,PLACSG), (45, PLACSGC)
140,PLACZGCP g 1106891
180,PLAOZG 5 11.30323
0,PLACSGCP 5 11.35183
70,PLACEG 3 1184591
0,PLACSG & 12.5055
70,PLAC3GCP El 12 56247
140,PLACEGC 5 12.78399
140,PLACEG 5 13.1055
45, PLAOZG g 12295972
100, PLACZGCP 5 1279278
45, PLACSGCP 5 13 81726
100, PLACZGC 5 14 22602
180,PLAOZGCP 5 14 41612
0,PLACSGC 5 1547939 70,PLAC2GEC), [180,PLAOSGC)
100,PLACEG 5 16.00106 70,PLAC3GC), (180,PLAOSGC)
45, PLACESGEC 5 16.2285 70,PLAC3GC), [180,PLACSGC)
15. AE de muestras con quitosano al 5% en peso.
Seccion de cuadrado de medias esperadas
Fuente y termino Termino Termino Cuadrado de
DF fijo? denominador medias esperadas
A: Dia 5 si S(AB) S+bsA
B: Form 2 si S(AB) S+asB
AB 10 si S(AB) S+sAB
S(AB) 69 no S
Tabla de analisis de varianza
Fuente y termino Sumade Media de Nivel de Potencia
DF cuadrados cuadrados Razén F probabilidad
(a=0.05)
A: Dia 5 373.6033 74.72066 18.96 0.000000* 1.000000
B: Form 2 119.6566 59.8283 15.18 0.000003* 0.998958
AB 10 141.2812 14.12812 3.59 0.000718* 0.987964
S 69 271.8912 3.940452
Total (Ajustado) 86 937.2474
Total 87

* Termino significativo de alfa = 0.05
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: Detta O5
Term AB: Dva, Form

Alpha=0.050 Error Term=S[AB) DF=69 MSE=3.940452 Critical Value=5.1252

Group Count Mean
180,PLACSGC 5 8.890257
180,PLAQSGECP 5 1197685
180,PLAOSG 5 12.44371
45, PLAQSGC 5 12.58402
0,PLACSGC b 13.00704
140, PLACSG 5 13.51204
140, PLAQSGCP 5 13.80%5
45,PLAQSGCP 5 1426504
100, PLAQSGC 5 1432167
70,PLAQSGC 3 14.39234
70,PLAQEG 3 14.50429
45,PLAGSG 5 1462936
140,PLAQSGC L 14.740259
70,PLAQSGCP 3 15.12417
0,PLAQSGCP b 16.26904
100, PLAQSGECP 5 16.96305
0,PLACEG & 1B.593E7
100,PLAQEG 5 2177994

[140,PLAQSGCF), [45,PLAQS GCP),[100, PLAGSGEC)

Different From

Groups

(140, PLAGSG), (140, PLAQSGCR), (45, PLAGSGCR)
(100, PLAQSGL], (70,PLAQSGEC), (70, PLAQSG)
[45,PLAQSG), [140,PLAQSGC), (70, PLACSGCR)
[0,PLAQSGCP), [100,PLAOQSGCP), (0 PLAGSG)
(100, PLACSG)

(100, PLAQSGCR ), (0,PLAOSG), (100,PLAOSG)
[0,PLACSG]), (100, PLAOSG)

[0,PLAGEG), (100, PLACSG)

[0,PLACSG), (100, PLACSG)

[180,PLAQSEC), (0,PLAQSS), (100, PLACSG)
[180,PLACSEC), (O,PLAQSG), (100, PLACGSG)
[180,PLACSGEC), (100,PLACSG)

(180, PLAOSGEC), (100, PLACSS)

(180, PLAOSGLC), (100, PLACSS)

(180, PLAQSGLC), [100,PLACES)

[180,PLACSEC), (100,PLACSG)

(180, PLAOSGEC), [100,PLACSG)

(180, PLAQSGLC), [100,PLACES)

(180, PLAOSGLC), (100,PLACSE)

[180,PLAQSGC), (180,FLAOSGECP), (100, PLAOSG)
(180, PLAQSGEC), (180 PLACSGCR), (180,PLAGSG)
[45,PLAQSGC), (D,PLACSEC), (140,PLACSG)
[140,PLAOSECP)

(180, PLACSEC), [180,PLACSGCR), (180, PLACEG)
[45,PLAQSGC), (O,PLAQSEC), (140, PLACSG)

70,PLACSGC), [70,PLADSE), (45, PLAOSE)
[140,PLAQSEC), [70,PLAQSECR), [0,PLAQSGCR)
(100, PLACSGCR)
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Termogramas de DSC

16. Termograma para la formulacion PLAGMAP a dias 0, 100y 180
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17. Termograma para la formulacion PLAQ3GMAP a dias 0, 100 y 180.
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18. Termograma para la formulacion PLAQ5GMAP a dia 0, 100 y 180.
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