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RESUMEN

Los plasticos son materiales utilizados en todo el mundo, por lo cual tienen una gran demanda
en varias aplicaciones, como por ejemplo, en envases para alimentos. Uno de los materiales
empleados para dichos envases es el poliestireno (PS), el cual es uno de los plasticos mas
utilizados, gracias a sus propiedades fisicoquimicas y su uso seguro. El alimento dentro del
envase de PS sufre un proceso conocido como irradiacion alimentaria, en donde se busca la
inocuidad del alimento. EI método mas efectivo y utilizado es la irradiacion gamma. La irradiacion
gamma ademas de influir en el alimento, lo hace también en el envase de PS. Una vez que
termina la vida util del envase, este sera desechado al ambiente y estara expuesto a la intemperie,
sufriendo un proceso de fotodegradacién. En el presente trabajo se estudiaron los efectos del
intemperismo natural y artificial (fotodegradacién) en envases de PS con diferentes dosis de
irradiacion gamma, con la finalidad de conocer y monitorear los cambios que se presentan en
este material al estar expuestos a ambos tipos de intemperismo durante un periodo de tiempo.
Estos cambios se analizaron utilizando varias técnicas analiticas como son: ensayo de
propiedades mecénicas, analisis de color y superficie, espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier, andlisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido. Al estar
expuestos los materiales, presentan disminucion de algunas propiedades mecénicas y el
aumento en otras. Ademas, cambios en el color, propiedades térmicas y estructurales. A pesar
de la estabilidad del PS a la irradiacion gamma, presenta un efecto combinado con la luz UV,
aumentando el modulo de elasticidad. Debido a este efecto combinado, el PS recupera su

estructura inicial, lo que podria prolongar el proceso de degradacién en la intemperie.
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INTRODUCCION

Los plasticos debido a su versatilidad se convierten en elementos importantes para proporcionar
una mejor calidad de vida. Los plasticos son materiales basados en polimeros sintéticos, que son
utilizados en la industria automotriz, envases, electrénica, pinturas, etc.; estan entre los materiales
mas comunmente utilizados en el mundo. La produccion anual de materiales plasticos ha crecido
exponencialmente en las Ultimas décadas. Aproximadamente 322 millones de toneladas fueron
producidas en 2015 (Plastics Europe, 2016). Los materiales plasticos tienen beneficios
sustanciales en términos de su bajo peso, durabilidad y un menor costo con respecto a muchos

otros tipos de materiales (Andrady y col., 2009; Thompson y col., 2009).

Dada la variedad de los plasticos, estos pueden utilizarse en varios tipos de envases para
alimentos, que van desde los envases flexibles hasta los rigidos. El material plastico que se
emplea como envase de un alimento debe cumplir con las funciones establecidas en la Comision

del Codex Alimentarius (Robertson, 2006). Entre estos materiales se encuentra el PS.

El PS es un plastico versatil que se utiliza para fabricar una amplia variedad de productos
de consumo. Es un polimero amorfo y tiene particulares propiedades como son alta
transparencia, incoloro, duro, pero quebradizo con baja resistencia al impacto. El PS se ha
utilizado durante méas de 30 afios como material para el envasado de alimentos, y su uso seguro

esta plenamente respaldado mediante estudios (ILSI, 2002).

Por otra parte, la irradiacion alimentaria es una tecnologia eficaz para reducir las pérdidas
postcosecha y garantizar la calidad higiénica de los alimentos. Los alimentos se encuentran
envasados durante el proceso de irradiacién, en una gran diversidad de configuraciones de
envasado, tales como, peliculas, bandejas, recipientes (clamshells), entre otros. Se sabe que la
irradiacion gamma es el método mas efectivo y utilizado como técnica de esterilizacion, debido a

su alto poder de penetracion (George y col., 2007).

Por otro lado, los materiales plasticos son capaces de experimentar la degradacion, la
cual se define como el proceso gque induce cambios en las propiedades del polimero (deterioro
de la funcionalidad) debido a reacciones quimicas, fisicas o bioldgicas (Shah y col., 2008). Las

rutas de degradacion se atribuyen principalmente a la formacion de radicales macromoleculares,
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debido a la accion de alguna fuerza motriz externa (temperatura, esfuerzo mecénico, radiaciones,
etc.), y a las reacciones posteriores de tales radicales con las macromoléculas de polimero y
oxigeno (La Mantiay col., 2017). La degradacion de los materiales poliméricos da como resultado

la escision de enlaces y posteriores transformaciones quimicas (Shah y col., 2008).

La degradacion de los plasticos puede ocurrir bajo condiciones de intemperismo natural o
artificial acelerado, la cual es considerada por muchos como una ciencia que estudia la exposicion
de materiales poliméricos a un entorno natural o a una camara de intemperismo de algun tipo.
(Kockott y col., 1989; Hamid y col., 1995; Jacques y col., 2000). La degradacién de los materiales
poliméricos a través del intemperismo natural o artificial, es un tema que alude a un modelo que

permite conocer la durabilidad.

El intemperismo natural significa que las muestras estan sujetas a condiciones naturales
o del medio ambiente, es decir, luz solar directa, temperatura ambiente exterior y humedad. Por
otra parte, se aplica el intemperismo artificial acelerado para realizar pruebas de durabilidad en
un lapso de tiempo mas corto que en las pruebas de intemperismo naturales, en condiciones de
laboratorio y a través de la exposicién de muestras a luz ultravioleta artificial, calor y agua (Baukh
y col., 2013). De acuerdo con Jacques y col. (2000), el intemperismo esta transitando de métodos
de exposicién de baja tecnologia hacia un complejo laberinto de modelos mateméticos, monitoreo
ambiental y mecanismos de fotodegradacion. Esta ciencia esta permitiendo mayor exactitud de
los modelos de prediccion de desempefio de los materiales expuestos a diferentes condiciones

ambientales.

15



ANTECEDENTES

Polimeros

Un polimero es una macromolécula formada por la unién repetitiva de unidades pequefias
denominadas unidades monoméricas 0 monémeros mediante enlaces covalentes, formando
largas y flexibles cadenas cuyos atomos en la cadena principal son normalmente carbono (C),
oxigeno (O), nitrégeno (N) o azufre (S), combinados en una configuracién Unica para cada
polimero (Carraher, 2003; Giles, 2005). Los polimeros, que abarcan materiales tan diversos como
los plasticos, el caucho y los adhesivos, presentan pesos moleculares que van desde 10,000
hasta mas de 1,000,000 g/mol.

Polimeros Sintéticos

Los polimeros sintéticos se preparan tipicamente por polimerizacién de monémeros derivados de
petréleo o de gas natural (Thompson y col., 2009). La transformacién mondémero/polimero se
lleva a cabo mediante las reacciones de polimerizacion. Se muestra como ejemplo de
transformacion monémero/polimero, la polimerizacion del etileno en la Figura 1. Los polimeros
se utilizan en un sin nimero de aplicaciones, incluyendo aparatos domésticos, recubrimientos,

pinturas, adhesivos, llantas, espumas y empaques (Askeland, 1998).

H\ /H Hz Hz Hz Hz Hz Hz2 H2
/C-:C\ — \\C/C\C/C\C/C\C/C\C/C\C/C\C/C\
H H Hz Hz Hz Hz Hz Hz H2
Etileno Polietileno

Figura 1. Polimerizacion del etileno (Speight, 2011).

Han adquirido un papel vital como materiales en aplicaciones modernas en casi todos los
sectores de la industria manufacturera, incluyendo aeroespacial, automotriz, infraestructura,

productos de consumo, entre otras (Zhang y col., 2017).

16



Los polimeros sintéticos convencionales poseen buenas propiedades mecanicas,
estabilidad térmica, no se degradan facilmente debido a su alto peso molecular y su caracter
hidrofébico (lovino y col., 2007; Dumitriu, 2013). Muchos articulos que se hicieron previamente a
partir de materiales naturales tales como: madera, algoddn, lana, hierro, aluminio y vidrio; estan

siendo reemplazados o parcialmente sustituidos por polimeros sintéticos (Matar, 2001).

En el siglo anterior y lo transcurrido en el presente, los avances sorprendentes en la
ciencia de los materiales y las tecnologias hicieron que nuestra vida cotidiana cada vez mas
cémoda y segura (Rizzarelli, 2014). La diversidad de los polimeros sintéticos y la versatilidad de
sus propiedades, facilitan la produccién de una amplia gama de productos plastico que traen los
avances tecnoldgicos, el ahorro de energia y muchos otros beneficios sociales (Andrady y col.,
2009).

Clasificacion de Polimeros Sintéticos

Los polimeros sintéticos se pueden clasificar en polimeros de adicion o condensacion de acuerdo
con el tipo de reaccién. Una segunda clasificacion depende del tipo de mondémero y de la unién
presente en la unidad repetitiva en poliolefinas, poliésteres, poliamidas, etc. Otras clasificaciones
dependen de la técnica de polimerizacion (masa, emulsidn, suspension, etc.) o en el uso final del
polimero (Matar, 2001). Sin embargo, el método mas utilizado para describir a los polimeros
sintéticos es en funcién de su comportamiento mecénico y térmico, por lo que se han establecido

los términos: termoplastico, termoestable y elastdmero (Askeland, 1998).

o Termoplasticos: son materiales que estdn compuestos por largas cadenas producidas por
la unién de mondmeros, y se comportan tipicamente de una manera plastica y ductil. Al
aplicar temperaturas altas, estos polimeros se ablandan y presentan una consistencia
viscosa. Los termoplasticos incluyen polietilén tereftalato (PET), polietileno de baja
densidad (LDPE), cloruro de polivinilo (PVC), polietileno de alta densidad (HDPE), PS,
entre otros. Las aplicaciones tipicas incluyen contenedores de comida, envases, aislantes,
juguetes, electronica, entre otras.

e Termoestables: estan compuestos por largas cadenas de moléculas con fuerte enlaces
entrecruzados con las cadenas del polimero para formar estructuras de redes
tridimensionales. Estos polimeros generalmente son mas resistentes, aunque mas fragiles

que los termoplasticos.
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Los polimeros termoestables no tienen una temperatura de fusién y son dificiles de
reprocesarlos una vez ocurrida la formaciéon de enlaces cruzados. Los plasticos
termoestables incluyen resinas epéxicas, melamina, resinas fenolicas, poliuretano, entre
otros. Los termoestables son ampliamente utilizados en productos electrénicos y
automotrices (Askeland, 1998; UNEP, 2009).

o Elastébmeros: presentan una estructura intermedia, en la cual se muestra una ligera
formaciéon de enlaces entrecruzados en sus cadenas. Los elastbmeros pueden
deformarse elasticamente sin cambiar su forma de manera permanente. Los elastomeros
pueden ser polimeros termoplasticos o termoestables, dependiendo de su quimica y del
mecanismo de procesamiento. Los elastbmeros incluyen poliuretanos, neopreno,
polibutadieno, goma natural, entre otros. Los elastobmeros son ampliamente utilizados en

el sector textil y automotriz (Askeland, 1998; Giles, 2005).

Poliestireno

El PS es un polimero sintético y termoplastico producido a partir del estireno mediante
polimerizacion por radicales libres, polimerizacién idénica o polimerizacion de coordinacion
(Mishra, 1998). La estructura quimica del PS presenta una larga cadena hidrocarbonada con un
grupo fenilo unido cada dos atomos de carbono, como se muestra en la Figura 2. En su forma sin
procesar, el PS es quebradizo y generalmente transparente. Puede ser extruido solamente el PS
(monoextruido) o extruido con otros plasticos (coextruido), moldeado por inyeccién o espumado
para producir una amplia gama de productos (Marshy col., 2007; UNEP, 2009). El PS se presenta
en dos formas principales: PS cristalino o de uso general (GPPS), debido su semejanza al cristal
utilizado en ventanas, copas, botellas, etc., y PS de alto impacto (HIPS), que es opaco debido a
la adicion de particulas de caucho. EI GPPS cristalino tiene excelentes caracteristicas de flujo y
transparencia, mientras que HIPS tiene excelentes propiedades fisicas con facil procesamiento y
mayor resistencia al fundirse (Giles, 2005). ElI PS es uno de los materiales mas importantes de la
industria del plastico moderno. Se ha utilizado en todo el mundo, debido a su bajo costo y sus
excelentes propiedades fisicas como baja densidad, transparencia, no es higroscépico, punto de
fusion bajo y adaptabilidad a la esterilizacion por radiacion (Giles, 2005; Marsh y col., 2007; Rabie
y col., 2008; Sastri, 2013).
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Figura 2. Estructura quimica del PS (Carraher, 2003).

Tipos de Poliestireno

Por su estructura quimica, el PS puede clasificarse en tres tipos (Cheremisinoff, 1989; Yousif y
col., 2013).

Isotactico: contiene todos los grupos fenilo a un mismo lado de la cadena. Es un material
altamente cristalino con un punto de fusién de 240 °C.

Atactico: los grupos fenilo se distribuyen aleatoriamente en la cadena. Es un polimero
vitreo con un punto de reblandecimiento de 80 °C y completamente amorfo. Es el tipo de
PS mayormente utilizado en diferentes aplicaciones.

Sindiotactico: contiene grupos fenilo en lados alternados de la cadena, es altamente
cristalino y tiene la tendencia a cristalizar muy rapidamente, lo que le da las propiedades
favorables de alta temperatura de fusion y resistencia quimica (Saitoh y col., 2003; Gupper
y col., 2005).

En la Figura 3 se muestra la representacion estructural de los tres tipos de PS.
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Figura 3. Tipos de PS (Yousif y col., 2013).

Sintesis

El PS se fabrica facilmente mediante la polimerizacion por radicales libres de estireno, como se
muestra en la Figura 4. La polimerizacion por radicales libres se inicia principalmente mediante
radicales derivados de la descomposicion homolitica de un compuesto de bajo peso molecular
adecuado, denominado iniciador. El estireno con o sin diluyentes se mezcla con un iniciador,
como el peroxido de dibenzoilo, y se calienta a una temperatura de 120 °C. Los radicales se
transfieren de las moléculas iniciadoras a las unidades monoméricas presentes. La siguiente
etapa de polimerizacién es la propagacion de la cadena, donde se afiaden hasta miles de
moléculas de mondémero a la cadena. Un nuevo centro activo se forma al final de la cadena
después de cada adicién. Por ultimo, la terminacion de la polimerizacion se produce generalmente
a través de reacciones bimoleculares entre dos radicales poliméricos a temperaturas de hasta
160 °C. Existen dos modos de terminacién: combinacién y desproporcion. En el primero, dos
radicales poliméricos se combinan para formar una sola molécula. En el segundo, se transfiere
un atomo de hidrégeno de un radical polimero a otro para formar dos moléculas de polimero, una
de las cuales tiene un doble enlace terminal. El estireno y el diluyente que no han reaccionado se
desprende por medio de vacio, dejando en el interior del reactor el PS de alto peso molecular
(Winsch, 2000; Sastri, 2013).
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Figura 4. Mecanismo de polimerizacién por radicales libres del PS (Sastri, 2013).

Aplicaciones

El PS es uno de los polimeros mas utilizados debido a su facil disponibilidad, precio accesible,
inercia quimica y capacidad para ser funcionalizado facilmente (Kaboudin y col., 2017). El PS
tiene una amplia variedad de aplicaciones que van desde el embalaje, articulos manufacturados,
construccion, aplicaciones médicas, artesanias, entre otros (Marsh y col., 2007). El uso mas
importante del PS es el envasado (Matar, 2001). Las formas comunes y mas ampliamente
utilizadas del PS en la industria son: poliestireno de uso o propésito general (GPPS), poliestireno
expandido o espumado (EPS), poliestireno de alto impacto (HIPS) y poliestireno sindiotactico
(SPS) (Chaukuray col., 2016).

El GPPS es del tipo atactico y posee buenas propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas
(Srivastava y col., 2011). Sus aplicaciones son en botellas, juguetes, electrGnica, embalaje,
recipientes para alimentos, vasos desechables, accesorios de iluminacion, partes de
refrigeradores, contenedor de cosméticos, entre otras (Meenakshi y col., 2002; UNEP, 2009).

El GPPS también se utiliza en aplicaciones médicas que incluyen utensilios de laboratorio, tales
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como: placas Petri, bandejas y celdas de cultivo de tejidos, entre otras (Sastri, 2013).

El EPS es un material opaco, rigido y ligero con propiedades de proteccion contra
impactos y aislamiento térmico. Las aplicaciones tipicas incluyen envases protectores, tales como
recipientes, cubiertos plasticos desechables, tazas, platos, botellas y bandejas para alimentos
(Marsh y col., 2007). Los contenedores de EPS son ampliamente utilizados en el servicio y
embalaje de alimentos. Los productos electrénicos se envasan en cajas junto con material de

soporte de EPS que aisla y protege contra dafios durante el transporte (Park y col., 2003).

El HIPS es un polimero opaco, no transparente, flexible, de bajo costo y facil de procesar.
Mediante la adicidon de polibutadieno al PS, se mejora su resistencia al impacto, presentando
excelentes propiedades mecanicas y aislantes. El HIPS tiene un uso extensivo en muchas
aplicaciones diversas, tales como embalaje, juguetes, botellas, electrodomésticos, aparatos
electronicos y componentes industriales ligeros (Brennan y col., 2002; Santana y col., 2003). Es
utilizado en dispositivos médicos en productos termoformados, tales como bandejas para catéter,
bandejas para bomba cardiaca y bandejas epidurales (Sastri, 2013).

El SPS presenta una alta resistencia al calor, alta tasa de cristalizacion, excelente
resistencia quimica contra acidos, bases, aceites, agua y vapor, buenas propiedades eléctricas
(como materiales aislantes), baja absorcion de humedad, entre otras propiedades. Sus
principales aplicaciones son en la industria automotriz como parte de centros de distribucion de
energia, sistemas de refrigeracion e iluminacion, en la electronica (como en conectores, enchufes,

etc.) y un amplio uso en electrodomésticos (Schellenberg y col., 2006).

Irradiacién gamma

Los rayos gamma son una forma de radiacion electromagnética con energia extremadamente
elevada. La radiacion de rayos gamma tiene longitud de onda mucho mas corta que la luz visible,
por lo que los fotones de rayo gamma tienen mas energia que los fotones de luz. El proceso de
radiacion gamma se define como la exposicion de un producto a la radiacion ionizante de una
manera controlada. Esta exposicién controlada garantiza que la dosis especifica de radiacion se
entrega al producto. En su empleo como medio para esterilizacion de alimentos, envases u otros
productos; la dosis especifica es la que reduciré la carga biolégica al nivel deseado, mientras que

al mismo tiempo minimizara el efecto sobre el producto (Reid, 1995).
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Por otro lado, los efectos de la radiacion de alta energia ionizante sobre un material
polimérico pueden resultar en una mejora de algunas propiedades fisicas y un deterioro en otras.
Con frecuencia disminuye la resistencia maxima y/o elongacién a la ruptura, mientras que el
modulo elastico puede aumentar. Dos importantes efectos moleculares de la radiacién sobre los
polimeros son: la escision de la cadena y la reticulacion; por lo que el peso molecular y las
propiedades fisicas pueden ser alterados significativamente por una dosis de radiacion

relativamente pequefia (Bowmer y col., 1979).

Algunos autores sefialan que el PS es estable a la radiacion gamma debido a su alto
contenido aromatico, ya que las nubes de electrones son capaces de absorber la radiacion
eliminando la generacion de radicales libres reactivos. Sin embargo, la aplicacion de la irradiacién
gamma en PS utilizado como material de envase para alimentos, aunado a la exposicién de
intemperismo natural y artificial, no ha sido reportada. Por lo que no se tiene informacion sobre el

proceso de degradacién del PS bajo estas circunstancias.

Degradacion de Polimeros

La degradacién del polimero es un cambio en la estructura quimica y/o fisica de la cadena
polimérica, provocando la disminucion de sus propiedades como el esfuerzo méaximo, el color, la
forma, el peso molecular, entre otras; bajo la influencia de uno o mas factores ambientales, tales
como calor, luz, productos quimicos o cualquier otra fuerza aplicada (Speight, 2011). La
degradacién del polimero se produce cuando los enlaces C-C u otros enlaces, sufren una ruptura
a lo largo de la cadena polimérica. La degradacion del polimero da lugar a cadenas mas cortas
que a su vez conduce a una disminucién en el peso molecular. Esto se puede producir por
escision aleatoria o especifica de cadena. La susceptibilidad de un polimero a la degradacién
depende de su estructura quimica, destacando la existencia de determinados grupos quimicos
que pueden estar presentes en la cadena principal o bien en las ramificaciones, segln se trate
de un polimero de estructura lineal o ramificada (Giles, 2005; San Andrés y col.,2010; Speight,
2011). Existen otros factores de orden estructural, tales como su conformacion espacial y su
temperatura de transicion vitrea, que son responsables de que la propia matriz polimérica
favorezca la estabilidad del material o, por el contrario, propicie su alteracion (McNeill, 1992). Por
otro lado, la degradacion de los polimeros generalmente comienza en la superficie externa y
penetra gradualmente al material (Blaga, 1980). El proceso de degradacion en los materiales

poliméricos representa el fracaso en su funcionamiento (Speight, 2011). Por lo tanto, el compor-
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tamiento de degradacién de los polimeros juega un papel crucial en la eleccion de los materiales

para muchas aplicaciones.

Tipos de Degradacion de Polimeros

Los tipos de degradacion de polimeros son muy similares ya que todos ellos implican reacciones
guimicas que dan lugar a la escision de los enlaces. Las vias de degradacién de polimeros deben
atribuirse esencialmente a la formacion de radicales macromoleculares, debido a la accién de
alguna fuerza motriz externa como el calor, luz, radiacion ionizante, accibn mecanica, o por
hongos, bacterias, levaduras, algas y sus enzimas, y a las reacciones posteriores de dichos
radicales con las macromoléculas poliméricas y oxigeno. Las especies oxigenadas inestables
formadas, evolucionan hacia la formacién de macromoléculas estables con grupos oxigenados y
dan lugar a un cambio dramatico de la estructura molecular (Yousify col., 2013; La Mantia y col.,
2017). Los diferentes tipos de degradacion de polimeros pueden ser indeseables, tales como
cambios durante el uso, o deseables como en biodegradacion (Speight, 2011). Los tipos de

degradacién de polimeros se presentan a continuacion:

e Oxidacion: el oxigeno en combinaciéon con diferentes agentes puede provocar
cambios quimicos en la estructura del material.

e Hidrdlisis: se produce al contacto del material con un medio acuoso.

e Degradacion Térmica: las reacciones de termodescomposicion o degradacion
térmica se refiere al caso en que el polimero, a temperaturas elevadas, comienza a
sufrir cambios quimicos sin la participacion simultdnea de otro compuesto. Se
puede producir en ausencia de oxigeno (pirdlisis) o en presencia de éste (termo-
oxidacion). La tendencia de los polimeros a experimentar reacciones de tipo
pirolitico tiene relacién con las energias de enlace asociadas a su composicion
guimica (Guaita y col., 1985; McNeill, 1992).

e Biodegradacion: esta fuertemente relacionada con la degradacion quimica en lo que
se refiere al ataque microbiano. Los microorganismos producen una variedad de
enzimas que son capaces de reaccionar con los polimeros naturales y sintéticos
(Dindar y col., 2001).

e Degradacion radiolitica: cuando los materiales poliméricos se someten a radiacion
de alta energia (por ejemplo, radiacibn gamma) se observan cambios en su

estructura molecular, principalmente escision en cadena, lo que conduce a una
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reduccion en la masa molar (Vinhas y col., 2003).

o Degradacion mecanica: se refiere a efectos macroscépicos producidos bajo la influencia
de fuerzas de cizallamiento. Estas fuerzas producen la formacion de macro radicales
(Potts, 1981).

o Fotodegradacién: es la degradacién de una molécula fotodegradable causada por la
absorcion de fotones, particularmente las longitudes de onda que se encuentran en la luz

solar, como la radiacion infrarroja, la luz visible y la luz ultravioleta (Yousif y col., 2013).

Degradacion del Poliestireno

Los polimeros son degradados debido a factores ambientales. Las condiciones de uso juegan un
papel clave en la degradacion de los plasticos (Yousif y col, 2013). De acuerdo con la literatura,
no se ha encontrado evidencia de biodegradacion de PS con ensayos de enterramiento a largo
plazo en el suelo por 32 afios (Otake y col., 1995). Se sabe que el PS es uno de los polimeros
mas estables a la radiacion, gracias a los anillos arométicos en la estructura que proporcionan
una accién protectora hacia efectos de degradacion radiolitica. Por otro lado, el efecto de la luz
UV vy el calor causan una pérdida en las propiedades mecanicas y de tension del PS (Plester,
1973; Kiatkamjornwong y col., 1999). Por ello, la fotodegradacion y termodescomposicion del PS
son los tipos de degradaciéon principalmente estudiados. Es bien sabido que los polimeros
organicos comerciales pueden degradarse cuando se exponen a luz UV en presencia de aire,
causando la descomposicion de los enlaces poliméricos C-C como consecuencia de la
degradacién. El PS, como diferentes materiales poliméricos expuestos a la luz solar, sufre una
degradacién que acorta su vida util, principalmente por una secuencia de fotooxidacion. La
fotodegradacion del PS en el aire provoca decoloracién (amarillamiento), reticulacion y escisiéon
de la cadena, debido a la oxidacién (Rabie y col., 2013; Yousif y col., 2013). Por otro lado, la
espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) se usa para detectar la formacion o desaparicion de
grupos funcionales, es decir, cambios quimicos del polimero. Dado que el PS tiene generalmente
una reactividad relativamente baja a la radiacién fototransparente, el analisis espectroscéopico
FTIR sirve como una herramienta potente para la deteccion de cambios quimicos muy pequefios
en el polimero (Rabie y col., 2013). La irradiacion con luz UV a A> 300 nm de peliculas de PS
conduce a cambios en los espectros IR en las regiones carbonilo e hidroxilo (Leroux y col., 2005).
La irradiacion de PS por UV y luz visible con longitud de onda A <400 nm conduce a la formacion
de radicales cuya naturaleza depende de la composicion espectral de la luz y la condicion de

irradiacién (Kuzina y col., 1993).
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Las principales reacciones observadas en la fotodegradacion del PS son escision de
enlace, reticulacion de cadenas y degradacion oxidativa. A pesar de las investigaciones
realizadas, el mecanismo de fotodegradacion del PS sigue siendo muy controvertido. Un nimero
de impurezas e irregularidades en PS, tales como hidroperéxidos, grupos carbonilo aroméaticos,
enlaces de olefinas y enlaces de peréxido de cadena, pueden ser responsables de la
fotoiniciacion de la oxidacion radical del PS (Rabek, 1987). El mecanismo de la fotodegradacién
del PS en peliculas sélidas depende de la movilidad de los radicales libres en la matriz polimérica,
y de su recombinacién bimolecular. Los radicales libres de hidrégeno se difunden muy facilmente
a través de la matriz polimérica y se combinan en pares o atomos de hidrégeno abstractos de
cromoforos poliméricos. El radical fenilo tiene una movilidad limitada, aunque puede extraer
hidrogeno del entorno cercano, combinarse con un radical polimérico o bien con radicales de

hidrogeno (Ranby y col., 1974).

La absorcion de los cuantos de luz por los anillos de benceno es el primer paso que
produce la excitacion de los anillos en los estados de singlete excitados que son transformados
por cruce entre sistemas (ISC), al estado de triplete como se muestra en la Figura 5.

wuu(CH-

CH A W CHy—— CHvW s CH,

S

Figura 5. Formacion del estado triplete después de la absorciéon de luz por el anillo aromatico en
el PS (Yousif y col., 2013).

El paso secundario en la reaccion del estado triplete del benceno, se produce por uno de
los dos modos siguientes: El primero, la energia triplete del benceno excitado puede dar lugar a

la disociacién del enlace CsHs—C, como se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Disociacién del enlace CsHs-C (Yousif y col., 2013).

En el segundo, la excitacién de energia triplete puede transferirse mediante procesos de

transferencia de energia intramolecular a los enlaces C-H o C-C (Figura 7).

VW HyC—— CHAA

T CHu

V' HC—Cwn / \
A HC—CHw
+

H CH,

+
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Figura 7. Formacion de enlaces C-H y C-C (Yousif y col., 2013).

Con base en la espectroscopia de IR, se propuso un proceso de fotodegradacion de las
peliculas fotoirradiadas de PS, que indicaba la formacion de radicales peroxido e intermedios de
hidroperéxido. Las reacciones fotoquimicas causan la disociacién de un radical PS creando un
estado excitado electroquimico. El radical PS se convierte en radical per6xido por reaccién con
oxigeno. El radical peroxido sufre escision de cadena y formacion de compuestos de carbonilo,

como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Mecanismo general de fotodegradaciéon del PS (Yousif y col., 2011).

Por otra parte, el tratamiento térmico de los polimeros puede afectar a los enlaces de la
cadena principal, a menudo enlaces C-C o a los atomos sustituyentes y cadenas laterales. La
escision de la cadena principal a menudo da radicales libres y puede ocurrir ya sea al azar en la
cadena, como se muestra en la Figura 9, o en enlaces débiles que resultan de estructuras.
También los extremos de cadena presentan a menudo estructuras labiles adecuadas para el inicio
de la degradacion térmica (Compton, 1975). La via de degradacion térmica del PS implica la
escision de la cadena seguida de despolimerizacion (Mittal, 2011). La degradacion térmica del
PS se produce en presencia de oxigeno a través del mecanismo de cadena de radicales libres.

Esto conduce a formar oligdbmero o monémero. Se ha reportado en la literatura, la recuperacién
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de 58% en peso de estireno de la degradacion térmica de PS a 350 °C, después de un tiempo de
60 minutos (Pielichowski, 2005). En este proceso el PS sufre desintegracion mas que

degradacion, como se muestra en la Figura 10.
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Figura 9. Reaccidn de termodescomposicion al azar del PS (San Andrés y col., 2010).
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Figura 10. Degradacién térmica en presencia de oxigeno del PS (Pani, 2007).

Intemperismo Natural y Acelerado

Una de las desventajas del uso de polimeros es que se degradan cuando se utilizan en
condiciones de alta temperatura o en aplicaciones al aire libre. Cuando los polimeros se usan en
aplicaciones al aire libre, el ambiente influye negativamente en la vida Util. Este proceso se llama
intemperismo (Zweifel, 1998; Wypych, 2008). Los efectos perjudiciales de la intemperie sobre los
polimeros generalmente se han atribuido a un complejo conjunto de procesos en los que la accion
combinada de luz UV y oxigeno predominan (Yousif y col., 2013). El término envejecimiento de

los polimeros se asocia usualmente a cambios a largo plazo de las propiedades del polimero bajo
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las condiciones de la intemperie (Strlic y col., 2005). La exposicion al entorno exterior no sélo
afecta al propio material polimérico, sino que también actia sobre otros componentes dentro de
la matriz, tales como colorantes, pigmentos, aditivos de procesamiento, absorbentes y
estabilizadores. Cada uno de estos componentes reacciona al medio ambiente individualmente o
en combinacién con otros componentes (Hamid, 1992; Bonten, 2001). El efecto del intemperismo
en los polimeros se produce como resultado de una compleja interaccién entre la exposicién a
los rayos UV, la temperatura y la humedad. El agua, que puede estar presente en forma de vapor
de agua o liquido, puede promover el deterioro de los recubrimientos, tanto como un solo factor
y en combinacién con luz UV y calor (Baukh y col., 2013). La degradacién de los plasticos se
puede presentar en condiciones de intemperismo natural y acelerado. Las exposiciones al
intemperismo natural y acelerado son puntos de referencia estandar de durabilidad para

materiales poliméricos (Kockott, 1989; Hamid, 1995; Jacques, 2000).

El intemperismo natural se refiere a la exposicion de los polimeros a condiciones naturales
al aire libre donde la luz directa, indirecta, el calor, el oxigeno, la humedad y otros factores
contribuyen a la degradacion de las propiedades de los materiales (Sahin y col., 2007). Los
microorganismos, el 0zono, los contaminantes quimicos transportados por el aire como los 6xidos
de azufre y de nitrégeno, y la sal; son algunos de los factores que son importantes (Hamid, 1992).
El intemperismo natural incluye una amplia gama de escalas de tiempo. Por ejemplo: los ciclos
de lluvia y dia/noche introducen escalas de tiempo tipicas en el orden de las horas y los dias,
mientras que las variaciones de humedad debido al cambio estacional tienen escalas de tiempo
en el orden de meses (Baukh y col., 2013). Esta bien establecido que la fotodegradacion rapida
de los materiales poliméricos es posible cuando estan expuestos a la intemperie natural (Guillet,
1985, Bottino y col., 2003). El intemperismo natural proporciona los datos mas practicos y fieles
sobre la variacion del rendimiento de los productos en uso (Bedia y col., 2003). El intemperismo
acelerado o artificial, se aplica para realizar pruebas de durabilidad en un lapso de tiempo mas
corto que en el intemperismo natural. En el intemperismo artificial, se reducen significativamente
las escalas tipicas de tiempo, las cuales son del orden de las horas y donde los ciclos de luz,
calor, humedad y condensacion son periddicos (Mathieu ,1996; Jacques, 2000; Baukh y col.,
2013). El intemperismo acelerado se puede realizar a través de dos rutas. La primera se realiza
al aire libre, al igual que las pruebas naturales de intemperismo, con la Unica diferencia es que el
tiempo de exposicién se acelera mediante la concentracion de la luz solar natural y mediante la
aplicacion de calefaccion y refrigeracion, humectacién y secado de las muestras. La segunda via

es el intemperismo acelerado en condiciones de laboratorio, que se realiza a través de la exposi-
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cion de muestras a luz UV atrtificial, calor y agua. Los ensayos acelerados pueden diferir del
intemperismo natural, si los ciclos humedos/secos se convierten en periodos mas cortos de
absorcion o secado. Ental caso, la exposicion al agua en la prueba acelerada no imitara la erosion
natural (Shiy col., 2010).
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OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar el efecto de la irradiacion gamma y del intemperismo natural o artificial en envases

de PS sobre sus propiedades fisicoquimicas.

Objetivos Particulares

1. Irradiar los envases de PS con un irradiador gamma autbnomo de investigacion a

diferentes dosis.

2. Exponer los envases de PS irradiados a intemperismo natural por diferentes periodos de
tiempo, monitoreando las variables ambientales (temperatura, humedad e irradiacion

solar) en un panel de uso exprofeso.

3. Exponer los envases irradiados a intemperismo artificial en una cadmara de intemperismo

acelerado por diferentes periodos de tiempo.
4. Determinar de forma periddica las propiedades mecénicas, térmicas, O&pticas,
estructurales y morfolégicas de los envases de PS, sometidos tanto a intemperismo

natural como artificial.

5. Proponer un mecanismo de fotodegradacion del PS irradiado y sometido a intemperismo

natural y artificial.
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MATERIALES Y METODOS

Materiales

Envases de Poliestireno

Las muestras fueron obtenidas a partir de envases rigidos comerciales de GPPS de tipo
clamshell. Las partes lisas del envase se recortaron en rectangulos de 7.5 x 10.5 cm, para la
camara de intemperismo artificial, y 7 x 1 cm para la exposicién al intemperismo natural. Las
peliculas fueron almacenadas en bolsas de plastico hasta su exposicion a la irradiacion gamma.
Posteriormente, un grupo de muestras se colocaron en el panel de exposicidn a intemperismo

natural y otro grupo en la camara de intemperismo artificial.

Métodos

Irradiacion Gamma de las Peliculas

Se utilizé un irradiador gamma auténomo de investigacion Gammacell 220 Excel (GC-220E) de
MDS Nordion (4,9 kCi). Las dosis utilizadas para la irradiacion de las peliculas de PS fueron las
siguientes: 0, 10, 30 y 45 kGy, a una velocidad de 3.86 kGy/h mediante una fuente de 6°Co-y, en

condiciones ambientales (25°C).

Intemperismo Natural

Las muestras fueron colocadas en un panel de uso exprofeso para el experimento, siendo
expuestas a la intemperie. El panel se colocé en el techo del edificio de la Coordinacién de
Tecnologia de Alimentos de Origen Animal (CTAOA) del Centro de Investigacién en Alimentacién
y Desarrollo (CIAD). Las peliculas se expusieron por un periodo de 190 dias. Durante el tiempo
de exposicién se monitorearon las variables ambientales (temperatura, humedad e irradiacion

solar) por medio de la estaciéon meteorolégica situada en la Institucion.

Intemperismo Artificial

Para la exposicion de las muestras se utilizé un equipo de envejecimiento acelerado QUV del
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Departamento de Polimeros y Materiales de la UNISON. Se sigui6é la norma dispuesta por la
American Society for Testing and Material (ASTM) G154-12a. Las muestras de PS se colocaron
sobre bastidores de aluminio, y experimentaron ciclos de exposicion a irradiacién ultravioleta a
340 nm y de humedad saturada. Estos ciclos consistieron en ciclos de 8 h de radiacion UV a 70°
Cy 4 h de condensacion de vapor de agua a 50°C. Las muestras expuestas fueron retiradas cada
100 h de exposicién (0, 100, 200, 300, 400 y 500 h).

Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas de las peliculas, tanto sin exposicion como las expuestas al
intemperismo natural o acelerado, se ensayaron a tensién utilizando una maquina universal de
pruebas mecanicas United SSTM-5kN del Departamento de Polimeros y Materiales de la
UNISON. Los ensayos se realizaron segun la norma ASTM D882 con una velocidad de 1 mm/min.
Se utilizaron probetas rectangulares de 7 x 1 cm. Para el calculo del esfuerzo de las muestras
durante el ensayo a tension, la fuerza aplicada se dividi6 entre el area de la seccioén transversal
de la muestra. El area de la pelicula se calcul6 multiplicando el ancho y el espesor de las
muestras. El espesor de cada pelicula se midié utilizando un micrometro Digital Mituyo MDC-1
SB. Se calcularon tres pardmetros mecanicos: esfuerzo maximo, elongacion a la ruptura y modulo
de elasticidad. El programa que se utiliz6 para la recoleccion de los datos fue Datum 4.0, y para

su interpretacion Excel 2016.
Determinacién de Color

Se determind el color con un colorimetro Konica-Minolta modelo CR300, calibrado con un
mosaico estandar (Y=92.4, X=0.3162, y= 0.3324). La escala utilizada fue la CIE-Lab y se midi6
en cinco puntos diferentes cada muestra. Las coordenadas de medicion fueron luminosidad (L*),
los parametros de color a* (rojo a verde) y b* (amarillo a azul). Estos parametros sirvieron para el

célculo de croma (C*), angulo hue (ho) y la diferencia de color (AE), con las siguientes ecuaciones:

C* =+a*?+ b*?

*

ho = arctan (Z—)

AE = \/(AL*)? + (4a*)? + (4b*)?
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Donde AL'=L* — L,", Aa*=a* —ap,* y Ab*=b* — by,", Ly", ap* Y by~ , representan los
valores del parametro del color de la muestra control y L*, a* y b*, representan los

parametros del color de la muestras expuestas.

Analisis Morfologico

Se utiliz6 un microscopio digital modelo USB500X para la observacion de las peliculas. Se
colocaron las muestras en una superficie blanca como contraste. La observacion se realizé a la

magnificacién de 35X en la superficie de las muestras.

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

Para el analisis estructural se utilizé un espectrofotometro de infrarrojo con trasformada de Fourier
(FTIR) modelo Nicolet iS50 con ATR modelo iS50 con cristal de Germanio marca Thermo
Scientific del Laboratorio de Biopolimeros del CIAD. Los espectros se registraron en el intervalo
de 4000 a 400 cm con una resolucién menor a 0.09 cm sobre 32 escaneos. Los espectros se

registraron en modo de absorbancia.

Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Se utilizé una termobalanza modelo Q500 Discovery de la marca TA Instruments del Centro de
Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA). Se determiné la temperatura de descomposicion de
la muestra control y las expuestas. Con una muestra de 10 mg, se realizaron corridas de 25-

600°C, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, bajo atmésfera de nitrogeno.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se utilizé un calorimetro diferencial de barrido modelo Discovery de la marca de TA Instruments
del Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA), para la determinacion de las
transiciones de primer y segundo orden. Se prepararon capsulas de aluminio con 10 mg de
muestra. El intervalo de calentamiento fue de 25-200°C con una velocidad de calentamiento de
10°C/min, bajo atmoésfera de nitrégeno. Se llevé a cabo un enfriamiento a 50°C/min, con un

posterior calentamiento al mismo intervalo inicial.
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Analisis Estadistico

Se utilizo la prueba de Tukey-Kramer para comparacion multiple de las medias de las muestras
de PS sometidas a irradiacion gamma y a los diferentes tipos de intemperismo. El analisis de
datos se llevé a cabo mediante un analisis de ANOVA (P<0.05) para establecer si existe
diferencias significativas. Los experimentos se realizaron mediante un disefio unifactorial
completamente al azar, evaluando el periodo de exposicién vs dosis de irradiacion y, por otro
lado, la dosis de irradiacién vs tiempo de exposicion. El andlisis estadistico de este trabajo fue

realizado por separado en ambos tipos de intemperismo.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Exposicion de muestras a intemperismo natural y condiciones climéticas

Con la finalidad de conocer el efecto del intemperismo natural, se montaron un total de 144
muestras rectangulares 7 x 1 cm (36 muestras para cada una de las dosis de irradiacion [0, 10,
30 y 45 kGy)). Las cuales fueron colocadas en un panel estacionario ubicado sobre el techo de
la Coordinacion de Alimentos de Origen Animal (CTAOA) en el CIAD, durante un periodo de 190
dias. La recoleccion de 6 muestras a cada dosis de irradiacion fue realizada a 0, 45, 70, 110, 145
y 190 dias de exposicion. En la Figura 11 se muestra una fotografia del panel estacionario con

las muestras montadas para su exposicion a intemperismo natural.

Figura 11. Muestras montadas sobre panel estacionario.

Debido a las influencias oceénicas y atmosféricas, la region del noroeste de México se
distingue por tener un clima particularmente semiarido, de manera que estas condiciones
climaticas influyeron durante el desarrollo del ensayo. En el Noroeste de México se presenta un
incremento maximo en la temperatura ambiental en julio-agosto, apareciendo lluvias en
septiembre para después manifestar una disminucién progresiva en octubre, alcanzando

temperaturas minimas en diciembre-enero.
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Los datos de irradiacion de luz solar, asi como humedad relativa y temperatura, fueron
monitoreados en intervalos de 15 min, por medio de la estacion meteorolégica Vantage Pro2™

de la marca Davis Inc. instalada en el CIAD.

En la Figura 12 se muestran los valores de irradiacion de luz solar. Se observa un
descenso gradual a partir del dia 0 hasta el final de la exposicidn. Se registré un valor maximo al
dia 25, pero en los ultimos 20 dias de exposicion, se aprecia una disminucion de la irradiacién
mas acentuada. Este comportamiento se debe al cambio de estaciones entre el final del verano,
otofio y parte del invierno. En esta Ultima estacién, la cubertura nubosa es mas densa y por ello
disminuyen los valores en los Ultimos dias de exposicién. Asi mismo, la temporada de lluvias
influye en la disminucién de la irradiacion solar, debido a que se presentan dias nublados.
Asociado a la época de lluvias, en la Figura 13 se puede apreciar la variacion en los valores de
humedad relativa, desde el dia 0 hasta el final de la exposicién, alcanzando un valor maximo al
dia 30, presentando una fluctuaciéon del 20-90% de humedad durante el periodo de exposicion.
Estos valores no mostraron una tendencia a disminuir, ya que durante todo el periodo
monitoreado se tuvieron precipitaciones pluviales de forma erréatica. Por otro lado, en la Figura 14
se observa un descenso gradual en la temperatura a partir del dia 0 hasta el final de la exposicion,
con un valor méximo al dia 20, pero en los ultimos 60 dias de exposicion, se observa una
disminucion mas acentuada con una fluctuacién en los valores. A partir del dia 156 hasta el dia
190, se observa una variacion acentuada de la temperatura. Esto se debe a la llegada del mes
de octubre, noviembre y diciembre, los cuales presentan una disminucion significativa de la

temperatura, ademas de las precipitaciones pluviales erréticas.
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Figura 13. Humedad relativa en el ambiente durante 190 dias de exposicion.
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Figura 14. Temperatura ambiente durante 190 dias de exposicion.

Exposicion de muestras a intemperismo artificial y condiciones de exposicion

Durante el proceso por intemperismo artificial, se montaron un total de 48 muestras rectangulares
de 10.5 x 7.5 cm, las cuales correspondieron a 12 muestras por cada dosis de irradiacién (0, 10,
30 y 45 kGy). Estas fueron colocadas en una camara de envejecimiento acelerado QUV del
Departamento de Polimeros y Materiales de la UNISON, durante 500 h de exposicion. La
recoleccién de 2 muestras por cada dosis de irradiacion fue realizada a 0, 100, 200, 300, 400 y

500 h. Enla Figura 15 se muestra una fotografia de la cAmara de intemperismo artificial acelerado.

Las condiciones de exposicion artificial se representan en la Figura 16, en esta se indica

el ciclo de envejecimiento utilizado en la camara QUV, el cual es de acuerdo con la norma ASTM
G154.
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Figura 15. Camara de intemperismo artificial acelerado.
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Figura 16. Ciclo utilizado en la cAmara de intemperismo acelerado QUV.
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Propiedades Mecéanicas

Las muestras expuestas en ambos tipos de intemperismo, se sometieron a pruebas de tension

para la determinacién del esfuerzo maximo, la elongacién a la ruptura y el médulo de elasticidad.

Los resultados del esfuerzo maximo de las muestras sometidas a intemperismo natural e
intemperismo artificial se presentan en las Figuras 17 y 18, respectivamente. Se observa que el
PS sin exposicién a ambos tipos de intemperismo (Dia/Hora 0) y a las dosis de irradiaciéon gamma
de 0, 10, 30 y 45 kGy, presentan un esfuerzo maximo promedio de 58.7, 61.7, 58.9 y 59.8 MPa,

respectivamente. El analisis estadistico realizado a las muestras anteriores no presento diferencia
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significativa (P>0.05) entre las muestras control (0 kGy) y las expuestas a diferentes dosis de
irradiacion gamma. Lo anterior, corrobora de que el PS es un material que resulta ser estable a
este tipo de irradiacion. Estos resultados coinciden con lo reportado por Sastri (2013), quien
atribuye la estabilidad del PS al alto contenido aromético, donde las nubes de electrones son
capaces de absorber la radiacion gamma, evitando la generacion de radicales libres reactivos de

la macromolécula.

Por otra parte, en la Figura 17 se presentan los valores obtenidos por intemperismo
natural, donde se observa una disminucién del esfuerzo maximo de aproximadamente 50% al dia
45, Tsurue y col., (1981) reportan que el PS muestra una retencion del esfuerzo maximo del 45%,
después de 3 afios de exposicién al intemperismo natural. En cambio, en este estudio
encontramos una disminucién similar del esfuerzo maximo al reportado por Tsurue y col. (1981),
pero a 45 dias de exposicién. Posteriormente, se presenta un nuevo descenso en los valores
hasta el dia 110, en donde se observa un aumento significativo en el esfuerzo méaximo (P<0.05)
en las muestras con la dosis de 30 kGy, y a los dias 70 y 110 de exposicién. Bowmer y col. (1979)
han reportado que la radiacion gamma sobre un material polimérico puede causar un fenémeno
de reticulacion de cadenas, lo cual resulta en un aumento del esfuerzo méaximo. Por ultimo, se
muestra un aumento del esfuerzo méaximo en algunas muestras (con 0 y 10 kGy) del dia 110 al
145, mientras que las muestras con 30 y 45 kGy, tienden a disminuir. El aumento de los valores
se puede atribuir a la reticulacién de cadenas causado por la luz UV. Un descenso en los valores

se puede atribuir a procesos de escision de cadenas (White y col., 2007; Wypych, 2008).

En la Figura 18 se presentan los valores obtenidos por intemperismo artificial, donde se
observa una disminucion lineal del esfuerzo méaximo hasta las 300 h de exposicion.
Posteriormente, se muestra atenuaciéon practicamente asintotica de los valores a las 400 y 500 h
de exposicion. Al igual que los resultados en el intemperismo natural, las dosis de irradiacion
gamma actlan aumentando o disminuyendo el esfuerzo maximo, cuando el PS es sometido a

intemperismo acelerado en una camara QUV.

De acuerdo con O'Donnell y col. (1994), el PS expuesto a intemperismo nhatural o artificial
experimenta cambios quimicos que eventualmente resultan en una disminucién en sus
propiedades mecénicas. O'Donnell y col. (1994) reportaron una disminucién casi lineal del
esfuerzo maximo (R = 0.985) por la exposicion a tres afios la intemperie en Jeddah, Arabia

Saudita; cuyo clima es similar al Noroeste de Sonora. Sin embargo, en esta investigacion se ob-
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tuvo un resultado similar, pero fue a través de la camara de intemperismo artificial QUV. Donde
las muestras expuestas a 0, 100, 200 y 300 h de exposicidn, presentaron una disminucion lineal
del esfuerzo (R = 0.9531). Esto puede atribuir a las condiciones controladas y constantes dentro
de la camara QUV. En cambio, en el intemperismo natural se presenta una disminucion menos
lineal (R =0.6799). Esto puede deberse a la variabilidad de las condiciones climéticas (irradiacion
solar, temperatura y humedad) del sitio de exposicion, asi como a las precipitaciones erraticas en

la region y el corto tiempo de exposicion, comparado con el estudio de O'Donnell y col. (1994).
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Figura 17. Esfuerzo maximo de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacion
gamma, en funcion del tiempo de exposicion a intemperismo natural. Columna con letra minascula
diferente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de exposicion
(P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre dosis de

irradiacion al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).
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Figura 18. Esfuerzo maximo de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacion
gamma, en funcién del tiempo de exposicién a intemperismo artificial. Columna con letra
minUscula diferente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de
exposicion (P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre

dosis de irradiacion al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).

Kiatkamjornwong y col. (1999), han reportado que los cambios en las propiedades
mecanicas del PS son debido solamente al efecto de la luz UV y el calor. La exposicion a estos
agentes tiene como resultado la ruptura de los enlaces en la cadena principal del PS (escision de
cadena) y la disminucion del peso molecular promedio. Estos factores se asocian directamente
con la disminucion de las propiedades mecanicas. Se ha reportado en la literatura, que los
polimeros que han experimentado un bajo grado de ruptura en sus cadenas tienen una mayor
probabilidad de volver a presentar este fendmeno; y es suficiente para causar pérdidas severas

en las propiedades fisicas del material (Feldman, 2002).

En las Figuras 19 y 20, se presentan los valores de la elongacion a la ruptura de las
muestras de PS sometidas a intemperismo natural y artificial, respectivamente. Se observa que
el PS sin exposicién a ambos tipos de intemperismo (Dia/Hora 0) y a las dosis de irradiacion
gamma de 0, 10, 30 y 45 kGy, presentan un porcentaje promedio de elongacion a la ruptura de
2.2,2.3,2.2y 2.1%, respectivamente. El analisis estadistico realizado a las muestras anteriores

no presento diferencia significativa (P>0.05) entre las muestras control (0 kGy) y las expuestas a
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diferentes dosis de irradiacion gamma. Este comportamiento coincide con el mostrado en el

esfuerzo maximo.

Por otro lado, en la Figura 19 se presentan los valores de elongacién obtenidos por
intemperismo natural. Se observa una disminucion de la elongacién a la ruptura de
aproximadamente 45% al dia 45, sin exposicion a la irradiacibn gamma (0 kGy). En cambio, se
observa una disminucion mayor de aproximadamente 65%, con exposicion a la irradiacion
gamma (10, 30 y 45 kGy), al mismo dia. Posteriormente, se observa una disminucién de esta
propiedad en las muestras hasta el dia 110, en donde al dia 70 y 110, las muestra con dosis de
30 kGy presentan valores superiores de elongacién a la ruptura, comparado con las muestras
con diferentes dosis de irradiacion gamma. Por Gltimo, no se observa una diferencia significativa

(P>0.05) de los valores de esta propiedad entre los dias 145 y 190 de exposicion.

En la Figura 20 se presentan los valores de la elongacion obtenidos por intemperismo
artificial. Se observa una disminucion de aproximadamente 35% en la elongacion a la ruptura de
las muestras con las dosis de irradiacion de 0, 30 y 45 kGy, a 100 h de exposicion. En contraste,
se observa una disminucibn menor de aproximadamente 16% en esta propiedad para las
muestras irradiadas con la dosis de 10 kGy, al mismo tiempo de exposicion. Posteriormente, se
observa una disminucion de la propiedad a 200 h de exposicion, en donde a dosis de 10 y 45
kGy, los valores de elongacién a la ruptura son significativamente menores (P<0.05) que las
muestras irradiadas con dosis de 0 y 30 kGy. Estos valores se mantienen hasta las 300 h de
exposicion. Por ultimo, existe una tenue disminucion a las 400 h de exposicion y sin efecto
significativo de la dosis de irradiaciébn gamma. Los valores de esta propiedad se mantuvieron sin

diferencia significativa (P>0.05) a las 500 h de exposicion.

Wypych (2008) ha reportado que la formacion de grietas en los materiales polimeros,
actian como muescas que reducen la elongacion a la ruptura y el esfuerzo maximo. Asimismo,
la elongacion a la ruptura depende mas de los cambios que ocurren en la fase amorfa. En cambio,
el esfuerzo maximo depende mas de lo que sucede en las regiones cristalinas. Ademas, los
procesos de reticulacién aumentan el esfuerzo maximo y reducen la elongacién a la ruptura. Por
otro lado, La Mantia (1996) y Yashchuk y col. (2012), coinciden en que la elongacion a la ruptura
es la propiedad mecéanica mas sensible a la fotodegradacion de los polimeros debido a que existe

una correlacion con los cambios quimicos del material.
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En el caso del intemperismo natural, observamos que las dosis de irradiacion gamma de
10, 30y 45 kGy (al dia 45), tienen un efecto reductor de la elongacion a la ruptura combinado con
la exposicion a la intemperie. Sastri (2013) ha reportado que la irradiacion gamma puede causar
en los polimeros escision de cadenas, que conduce a la degradacion y reduce la elongacién a la
ruptura, entre otras propiedades mecéanicas. La radiaciéon gamma forma radicales a lo largo de la
cadena del polimero. Estos radicales causan la degradacion del polimero, obteniendo cadenas
de menor peso molecular, lo que conduce a propiedades fisicas reducidas. Por lo tanto, la
irradiacibn gamma puede estar causando escisién de cadenas en las regiones amorfas del PS.
Tsurue y col. (1981) reportan que el PS muestra una retencién de la elongacion a la ruptura del
50%, después de 3 afios de exposicion. En cambio, en este estudio encontramos una disminucion
similar de la elongacion a la ruptura al reportado por Tsurue y col. (1981), pero al dia 45. Por otro
lado, en el dia 110 se observa que a dosis de 0 kGy y 10 kGy, existe una reduccién significativa
en la elongacion a la ruptura. Esto puede deberse a que existe un menor grado de escisién de
cadenas a dosis bajas de 0 kGy y 10 kGy, por lo cual es méas probable que ocurra este fenomeno,
causando una reduccién en esta propiedad.

En el caso del intemperismo artificial, a dosis de 10 kGy se presenta un aumento en la
elongacién a la ruptura comparado con las dosis de 0, 30 y 45 kGy, a las 100 h de exposicion.
Vesely y col. (1969) han reportado que la elongacion a la ruptura disminuye durante la exposicion,
aungue inicialmente, hay un aumento en el alargamiento explicado por una disminucién del peso
molecular gue ocasiona que el material elastico se deteriore rapidamente con una exposicion mas
prolongada. Por otro lado, existe una disminucién mas acentuada de los valores a las 200 h de
exposicion a las dosis de 10 y 30 kGy. Esto puede atribuirse a escisiones de cadenas causadas

por la irradiacibn gamma especificamente a estas dosis.

En el intemperismo natural y artificial, en los dias 145 a 190, y en las horas 400 a 500,
respectivamente, se observa que no existen cambios producidos por la irradiacibn gamma o la
exposicion al intemperismo. Esto se puede atribuir al alto grado de degradacién del PS,
provocando una disminucion del peso molecular promedio, lo cual se traduce en una reduccion
del nimero de unidades monomeéricas en las cadenas. Horikx (1956) report6 que la probabilidad
gue exista escisiones de cadena en los polimeros seré proporcional al nimero total de unidades

monomeéricas, aunque el autor no establece ecuaciones para este calculo.
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Figura 19. Elongacion a la ruptura de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacion
gamma, en funcién del tiempo de exposicién a intemperismo natural. Columna con letra mindscula
diferente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de exposicion
(P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre dosis de
irradiacion al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).
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Figura 20. Elongacion a la ruptura de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacion
gamma, en funcion del tiempo de exposicion a intemperismo artificial. Columna con letra

minuscula diferente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacién y el tiempo de ex-
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posicién (P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre

dosis de irradiacion al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).

En las Figuras 21 y 22, se presentan los cambios en el médulo de elasticidad de las
muestras de PS sometidas a intemperismo natural y artificial, respectivamente. Se observa que
el PS sin exposicion a ambos tipos de intemperismos (Dia/Hora 0) y a las dosis de irradiacion
gamma de 0, 10, 30 y 45 kGy, presentan valores promedio de modulo de elasticidad de 3791.8,
3831.8, 3767.7 y 3827.2 MPa, respectivamente. El andlisis estadistico realizado a las muestras
anteriores no presento diferencia significativa entre las muestras control (0 kGy) y las expuestas
a diferentes dosis de irradiacibn gamma. Este comportamiento es similar al de propiedades

mecanicas anteriormente presentadas.

Por otro lado, en la Figura 21 se presentan los valores del médulo de elasticidad de las
muestras expuestas a intemperismo natural. Se observa una disminucién de aproximadamente
15% al dia 45 en las muestras sin exposicion a la irradiacion gamma (0 kGy). En contraste, se
observa un aumento en los valores de aproximadamente 18% en las muestras expuestas a las
dosis de irradiacion gamma de 10, 30 y 45 kGy, al mismo tiempo de exposicion. Posteriormente,
este aumento en el modulo de elasticidad solo se mantiene a dosis de 10 kGy hasta el final de la
exposicion. Al dia 110 y a las dosis de 0, 30 y 45 kGy, las muestras presentan una disminucion
en los valores del médulo de elasticidad, en donde a la dosis de 45 kGy se observd una
disminucion mas acentuada en el médulo. En contraste, después de 145 dias de exposicion las
muestras con dosis de 0, 30 y 45 kGy, presentaron un incremento en los valores del médulo con
respecto al periodo anterior (110 dias). Por ultimo, después de 190 dias de exposicion las
muestras no presentaron diferencia significativa. En la Figura 22 se presentan los valores del
modulo de elasticidad de las muestras expuestas a intemperismo artificial. Se observa un
aumento en los valores del médulo de aproximadamente 18% en las muestras con dosis de 0, 10
y 30 kGy, a 100 h de exposicién. Conforme transcurre el tiempo de exposicion, se puede observar
gue este aumento fluctla hasta las 500 h de expaosicién, siendo mas evidente a 300 y 500 h. Sin
embargo, las muestras durante todo el proceso de exposicion no presentaron diferencias
significativas debido a la dosis de irradiacion gamma. Al comparar los valores del médulo de
elasticidad de las muestras de las Figuras 21y 22, se puede observar que las muestras expuestas
en ambos tipos de intemperismo poseen un valor promedio similar de 4039.07 + 520.49 y 4266.40

+ 391.21 MPa para intemperismo natural y artificial, respectivamente. No obstante, la variacion

48



de los resultados es mayor en las muestras expuestas a intemperismo natural. Esto puede ser
explicado en relacion a la variacion de las condiciones ambientales en las cuales se encuentran

expuestas estas muestras, como ya se ha mencionado anteriormente en este trabajo.

El moédulo de elasticidad es una medida de la rigidez de los materiales poliméricos y
depende de varios factores. Nicholson y col. (2000) han reportado que existe una disminucion del
moédulo de elasticidad a medida que aumenta la temperatura. De acuerdo con Roberts y col.
(1991), el médulo de elasticidad esta directamente relacionado con la dependencia de la energia
de interaccién entre las moléculas y su distancia de separacion. Ademas, se sabe que el grosor
de las peliculas de PS expuesto a la luz ultravioleta y al ozono es independiente del médulo de
elasticidad, de acuerdo con Torres y col. (2010). Esto se debe a la formacién de reticulacién de
cadenas en las zonas cercanas a la superficie de las peliculas. En este trabajo, el espesor de las
muestras sometidas en ambos tipos de intemperismo ha sido constante debido a que se utilizd
un envase comercial proveniente un mismo lote de produccion, lo cual disminuyé el efecto de

este factor.

Por otro lado, realizando un resumen de los parametros mecanicos que en este trabajo se
han reportado, nuestros resultados coinciden con lo sefialado por Bowmer y col. (1979), donde
los efectos de la radiacion de alta energia ionizante (irradiacion gamma) pueden resultar en una
mejora de algunas propiedades fisicas y un deterioro en otra. En este trabajo, los resultados
presentaron una disminucion del esfuerzo maximo y de la elongacién a la ruptura, mientras que
el modulo de elasticidad aumentd. Se puede atribuir el aumento del moédulo de elasticidad del PS,
cuando este es expuesto a ambos tipos de intemperismos, a un efecto combinado entre la
irradiacién gammayy la luz UV, provocando que el aumento permanezca practicamente constante.
Por otra parte, la disminucién del médulo de elasticidad en algunos casos durante la exposicién
en ambos intemperismos, se puede atribuir al debilitamiento del material debido a la formacion y
crecimiento continuo de grietas y porosidad. Aunque los valores en ambos intemperismos son
similares, al parecer existen algunos mecanismos que se presentan al azar, llevando consigo la

disminuciéon del médulo de elasticidad.
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Figura 21. Mddulo de elasticidad de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacion
gamma, en funcion del tiempo de exposicion a intemperismo natural. Columna con letra
minUscula diferente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de
exposicion (P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre

dosis de irradiacion al mismo tiempo de exposicién (P<0.05).
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Figura 22. Médulo de elasticidad de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacién
gamma, en funcién del tiempo de exposicion a intemperismo artificial. Columna con letra
minUscula diferente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de

exposicion (P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre
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dosis de irradiacion al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).

En los Anexos 1 al 6 se presentan las tablas con los resultados del Andlisis de Varianza
(ANOVA) que fueron realizados a partir de los datos experimentales de los diferentes parametros

mecanicos presentados en esta seccion.

Propiedades Opticas

Las alteraciones en las propiedades visuales, como el cambio de color, es de interés principal por
diferentes razones. En primer lugar, los cambios en la apariencia pueden afectar el valor estético
de los objetos y, en segundo lugar, a menudo preceden a los cambios en la estabilidad mecanica
(Pastorelli y col., 2014). Asimismo, una de las técnicas utilizadas para seguir el proceso de
degradacién en los polimeros es el cambio de color. El analisis del cambio de color en las
superficies de las muestras de PS, durante la fotodegradacion se llevé a cabo midiendo los
parametros CIELAB (L*, a* y b*). Estos pardmetros se utilizaron para calcular croma (C *), angulo
hue (ho) y la diferencia de color (AE). De acuerdo con Francis (1980) y Mcguire (1992), estos
célculos son mas apropiados para conocer el color de materiales de forma cuantitativa. Por lo
anterior, los parametros a* y b* son simplemente coordenadas en la esfera del color, en la cual
se reflejan indirectamente ho y C*, pero que son dificiles de interpretar por separado. Ademas, no
son variables independientes. Los resultados de C* en intemperismo natural y artificial, se
presentan en las Figuras 23y 24, respectivamente. Se observa que el PS sin exposicion a ambos
tipos de intemperismo (Dia/Hora 0) y a las dosis de irradiacion gamma de 10, 30 y 45 kGy,
presentan valores superiores significativamente (P<0.05), en comparacién con las muestras sin
irradiacion gamma (0 kGy). En la Figura 23 se observa un aumento en los valores del C* al dia
45, existiendo diferencia significativa (P<0.05) entre las diferentes dosis de irradiacion gamma,
en donde las muestras con dosis de 10 kGy, presentan valores ligeramente superiores
comparado con las otras dosis de irradiacion gamma. Al dia 70 existe de nuevo un aumento en
los valores, pero si mostrar diferencias significativas con la dosis de irradiacion gamma.
Finalmente, del dia 110 al 190, se presenta un aumento gradual practicamente asintético de los
valores. En la Figura 24 se presenta el comportamiento del C* de las muestras sometidas a
intemperismo artificial. Se puede observar un aumento gradual en los valores hasta las 500 h de
exposicion, existiendo diferencias significativas entre las diferentes dosis de irradiacion gamma.

La exposicion a la irradiacion gamma aumento los valores de C* hasta las 100 h de exposicion.
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A partir de las 200 h hasta el final de la exposicion, los valores de C* fluctian con la dosis de
irradiacion gamma. De los resultados de este trabajo se observé lo siguiente: las muestras
expuestas a 190 dias a intemperismo natural e irradiadas con la dosis de 45 kGy, disminuyeron
los valores de C *, con respecto a las muestras sin irradiacion gamma. En contraste, las muestras

expuestas a intemperismo artificial a 500 h y con dosis de 45 kGy, aumentaron los valores de C*.

Maskan (2001) reporta que el valor de croma (C*) indica el grado de saturacion y es
proporcional a la intensidad del color. La saturacién o C*, corresponde a la pureza del color que
determina el tono, es decir, cuan lejos o cerca esta del blanco. Un valor elevado de C* indica que
vemos el color en toda su pureza, sin interferencias. Un valor bajo de C* indica que el color tiene
mezcla con otros colores con los que interfiere (Morales y col., 2013). C* toma el valor 0 para
estimulos acromaticos y normalmente no pasa de 150, y su color va desde los grises pélidos

apagados a los mas fuertes y vivos (Retting y col., 2014).

El cambio del color del material depende de los cambios en la composicion quimica
(Horsfall, 1982; Kovacs-Stahl, 1995). Achhammer y col. (1951) reportaron que el PS sufre
coloracién cuando se expone a la energia radiante ultravioleta en presencia de oxigeno causando
su oxidacion. Esto coincide con nuestros resultados. Un tiempo de exposicion mayor a la
radiacion ultravioleta en ambos tipos de intemperismo, provocd un aumento lineal de C*. De
acuerdo Wypych (2008), en polimeros aromaticos, como es el PS, la formacion de un doble
enlace adicional conjugado con el anillo aromatico es la causa del cambio de color. Por lo tanto,
un aumento en la cantidad de insaturaciones genera un aumento en el color (amarillamiento). Por
otra parte, a pesar de que se ha reportado la estabilidad del PS en presencia de la irradiacion
gamma, causa un aumento en los valores de C*, aunque mucho menor en comparacion con el

aumento causado por la luz UV.
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Figura 23. Parametro C* de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacion gamma,
en funcion del tiempo de exposicion a intemperismo natural. Columna con letra mindscula
diferente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de exposicion
(P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre dosis de
irradiacion al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).
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Figura 24. Parametro C* de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacion gamma,

en funcion del tiempo de exposicidén a intemperismo artificial. Columna con letra minascula dife-
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rente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de exposicion
(P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre dosis de

irradiacion al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).

En la Figura 25 y 26, se presentan los cambios en ho de las muestras de PS sometidas a
intemperismo natural y artificial, respectivamente. Se observa que el PS sin exposicion a ambos
intemperismos (Dia/Hora 0) y a las dosis de irradiacion gamma de 10 kGy, 30 kGy y 45 kGy,
presentan valores promedio superiores en comparaciéon a las muestras sin irradiacién gamma (0
kGy). En la Figura 25, al dia 45 de exposicion, se presenta un cambio abrupto en los valores de
he en todas las muestras, cambiando a sentido negativo. Este cambio permanece hasta el final
de la exposicién, mostrando una misma similitud en los valores a las dosis de 0 y 30 kGy,
conforme transcurre el tiempo de exposicion, pero presentando al dia 190 los valores superiores
de ho. Los valores de las muestras con dosis de 10 kGy permanecen constantes hasta el dia 110,
para después presentar un aumento al dia 190 de exposicién, mientras que las muestras con
dosis de 45 kGy, presentan variabilidad hasta el final de la exposicién. Con respecto al efecto de
la irradiacion gamma, esta provocé la conservacion o la disminucién del he de las muestras con
el tiempo de exposicion, excepto al dia 110, donde no hubo diferencia significativa entre las
muestras. En la Figura 26 se presentan los valores de he, sometidos a intemperismo artificial. Las
muestras a 100 h de exposicion presentan el mismo cambio al sentido negativo de los valores
con una ligera tendencia al incremento del he con el paso del tiempo de exposicion en todas las
muestras. Ademas, se observé una diferencia significativa entre las diferentes dosis de irradiacion
gamma en todos los periodos de exposicién. Solamente alas 0y 100 h de exposicidn, se presentd
un aumento en los valores, debido a la exposicién de la irradiacion gamma en las muestras (10,
30 y 45 kGy). Posteriormente, a partir de la hora 200 hasta el final de la exposicién, se presenta
una fluctuacion en los valores entre las diferentes dosis de irradiacion gamma, pero mostrando

una tendencia hacia valores mas negativos de ho.

El ho es un parametro importante del analisis de color que indica la posicion del color de
la muestra en la esfera de color. Un angulo de 0° 0 360° representa el tono rojo, mientras que los
angulos de 90°, 180° y 270°, representan el tono amarillo, verde y azul, respectivamente (Maskan,
2001). En los resultados de este estudio, se observa que el PS sin exposicidon a ambos tipos de

intemperismo (Dia/Hora 0) presenta un angulo promedio de 66° para las muestras sin exposicion
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a la irradiacion gamma (0 kGy). Por otra parte, las muestras expuestas a la irradiacion gamma
(10, 30y 45 kGy) presentan un angulo promedio de 80°. Este aumento en el ho indica la tendencia
del tono amarillo a hacia el verde. Sin embargo, esto no puede ser apreciado a simple vista, ya
que existen valores pequefios de croma al Dia/Hora 0 de exposicion. EI cambio a valores
negativos de ho, que sufren las muestras cuando son expuestas a ambos tipos de intemperismo,
se debe a que las coordenadas del parametro a* sufren un cambio de valores positivos (a*+) a
valores negativos (a*-), indicando una tendencia asentuada hacia el color verde. De acuerdo con
Geuskens y col. (1978), Weir (1978) y Lucki y col. (1979), cuando el PS es sometido a la
irradiacidon UV en presencia de aire, sufre un amarillamiento rapido y una fragilidad gradual.
Ademas, industrialmente, la decoloracion amarilla es un efecto adverso importante del
envejecimiento del PS, como sucede durante la exposicién al intemperismo natural. Wypych
(2008) ha reportado que la mayoria de los cambios Gpticos se deben a la formacion de sustancias
coloridas a partir de radicales fotoiniciados. El amarillamiento del material depende de la longitud
de onda de la radiacién y de la composicién quimica. Ademas, el mecanismo de decoloracion
siempre esta relacionado con la formacién de productos quimicos que son capaces de absorber
la luz azul. ElI amarillamiento de nuestras muestras de PS, en ambos tipos de intemperismo,
coinciden con los autores antes mencionados, de acuerdo a los valores de ho y el aumento
gradual de C*. Comparando ambos tipos de intemperismo, una vez iniciado el proceso de
exposicién, se observan valores superiores de ho en las muestras expuestas a intemperismo
natural. Esto se debe a una mayor cantidad de irradiacién UV sobre las muestras de PS, de
acuerdo con los datos de irradiacion solar antes presentados (Ver Figura 12). Por otro lado, la

irradiacion gamma aumenta los valores del ho solamente en algunos casos especificos.
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Figura 25. Parametro ho de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacion gamma,
en funcion del tiempo de exposicion a intemperismo natural. Columna con letra minuscula
diferente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de exposicion
(P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre dosis de

irradiacion al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).
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Figura 26. Parametro heo de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacién gamma,
en funcién del tiempo de exposicién a intemperismo artificial. Columna con letra minascula

diferente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de exposicion
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(P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre dosis de

irradiacién al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).

Los resultados de AE de las muestras sometidas a intemperismo natural e intemperismo
artificial se presentan en las Figuras 27 y 28, respectivamente. En estas figuras es posible
observar que el PS sin exposicién a ambos tipos de intemperismo (Dia/Hora 0) y con 0 kGy, fue
tomada como la muestra control para el calculo de la diferencia de color (AE), por lo que este
valor no es representado en ambas figuras. A las dosis de irradiacion gamma de 10, 30 y 45 kGy,
presentan un ligero incremento en los valores de AE con respecto a la muestra control. Sin
embargo, no presentaron diferencia significativa (P>0.05) entre las dosis de 10, 30 y 45 kGy. En
la Figura 27 se observa un aumento en los valores de AE al dia 45 de exposicion, en donde existe
diferencia significativa entre las diferentes dosis de irradiacion gamma. Posteriormente, se
observa un aumento gradual hasta el dia 190, presentando solamente diferencia significativa
entre las diferentes dosis de irradiacién, al dia 145 y 190 de exposicion. Cabe sefalar que al dia
145, las muestras con dosis de 30 kGy presentan valores inferiores comparados con las muestras
con dosis de 10 kGy. Al dia 190 las muestras con dosis de 30 y 45 kGy, presentan valores
inferiores en comparacion con las muestras con dosis de 0 kGy. En la Figura 28 se observa que
después de 100 h de exposicion, los valores de AE aumentaron hasta el final de la exposicion de
forma mas lineal, comparado con los valores obtenidos por intemperismo natural. En este mismo
tiempo de exposicién, se observa diferencia significativa (P<0.05) entre las diferentes dosis de
irradiacion gamma, en donde las muestras con dosis de 10, 30 y 45 kGy, presentan valores
superiores a las muestras con 0 kGy. A la hora 200 de exposicion, las muestras con dosis de 10
y 45 kGy, presentan valores superiores en comparacioén con las muestras con dosis de 0 y 30
kGy. Posteriormente, a las horas 300 y 400 de exposicién, las muestras con dosis de 30 kGy
presentan valores inferiores en comparacion con el resto de las muestras. Finalmente, a la hora
500 de exposicion, las muestras con dosis de 10 y 45 kGy, presentaron una disminucién y
aumento en los valores de AE, respectivamente, al compararlas con las muestras sin exposicion

a la irradiacion gamma.
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Figura 27. Parametro AE de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacion gamma,
en funcion del tiempo de exposicion a intemperismo natural. Columna con letra minuscula
diferente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de exposicion
(P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre dosis de

irradiacion al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).
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Figura 28. Parametro AE de muestras de PS sometidas a diferentes dosis de irradiacion gamma,

en funcion del tiempo de exposicion a intemperismo artificial. Columna con letra mindscula dife-
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rente indica diferencia significativa entre las dosis de irradiacion y el tiempo de exposicidon
(P<0.05). Columna con letra mayuscula diferente indica diferencia significativa entre dosis de

irradiacién al mismo tiempo de exposicion (P<0.05).

En los Anexos 7 al 12 se presentan las tablas con los resultados del analisis de varianza
(ANOVA) realizado a partir de los datos experimentales a los diferentes parametros de color

presentados en esta seccion.

Con base en los resultados anteriores, se seleccionaron las muestras sometidas a
intemperismo natural correspondientes a los tiempos de exposicidn 0, 110 y 190 dias; para las
muestras sometidas a intemperismo artificial a los tiempos de exposicién de 0, 300 y 500 horas.
En estos periodos de exposicién de ambos tipos de intemperismos fueron seleccionados debido
a que presentaron los valores superiores e inferiores en las propiedades mecénicas, de acuerdo
al comportamiento en el esfuerzo méaximo y la elongacion a la ruptura. También, se considero las
dosis de irradiacion gamma de 0 y 45 kGy, ya que se pretende observar un claro efecto de la
irradiacion sobre las peliculas de PS durante la exposicion en ambos tipos de intemperismo. En
virtud de lo anterior, se utilizaran estos periodos de exposicion con dos diferentes dosis de

irradiacién gamma para los analisis que se describen a continuacion.

Andlisis Morfolégico

En la Figura 29 se presenta las imagenes obtenidas a través de un microscopio 6ptico digital de
la superficie de muestras de PS, sometidas a intemperismo natural: A) 0 kGy y B) 45 kGy, y a
diferentes tiempos de exposicion (0, 110 y 190 dias). Sin la exposicion al intemperismo natural
(dia 0), no se observan fracturas en la superficie de las muestras irradiadas con dosis de 45 kGy,
asi como en la muestra control (0 kGy). Ademas, no se observa un cambio aparente del color o
de la textura en las muestras por el efecto de la irradiacion gamma. Sin embargo, al dia 110 de
exposicién, las muestras se tornan de un color amarillo-verdoso. Ya sea en las muestras
irradiadas o sin irradiacion gamma (0 kGy), y sin presentar diferencias entre ellas. Por ultimo, al
dia 190 de exposicidn, se observa un cambio en el color en las muestras con y sin dosis de
irradiacion gamma, con una coloracion mas intensa y un tono hacia el verde. Cabe sefialar que
la muestra sin dosis de irradiacion gamma presenta una coloracion mas intensa en comparacion

con la muestra con dosis de 45 kGy. Estas observaciones concuerdan con los valores obtenidos

59



en los pardmetros de color descritos en la seccion anterior.

Por otro lado, en la Figura 29 podemos observar que las muestras expuestas a
intemperismo natural sufrieron desprendimiento de particulas, ya que el color de las muestras no
es totalmente uniforme, por lo que existen zonas mas claras que otras. De acuerdo con Blaga
(1980), la degradacion de los polimeros generalmente comienza en la superficie externay penetra
gradualmente al material. Por lo tanto, la superficie de las peliculas de PS est4 mas expuesta a
la luz ultravioleta, lo que genera un color mas intenso que en la parte interna de la pelicula.
Posteriormente, debido a un proceso denominado erosion, en donde el viento del sitio de ensayo
puede contener y/o transportar particulas de polvo o arena, las cuales son abrasivas a la
superficie de las peliculas, causa un desprendimiento de particulas en la superficie de las

muestras de PS.

En la Figura 30 se presentan las muestras sometidas a intemperismo artificial: A) 0 kGy y
B) 45 kGy, y a diferentes tiempos de exposicién (0, 300 y 500 h). Sin la exposicién al intemperismo
artificial (hora 0) se presentan los mismos resultados al igual que en el intemperismo natural.
Después de 300 h de exposicidn, se observa una coloracion amarilla-verdosa en las muestras
con y sin irradiacion gamma, sin presentar una diferencia visible en el color. Por ultimo, a 500 h
de exposicion se observa un cambio en el color de las muestras, presentando una intensidad de
color mayor en comparacion con la de 300 h de exposicion. Cabe sefialar que las muestras con
dosis de 45 kGy presentan una intensidad mayor comparado con las muestras sin irradiacion (0
kGy), coincidiendo con los resultados de los parametros C*, ho y AE, descritos anteriormente.
Comparando ambos tipos de intemperismo, se observa una mayor coloracion amarillo-verdosa

en las muestras sometidas a intemperismo natural, coincidiendo con los resultados del ho.
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Figura 29. Imagenes de microscopio Optico digital de la superficie de muestras de PS expuestas
a intemperismo natural a una magnificaciéon de 35X: A) 0 kGy y B) 45 kGy a diferentes dias de
exposicion: dia 0 (1), dia 110 (2) y dia 190 (3).
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Figura 30. Imagenes de microscopio Optico digital de la superficie de muestras de PS expuestas
a intemperismo artificial a una magnificacion de 35X: A) 0 kGy y B) 45 kGy a diferentes horas de
exposicion: hora 0 (1), hora 300 (2) y hora 500 (3).

Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis térmico se define como un grupo de técnicas en las que se monitorea una propiedad
de la muestra frente al tiempo o la temperatura en una atmésfera especificada (Brown, 2006). Se
utilizé el analisis termogravimétrico (TGA) para determinar la estabilidad térmica del PS con y sin
irradiacion gamma, durante la exposicion a ambos tipos de intemperismo con un interés particular
en la medicién del peso en funcion de la temperatura. En las Figuras 31 y 32, se presentan los

termogramas de las muestras de PS expuestas a intemperismo natural a los dias 0, 110 y 190,
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con dosis de 0y 45 kGy, respectivamente. En ambas figuras se aprecia que el aumento del tiempo
de exposicidn provoca un corrimiento en la estabilidad (disminucion de la temperatura en la cual
inicia el proceso de descomposicion) en el termograma, en donde al dia 110 y 190 de exposicién,
los termogramas son muy similares. Este corrimiento posiblemente es producto de la disminucion
del peso molecular en el PS, de acuerdo con Nishizaki y col. (1981). Cabe sefialar que la
degradacién a los diferentes tiempos de exposicién se llevé acabo en una sola etapa. Por otro
lado, comparando ambas figuras podemos apreciar que existe un ligero corrimiento en la
estabilidad en el termograma en los diferentes tiempos de exposicion. Esto se debe a la
irradiacién gamma (Figura 32). Por lo tanto, en la derivada del termograma de la Figura 31B a 0
dias de exposicion, se observa que la degradacién se lleva a cabo en el rango de temperatura
ubicado entre 356 y 453 °C, similar a lo reportado por Peterson y col. (2001), mientras que en la
derivada del termograma de la Figura 32B, al mismo tiempo de exposicién, sucede entre 345 y
450 °C. En la Figura 31B, a 110 dias de exposicion, la degradacién se aprecia en el rango de
temperatura ubicado entre 310 y 450 °C, mientras que en la Figura 32B sucede entre 306 y 445
°C. En la Figura 31B, a 190 dias de exposicion, la degradacién se aprecia en el rango de
temperatura ubicado entre 311 y 449 °C, mientras que en la Figura 32B, sucede entre 295 y 448
°C. Las temperaturas de descomposicion maximas de las muestras sin irradiacion gamma (Figura
31) se encuentran en 407, 408 y 407 °C para los dias 0, 110 y 190, respectivamente. Las
temperaturas de descomposicion maximas de las muestras con dosis de 45 kGy (Figura 32) se

encuentran en 407, 402 y 405 °C para los dias 0, 110 y 190, respectivamente.
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Figura 31. Termograma (A) y derivadas (B) del analisis termogravimétrico de muestras de PS
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En las Figuras 33 y 34, se presentan los termogramas de las muestras de PS expuestas
a intemperismo artificial a 0, 300 y 500 h, con dosis de 0 y 45 kGy, respectivamente. En ambas
figuras, al igual que las muestras expuestas a intemperismo natural, se aprecia que el aumento
del tiempo de exposicion provoco un corrimiento a menor temperatura de la estabilidad térmica
de las muestras expuestas a 300 y 500 h con respecto a la muestra control. De igual manera, la
degradacién a diferentes tiempos de exposicién se presenta en una sola etapa, como también,
un ligero corrimiento en la estabilidad en el termograma en los diferentes tiempos de exposicion,
debido a la irradiacién gamma (Figura 34). En la derivada del termograma de la Figura 33B a0 h
de exposicidn, se observa que la degradacion se lleva a cabo en el rango de temperatura ubicado
entre 356 y 453 °C, mientras que en la derivada del termograma de la Figura 34B, al mismo
tiempo de exposicién, sucede entre 345 y 450 °C. En la Figura 33B, a 300 h de exposicion, la
degradacién se aprecia en el rango de temperatura ubicado entre 318 y 450 °C, mientras que en
la Figura 34B, sucede entre 315y 450 °C. En la Figura 33B, a 500 h de exposicidn, la degradacion
se aprecia en el rango de temperatura ubicado entre 315 y 450 °C, mientras que en la Figura
34B, sucede entre 312 y 450 °C. Las temperaturas de descomposicién maximas de las muestras
sin irradiacion gamma (Figura 33) se encuentran en 407, 409 y 408 °C para 0, 300 y 500 h,
respectivamente. Las temperaturas de descomposicion méaximas de las muestras con dosis de
45 kGy (Figura 34) se encuentran en 407, 408 y 409 °C para 0, 300 y 500 h, respectivamente.

Del analisis de los resultados obtenidos por ambos tipos de intemperismo, se observé que
la irradiacion gamma (45 kGy) provocé una disminucion de la estabilidad térmica con la cual inicia
el proceso de descomposicion. Este proceso causa la ruptura de los enlaces en las cadenas de
PS, asi como también el proceso opuesto (la formacion de enlaces) que es la reticulacion. Ya que
las muestras con dosis de 45 kGy y expuestas a intemperismo natural, después de presentar una
disminucion de la temperatura de descomposicién maxima, se observé que ésta aumenté al final
de la exposicién. Estos dos procesos opuestos provocados por la irradiacion gamma, concuerda

con lo reportado por Hill y col. (1996).
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Figura 33. Termograma (A) y derivadas (B) del analisis termogravimétrico de muestras de PS
irradiadas con 0 kGy y expuestas a intemperismo artificial a diferentes horas de exposicion: 0,
300y 500.
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Figura 34. Termograma (A) y derivadas (B) del analisis termogravimétrico de muestras de PS
irradiadas con 45 kGy y expuestas a intemperismo artificial a diferentes horas de exposicion: 0,
300y 500.
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Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) puede emplearse para explicar los pasos de
descomposicién observados en los datos de TGA (Peterson y col., 2001). El DSC se usa para
identificar y cuantificar diversos parametros térmicos de los polimeros, como la temperatura de
transicion vitrea (Tg). La Tg es la temperatura en la que el polimero pasa de un estado sélido
vidrioso fragil a un estado de caucho blando. La temperatura coincide con el conjunto de
movimiento molecular en la cadena del polimero que se produce en la regién amorfa (Giles,
2005). En la Tabla 1 se presenta los valores de Tg calculados a partir de los termogramas de
DSC de las muestras expuestas a intemperismo natural en tres diferentes periodos de exposicion
(0, 110 y 190 dias) y con dosis de 0 y 45 kGy. En la Tabla 2 se presenta los valores de Tg
calculados a partir de los termogramas de DSC de las muestras expuestas a intemperismo
artificial en tres diferentes periodos de exposicion (0, 300 y 500 h) y con dosis de 0y 45 kGy. En
ambos tipos de intemperismo, los valores de Tg fueron obtenidos para los dos ciclos de
calentamiento a los que se sometieron las muestras con y sin irradiacion gamma. Para propositos
de andlisis y de discusion, se han considerado los valores de Tg del segundo ciclo de
calentamiento, ya que los polimeros poseen un historial térmico el cual tiene una influencia en
las propiedades fisicoquimicas. Por lo tanto, el primer calentamiento corresponde a la historia
térmica del procesamiento del material, y una vez que se ha fundido se enfria rapidamente para
mantener su estado amorfo. Un segundo calentamiento registra el historial térmico de la fase
amorfa del primer ciclo calentamiento-enfriamiento (Lendlein, 2010). Podemos observar en
ambos tipos de intemperismo, que el PS a 0 Dias/Horas de exposicion y a las dosis de irradiacion
gamma de 0y 45 kGy, presentan una Tg de 102°C. Este resultado es similar a lo reportado por
Wunderlieh (1990). Esto indica la estabilidad del PS a la irradiacibn gamma. En la Tabla 1 se
observan valores muy similares de la Tg en los ciclos correspondientes y los tiempos de
exposicion. Se ve un claro incremento de la Tg en el primer ciclo de los tiempos de exposicion.
Este incremento se atribuye a los gradientes de temperatura a los que estdn expuestas las
muestras durante la exposicion. En el segundo ciclo se observa una disminucion en los valores
de Tg. Esto significa que la historia térmica de las cadenas de PS ya fue borrada y los valores
registrados corresponden a la fase amorfa. En la Tabla 2 se observa una aparente tendencia a
disminuir la Tg con el paso de la exposicion. Esto se debe a una disminucién del peso molecular,
de acuerdo con Dalnoki-Veress y col. (2001) y Aguilera (2007), causado por la irradiacion UV
aunado a la irradiacion gamma (45 kGy). Sin embargo, llama particularmente la atencion la

muestra expuesta 300 h y a las dos dosis de irradiacion (0 y 45 kGy), donde éstas presentan un
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incremento de la Tg en el segundo ciclo de calentamiento. ¢(Qué estaria causando este
incremento de la Tg en el 2° ciclo? Esto puede explicarse en términos de las propiedades
estructurales y mecanismo de degradacién del PS que se abordaran mas adelante, pero guardan

una correlacién con los resultados reportados en las propiedades mecanicas y color.

Tabla 1. Valores de Tg de las muestras de PS irradiadas con 0 y 45 kGy, expuestas a 0, 110 y

190 dias de intemperismo natural y en dos ciclos de calentamiento.

Dosis Dia 0 Dia 110 Dia 190

(kGy) ler ciclo 2°ciclo ler ciclo 2°ciclo ler ciclo 2°ciclo
0 103.9 102.1 102.9 98.9 103.2 100.3
45 103.61 102.7 103.6 99.1 104.3 98.1

Tabla 2. Valores de Tg de las muestras de PS irradiadas con 0 kGy y expuestas a 0, 300 y 500

h de intemperismo artificial, y en dos ciclos de calentamiento.

Dosis
(kGy) Hora O Hora 300 Hora 500

ler ciclo 2°ciclo ler ciclo 2°ciclo ler ciclo 2°ciclo
0 103.9 102.1 100.2 101.3 100.6 100.9
45 102.6 102.7 97.9 100.9 105.8 99.9

En los Anexos 13 al 16 se presentan los termogramas de DSC de las muestras

presentadas en esta seccion.
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Espectroscopia de Infrarrojo con Transformadas de Fourier con Reflexién Total Atenuada
(ATR-FTIR)

En las Figuras 35 y 36, se muestran los espectros en dos regiones del IR (A y B),
correspondientes a las muestras expuestas a intemperismo natural, desde el dia 0 (a) hasta el
dia 190 (f), con dosis de irradiacion a 0 y 45 kGy, respectivamente. Se observa que las muestras
a 0 dias de exposicion presentan sefiales alrededor de 3022 y 2920 cm%, las cuales corresponden
al estiramiento asimétrico del grupo metileno (-CH;) y al estiramiento aroméatico (CH),
respectivamente (Ifegwu y col., 2015). Ademas, se observa sefiales alrededor de 1600, 1492 y
1446 cmt, la cuales corresponden al estiramiento del doble enlace carbono-carbono (C=C); asi
como también, las sefales alrededor de 748 y 690 cm, la cuales nos indican la presencia de un
s6lo sustituyente sobre el benceno (monosustituido) y que se debe a la flexién fuera del plano del
anillo aromatico (Hummel, 2012). Las sefiales antes descritas concuerdan con la estructura de
las cadenas de PS. Por lo tanto, la irradiacion gamma no indujo la formaciéon de grupos
funcionales o la atenuacién de alguna sefal, de manera que se corrobora la estabilidad del PS a
la irradiacion gamma (Ver espectros de las Figuras 35 (A) y 36 (A)).

Por otra parte, en la Figura 35 se observa que las sefiales alrededor de 3022 y 2920 cm-
1, tienden atenuarse con el transcurso del tiempo de exposicion, siendo mas evidente a partir del
dia 110 hasta su desaparicion al dia 190. Esto nos indica que el grupo metileno es atenuado
significativamente por los efectos del intemperismo natural. Asimismo, en la Figura 36 se observa
el mismo fenébmeno, siendo mas evidente la atenuacion de estas sefiales a partir del dia 70 hasta
su desaparicién al dia 145; para después reaparecer al dia 190, nuevamente las sefales
presentadas al dia 0. En la Figuras 35 (B) y 36 (B), se observa la atenuacion de las sefales de
alrededor de 1600, 1492, 1446, 748 y 690 cm%, con relacién al tiempo de exposicion. Ademas, al
dia 70y 110, se observa la aparicion de una sefial de alrededor de 1750 cm-%, la cual corresponde
al estiramiento del grupo carbonilo (C=0), de acuerdo con Waldman y col. (2008); siendo mas
intensa al dia 110. Posteriormente, al dia 145 se observa una atenuacion de esta sefial hasta el
final de la exposicion; asi mismo se observa una atenuaciéon muy marcada de otras sefales en
esta Figura. Finalmente, al dia 190, la muestra sin dosis de irradiacion gamma (Figura 35(B))
presenta un ligero aumento en la intensidad de las sefales ubicadas en 748 y 690 cm™, las cuales
corresponden a la sefial C-H sustituyente del estireno. En cambio, la muestra con una dosis de
45 kGy y 190 dias de exposicion, presentan las mismas sefiales y con la misma intensidad que

al dia 0. Lo cual estaria indicando una mayor disponibilidad de grupos C-H sustituyentes del anillo
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aroméatico (estireno) debido a la degradacion tanto por la irradiacibn gamma, como por la

exposicion al intemperismo natural.
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Figura 35. Espectro de FTIR de muestra de PS irradiada con 0 kGy y expuesta a intemperismo
natural. (A) (3600-2600 cm?) y (B) (1900-600 cm™), a diferentes tiempos de exposicion: (a) 0, (b)
45, (c) 70, (d) 110, (e) 145y (f) 190 dias.
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Figura 36. Espectro de FTIR de muestra de PS irradiada con 45 kGy y expuesta a intemperismo
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natural. (A) (3600-2600 cm?) y (B) (1900-600 cm), a diferentes tiempos de exposicion: (a) 0, (b)
45, (c) 70, (d) 110, (e) 145y (f) 190 dias.

En las Figuras 37 y 38, se muestran los espectros de FTIR en dos regiones del IR (Ay B),
correspondientes a las muestras expuestas a intemperismo atrtificial, desde la hora 0 (a) hasta la
hora 500 (f), a las dosis de 0 y 45 kGy, respectivamente. Se observa que las muestras a 0 h de
exposicidn no presentan una diferencia en sus sefiales en relacion a la presencia o0 ausencia de
la irradiacion gamma. Este resultado coincide con lo observado en las Figuras 35 y 36.
Posteriormente, observamos un comportamiento similar al presentado por las muestras
expuestas a intemperismo natural, en donde existe una atenuacién de las sefales con el tiempo
de exposicion; pero con la diferencia de una disminucién paulatina de las bandas. No obstante, a
la hora 400 y 500 de exposicion, se observo la aparicion de una sefial alrededor de 1750 cm?, la
cual corresponde al estiramiento del grupo carbonilo (C=0), siendo mas intensa esta sefial a 500
h, aungue en este periodo de exposicion se observo la atenuacion mas acentuada de las sefiales

en ambas regiones del IR conforme transcurre el tiempo de exposicion (Figura 38 (A) y (B)).
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Figura 37. Espectro de FTIR de muestra de PS irradiada con 0 kGy y expuesta a intemperismo
artificial. (A) (3600-2600 cm) y (B) (1900-600 cm), a diferentes tiempos de exposicion: (a) 0, (b)
100, (c) 200, (d) 300, (e) 400y (f) 500 h.
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Figura 38. Espectro de FTIR de muestra de PS irradiada con 45 kGy y expuesta a intemperismo
artificial. (A) (3600-2600 cm-1) y (B) (1900-600 cm-1), a diferentes tiempos de exposicion: (a) 0,
(b) 100, (c) 200, (d) 300, (e) 400y (f) 500 h.

De acuerdo con Stuart (2005), la espectroscopia infrarroja puede utilizarse para medir el
namero de grupos funcionales en una molécula. Se ha encontrado que la absortividad molar de
las bandas correspondientes al grupo funcional es proporcional al nUmero de grupos que estan
presentes, es decir, cada grupo tiene su propia intensidad que no varia drasticamente de
molécula a molécula. Este enfoque se ha utilizado para medir la longitud de la cadena en
hidrocarburos utilizando la deformacién C-H, el grupo metileno a 1467 y 1305 cm, y el nimero
de grupos metilo, en el caso del polietileno. Por lo tanto, la atenuacién en las sefiales conforme
al transcurso del tiempo de exposicion en ambos tipos de intemperismo, podria deberse a la
escision de cadenas generado por la luz UV, lo cual se traduce en cadenas de PS mas cortas y
con un menor numero de grupos funcionales. Por otra parte, de acuerdo con Singh y col (2002),
Bottino y col. (2004) y Leroux y col. (2005), se ha demostrado por medio de la espectroscopia
infrarroja, la aparicion de grupos carbonilo e hidroxilo en peliculas de PS, ante la exposicion a luz
UV y la presencia de oxigeno. En nuestros resultados, no observamos la aparicién de una sefial
perteneciente al grupo hidroxilo (-OH), pero si a la aparicién del grupo carbonilo a partir de 70
dias de exposicion, con una tendencia a disminuir la intensidad de su sefial hacia el final de la
exposicion. Esto en el caso de las muestras expuestas a intemperismo natural. Para el caso de

las muestras expuestas a intemperismo artificial, éstas presentaron la sefial del grupo carbonilo
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a las 400 y 500 h de exposicién. Dicho lo anterior, se puede deducir que el aumento en el tiempo
de exposicion a luz UV aumenta la probabilidad de la formacion del grupo carbonilo, pero al
prolongar la exposicion ésta podria causar la atenuacion de esta sefal. En el caso de la muestra
irradiada con 45 kGy, y expuesta a intemperismo natural por 190 dias, parece indicar que el
aumento a la exposicion a la luz solar (UV), aunado a la irradiacién gamma (45 kGy), conduce a
la desaparicién de la sefial del grupo carbonilo y a una unién entre radicales PS, generando las

mismas sefiales que al dia 0 aunque con menor intensidad.

Mecanismo de Degradacion

Las muestras con y sin exposicién a la irradiacion gamma, que fueron ensayadas en ambos tipos
de intemperismo, experimentaron un proceso de degradacion foto-oxidativa, debido a la accion
de la luz UV como un primer agente, aunado a las condiciones ambientales y de exposicion
(temperatura, humedad y condensacion). Por lo tanto, para establecer un posible mecanismo de
fotodegradacion del PS, se deben considerar los factores: irradiacion UV, dosis de irradiacién

gamma y medio ambiente/condiciones de exposicion.

Los mecanismos de degradacion de polimeros se atribuyen esencialmente a la formacién
de radicales macromoleculares y a las reacciones posteriores de dichos radicales con las
macromoléculas poliméricas y el oxigeno. Como consecuencia de la degradacién de los
polimeros se presenta la decoloracién, la fragilidad, la pérdida de brillo superficial y la formacion
de grietas superficiales (Fritscher, 1994). Los polimeros sintéticos son susceptibles a
experimentar la degradacién debido a la luz UV. La radiacion solar que llega a la superficie
terrestre tiene una energia que varia de 300 a 600 kJ/mol (region UV) y de 170 a 300 kJ/mol
(regién visible). La absorcién de la luz ultravioleta se produce en agentes cromoforos que
contienen grupos funcionales con electrones 1T, como son el grupo carbonilo y los dobles enlaces
carbono-carbono (Waldman y col., 2008). La radiacibn UV posee suficiente energia para el
rompimiento del enlace C-C (375 kJ/mol equivalente a 320 nm) (Singh y col., 2008). En el caso
del PS, su foto-oxidacion ya se ha estudiado a longitud de onda corta (A = 254 nm), la cual es
absorbida por los grupos croméforos de estireno y longitudes de onda mas largas (A = 300 nm)
(Mailhot y col.,, 1992; Gardette y col.,, 1995). Las longitudes de onda mas largas son
representativas del intemperismo natural. Sin embargo, el PS no posee agentes croméforos a A
= 300 nm, pero como muchos otros polimeros, la oxidacion es inducida por impurezas

cromoforas, los cuales no pueden eliminarse del polimero o por complejos de transferencia de
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carga (Lawrence y col., 1973; Rabek y col., 1974; Weir y col., 1989). Con base en los resultados
reportados en la literatura y los obtenidos en este trabajo, se propone en la Figura 39, el esquema

del mecanismo de fotodegradacion del PS sometido a la irradiacion gamma.
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Como se ha mencionado anteriormente, la exposicion del PS a luz UV tiene como
resultado la ruptura de los enlaces en la cadena principal (escisibn de cadena), causando la
descomposicion de los enlaces poliméricos C-C. Aunque Kaczmarek (1995) reportdé que la
fotodegradacion de PS se inicia por la absorcion de radiacion UV por el anillo aromatico y que a
su vez conduce a la escisién del enlace C-H de la cadena principal del carbono unido al anillo
aromatico. Se propone un mecanismo en el cual existe un predominio por la escision de cadenas,
gue causa la descomposicion de los enlaces C-C, esto en base a los resultados obtenidos.
Consideremos en primer término el efecto de la luz UV. Primero se produjo la fisién de la cadena
principal en posiciones aleatorias y se obtuvieron extremos radicales de la cadena. Luego los
radicales bencilo resultan principalmente de una reaccién de transferencia de 1,5-hidrogeno que
ocurre en la degradacion del PS (Zhang y col.,, 2012). Aunque el movimiento de las
macromoléculas de polimero en estado sélido esta restringido, los radicales libres pueden migrar
a lo largo de la cadena del polimero hasta que quedan atrapados por otros radicales libres o por
impurezas. Cuando dos macroradicales estan cerca uno del otro, pueden producir la reticulacion
(Li y col., 2009). Otra alternativa es, si estos radicales en presencia de oxigeno (O2), pueden
someterse a la degradacion oxidativa formando radicales perdxidos, seguido de la abstraccion
de H, formando los grupos hidroperéxido, los cuales, debido a la fotdlisis, producen radicales
alcoxi. Los radicales alcoxi pueden descomponerse por una escision B para formar grupos
carbonilo, lo que dota de polaridad al polimero (Chada y col., 2008; Li y col., 2009; Yousif y col.,
2013). La fotodegradacion de PS se acelera aun mas por la acetofenona, la cual es un croméforo
con fuerte absorcién UV (Ranby y col., 1992). Posteriormente, se da una reaccion tipica Norrish
tipo |, en donde los carbonos de grupo carbonilo y a-carbonos de cetonas, se escinden
homogéneamente por irradiaciéon UV para formar dos radicales, y uno de los radicales acilo (RC

= O) se reduce adicionalmente a mondxido de carbono (CO) y un radical alquilo (-— R).

Por otra parte, al someter el PS a la irradiacion gamma con un efecto combinado con la
luz UV, se aumenta el grado escision de cadenas del PS. No obstante, esto permite el incremento
de la probabilidad de unidon entre radicales PS, formados por la escision del grupo alcoxi y por la
escision de cadenas debido a la irradiacion gamma. Cabe aclarar que esta unidn entre radicales
PS se observd Unicamente en las muestras irradiadas con dosis > 10 kGy y expuesta por un
periodo de 190 dias a intemperismo natural, reapareciendo las mismas sefiales observadas en
FTIR al dia O de exposicion. De acuerdo con Tan y col. (2010), el PS irradiado con rayos gamma
genera la formacion de radicales libres (PS « + PS ¢) a una dosis de 12.5 kGy, coincidiendo con

lo observado en nuestros resultados. Si bien, las diferentes reacciones del mecanismo que en
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este trabajo ha sido corroborado por los resultados de los espectros de IR, se hace necesario
realizar otros estudios empleando otras técnicas analiticas que permitan corroborar de manera

fehaciente los diferentes productos del mecanismo propuesto.
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CONCLUSIONES

Se evaluaron las propiedades fisicoquimicas del PS (con y sin irradiacion gamma) a diferentes
periodos de exposicion a la intemperie natural y artificial. Se observo que la exposicion a ambos
tipos de intemperismo de las muestras ensayadas, presentaron una degradacion evidente, lo cual
se registré periddicamente durante el tiempo de exposicidén, presentandose una modificacion

significativa en sus propiedades fisicoquimicas.

La evaluacion de las propiedades mecanicas de las muestras de PS (con y sin irradiacion
gamma) expuestas a ambos tipos de intemperismo, dio como resultado una disminuciéon del
esfuerzo maximo y de la elongacion a la ruptura en funcién del tiempo de exposicién. En
contraste, el médulo de elasticidad presentd un aumento y una disminucién con el paso del tiempo
de exposicion. Esto se debe a un efecto combinado entre la irradiacion gamma y la luz UV,
provocando que el aumento permaneciera practicamente constante, mientras que la disminucion
del médulo de elasticidad se puede atribuir al debilitamiento del material debido a la formacién y
crecimiento continuo de grietas y porosidad. La evaluacién del color dio como resultado el
aumento lineal de C* y AE , mientras que los valores del ho respaldan el amarillamiento de las
muestras con el paso de la exposicion, como también el analisis morfolégico. En las propiedades
térmicas, la disminucion del peso molecular del PS con el aumento del tiempo de exposicion en
ambos tipos de intemperismo, genera un corrimiento en la temperatura a la cual inicia la
descomposicién de las muestras (siendo mayor el corrimiento en las muestras irradias con rayos
gamma), y también una tendencia a disminuir la Tg (aumentando en algunos casos). La
espectroscopia de infrarrojo indicé cambios en los grupos funcionales en las muestras de PS (con
y sin irradiacion gamma) con el paso del tiempo de exposicion. Se observo una disminucion de
grupos funcionales caracteristicos del PS, asi como la formacion y desaparicion del grupo
carbonilo. Con base en los resultados obtenidos, el PS es un polimero que se degrada cuando
se somete a la irradiacibn UV en condiciones de intemperismo natural o artificial, sufriendo
amarillamiento rapido y una fragilidad gradual. Ademas, sufre la pérdida de propiedades
mecanicas y la mejora en otras, por un efecto combinado con la irradiacion gamma. En
condiciones de intemperismo natural, el efecto combinado ente la irradiacion UV y gamma,
genera la union entre radicales PS, lo cual indica que, a pesar de su degradacion, el PS recupera

su estructura inicial, por lo que podria prolongar el proceso de degradacion a la intemperie.
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ANEXOS

Andlisis de Varianza de Propiedades Mecéanica

1. Esfuerzo maximo de muestras expuestas a intemperismo natural.

1.1 Evaluacién de la dosis de irradiaciéon vs tiempo de exposicién.

0 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSODOkGy,PS110D0kGy,PS145D0kGy,PS190D0kGy,PS45D0kGy,PS70D0kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5S(A) DF=8 MSE=0.4126343 Critical Value=5.1672

Group
PS110D0kGy

PS190D0kGy
PS145D0kGy
PS70D0kGy
PS45D0kGy
PSODOkGy

10 kGy

Count
2

2

2

Different From

Mean Groups

6.90775 PS190D0kGy, PS145D0kGy, PS70D0kGy
PS45D0kGy, PSODOkGy

11.2365 PS110D0kGy, PS145D0kGy, PS70D0kGy
PS45D0kGy, PSODOkGy

13.7323 PS110D0kGy, PS190D0kGy, PS70D0kGy
PS45D0kGy, PSODOkGy

16.7985 PS110D0kGy, PS190D0kGy, PS145D0KGy
PS45D0kGy, PSODOkGy

30.18785 PS110D0kGy, PS190D0kGy, PS145D0KGy
PS70D0kGy, PSODOkGy

58.72918 PS110D0kGy, PS190D0kGy, PS145D0KGy

PS70D0kGy, PS45D0kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOD10kGy,PS110D10kGy,PS145D10kGy,PS190D10kGy,PS45D10kGy,PS70D10kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=6 MSE=2.817699 Critical Value=5.6284

Group Count
PS110D10kGy 2
PS190D10kGy 2

Different From

Mean Groups
9.6887 PS70D10kGy, PS45D10kGy, PSOD10kGy
12.53905 PS45D10kGy. PSOD10kGy
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PS145D10kGy
PS70D10kGy
PS45D10kGy

PSOD10kGy

30 kGy

NSNS \S]

15.58065
17.0497
34.37535

61.68035

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

PS45D10kGy, PSOD10kGy

PS110D10kGy, PS45D10kGy, PSOD10kGy
PS110D10kGy, PS190D10kGy, PS145D10kGy
PS70D10kGy, PSOD10kGy

PS110D10kGy, PS190D10kGy, PS145D10kGy
PS70D10kGy, PS45D10kGy

Response: PSO0D30kGy,PS110D30kGy,PS145D30kGy,PS190D30kGy,PS45D30kGy,PS70D30kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=8 MSE=0.9616299 Critical Value=5.1672

Group
PS145D30kGy

PS190D30kGy
PS110D30kGy
PS70D30kGy
PS45D30kGy
PS0D30kGy

45 kGy

Count
2

2

2

Mean
11.4423

12.1841

18.00575

22.5835

32.42355

58.92

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS110D30kGy, PS70D30kGy, PS45D30kGy
PS0D30kGy

PS110D30kGy, PS70D30kGy, PS45D30kGy
PS0D30kGy

PS145D30kGy, PS190D30kGy, PS70D30kGy
PS45D30kGy, PSOD30kGy

PS145D30kGy, PS190D30kGy, PS110D30kGy
PS45D30kGy, PSOD30kGy

PS145D30kGy, PS190D30kGy, PS110D30kGy
PS70D30kGy, PSOD30kGy

PS145D30kGy, PS190D30kGy, PS110D30kGy
PS70D30kGy, PS45D30kGy

Response: PS0D45kGy,PS110D45kGy,PS145D45kGy,PS190D45kGy,PS45D45kGy,PS7045kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=7 MSE=2.896634 Critical Value=5.3591

Group
PS110D45kGy
PS145D45kGy
PS190D45kGy
PS7045kGy

PS45D45kGy
PS0D45kGy

Count

N MNN

Mean
9.124
11.6288
11.65625
18.61095

30.27515

59.79424

Different From

Groups

PS7045kGy, PS45D45kGy, PS0D45kGy
PS7045kGy, PS45D45kGy, PS0D45kGy
PS7045kGy, PS45D45kGy, PS0D45kGy
PS110D45kGy, PS145D45kGy, PS190D45kGy
PS45D45kGy, PS0D45kGy

PS110D45kGy, PS145D45kGy, PS190D45kGy
PS7045kGy, PS0D45kGy

PS110D45kGy, PS145D45kGy, PS190D45kGy
PS7045kGy, PS45D45kGy
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1.2 Evaluacion del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion.

0 dias
Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSO0DOkGy,PSO0D10kGy,PSO0D30kGy,PS0D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=9 MSE=2.647876 Critical Value=4.4149

Different From

Group Count Mean Groups
PS0DOkGY 4 58.72918

PSO0D30kGy 4 58.92

PS0D45kGy 3 59.79424

PS0D10kGy 2 61.68035

45 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS45D0kGy,PS456D10kGy,PS45D30kGy,PS45D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=8(A) DF=4 MSE=1.270992 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups
PS45D0kGy 2 30.18785
PS45D45kGy 2 30.27515
PS45D30kGy 2 32.42355
PS45D10kGy 2 34.37535
70 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS7045kGy,PS70D0kGy,PS70D10kGy,PS70D30kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=0.2945612 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS70D0kGY 2 16.7985 PS70D30kGy

PS70D10kGy 2 17.0497 PS70D30kGy

PS7045kGy 2 18.61095 PS70D30kGy

PS70D30kGy 2 225835 PS70D0OkGy, PS70D10kGy, PS7045kGy
110 dias
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS110D0kGy,PS110D10kGy,PS110D30kGy,PS110D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=0.2340265 Critical Value=5.7569

Group
PS110D0kGy
PS110D45kGy
PS110D10kGy
PS110D30kGy

145 dias

Count
2

2
2
2

Different From

Mean Groups

6.90775 PS110D45kGy, PS110D10kGy, PS110D30kGy
9.124 PS110D0OkGy, PS110D30kGy

9.6887 PS110D0kGy, PS110D30kGy

18.00575 PS110D0kGy, PS110D45kGy, PS110D10kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS145D0kGy,PS145D10kGy,PS145D30kGy,PS145D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=1.010028 Critical Value=5.7569

Group
PS145D30kGy
PS145D45kGy
PS145D0kGy
PS145D10kGy

190 dias

Count

NN

Different From

Mean Groups
11.4423 PS145D10kGy
11.6288

13.7323

15.58065 PS145D30kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS190D0kGy,PS190D10kGy,PS190D30kGy,PS190D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=3.276858 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS190D0kGy 2 11.2365

PS190D45kGy 2 11.65625

PS190D30kGy 2 12.1841

PS190D10kGy 2 12.53905

2. Esfuerzo maximo de muestras expuestas a intemperismo artificial

2.1 Evaluacién de la dosis de irradiacion vs tiempo de exposicion.
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0 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PS100H0kGy,PS200H0kGy,PS300H0kGy,PS400HO0kGy,PS500H0K Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=10 MSE=0.3001264 Critical VValue=4.9120

Group
PS500H0kGy

PS400HOkGyY
PS300HO0kGyY
PS200HOkGyY
PS100HOkGY

PSOHOkGy

10 kGy

Count
3

3

2

Mean
13.6359

16.26533

23.7476

33.0829

50.3495

58.72918

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS400HOkGY
PS100HOkGy
PS500H0kGY
PS100HOkGy
PS500H0kGY
PS100HOkGy
PS500H0kGY
PS100HOkGy
PS500H0kGY
PS200H0kGy
PS500H0kGY
PS200H0kGy

PS300HOkGy, PS200H0kGy
PSOHOkGy

PS300HOkGy, PS200HO0kGy
PSOHOkGy

PS400HOkGy, PS200HO0kGy
PSOHOkGy

PS400HOkGy, PS300HO0kGy
PSOHOkGy

PS400HOkGy, PS300HO0kGy
PSOHOkGy

PS400HOkGy, PS300HO0kGy
PS100HOkGy

Response: PSOH10kGy,PS100H10kGy,PS200H10kGy,PS300H10kGy,PS400H10kGy,PS500H10kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=7 MSE=1.251125 Critical Value=5.3591

Group
PS400H10kGy

PS500H10kGy
PS300H10kGy
PS200H10kGy
PS100H10kGy

PSOH10kGy

30 kGy

Count
3

2

2

Mean
11.8049

11.98015

16.2404

25.3475

44.795

61.68035

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups
PS300H10kGy,
PSOH10kGy
PS300H10kGy,
PSOH10kGy
PS400H10kGy,
PS100H10kGy,
PS400H10kGy,
PS100H10kGy,
PS400H10kGy,
PS200H10kGy,
PS400H10kGy,
PS200H10kGy,

PS200H10kGy, PS100H10kGy
PS200H10kGy, PS100H10kGy

PS500H10kGy, PS200H10kGy
PSOH10kGy

PS500H10kGy, PS300H10kGy
PSOH10kGy

PS500H10kGy, PS300H10kGy
PSOH10kGy

PS500H10kGy, PS300H10kGy
PS100H10kGy

Response: PSOH30kGy,PS100H30kGy,PS200H30kGy,PS300H30kGy,PS400H30kGy,PS500H30kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=8 MSE=0.9294384 Critical Value=5.1672
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Group
PS500H30kGy

PS400H30kGy
PS300H30kGy
PS200H30kGy
PS100H30kGy

PSOH30kGy

45 kGy

Count

Mean
12.5188

15.2379
23.0591
34.2353
54.02937

58.92

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups
PS300H30kGy,
PSO0H30kGy
PS300H30kGy,
PSOH30kGy
PS500H30kGYy,
PS100H30kGy,
PS500H30kGY,
PS100H30kGy,
PS500H30kGY,
PS200H30kGy,
PS500H30kGy,
PS200H30kGy,

PS200H30kGy, PS100H30kGy
PS200H30kGy, PS100H30kGy

PS400H30kGy, PS200H30kGy
PSOH30kGy

PS400H30kGy, PS300H30kGy
PSOH30kGy

PS400H30kGy, PS300H30kGy
PSOH30kGy

PS400H30kGy, PS300H30kGy
PS100H30kGy

Response: PS0H45kGy,PS100H45kGy,PS200H45kGy,PS300H45kGy,PS400H45kGy,PS500H45k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=9 MSE=1.48937 Critical Value=5.0235

Group
PS500H45kGy

PS400H45kGy
PS300H45kGy
PS200H45kGy
PS100H45kGy

PSO0H45kGy

Count
4

2
2

Mean
13.63195

17.85415
19.00395
25.067

52.06235

59.79424

Different From
Groups
PS400H45kGy
PS100H45kGy
PS500H45kGy
PS0H45kGy
PS500H45kGy
PSOH45kGy
PS500H45kGy
PS100H45kGy
PS500H45kGy
PS200H45kGy
PS500H45kGy
PS200H45kGy

PS300H45kGy, PS200H45kGy
PSOH45kGy
PS200H45kGy, PS100H45kGy

PS200H45kGy, PS100H45kGy

PS400H45kGy, PS300H45kGy
PSOH45kGy

PS400H45kGy, PS300H45kGy
PSO0H45kGy

PS400H45kGy, PS300H45kGy
PS100H45kGy

2.2 Evaluacion del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion

0 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PS0H10kGy,PSOH30kGy,PSO0H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=9 MSE=2.647876 Critical Value=4.4149

Group

Count

Mean

Different From

Groups
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PSOHOKGy 4 58.72918
PSOH30kGy 4 58.92
PSOH45kGy 3 59.79424
PSOH10kGy 2 61.68035
100 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS100HOkGy,PS100H10kGy,PS100H30kGy,PS100H45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=5.080158E-02 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS100H10kGy 2 44795 PS100HOkGy, PS100H45kGy, PS100H30kGy
PS100HOkGY 2 50.3495 PS100H10kGy, PS100H45kGy, PS100H30kGy
PS100H45kGy 2 52.06235 PS100H10kGy, PS100HOkGy, PS100H30kGy
PS100H30kGy 2 54.02937 PS100H10kGy, PS100HOkGy, PS100H45kGy
200 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS200HOkGy,PS200H10kGy,PS200H30kGy,PS200H45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=0.3849488 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS200H45kGy 2 25.067 PS200HOkGy, PS200H30kGy
PS200H10kGy 2 25.3475 PS200HOkGy, PS200H30kGY
PS200HOKGY 2 33.0829 PS200H45kGy, PS200H10kGy
PS200H30kGy 2 34.2353 PS200H45kGy, PS200H10kGy
300 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS300HOkGyY,PS300H10kGy,PS300H30kGy,PS300H45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=1.507977 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups
PS300H10kGy 2 16.2404 PS300H30kGy, PS300HOKGY
PS300H45kGy 2 19.00395
PS300H30kGy 2 23.0591 PS300H10kGy
PS300HOkGyY 2 23.7476 PS300H10kGy
400 horas
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS400HOkGy,PS400H10kGy,PS400H30kGy,PS400H45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=6 MSE=5.649263E-02 Critical Value=4.8956

Different From

Group Count Mean Groups

PS400H10kGy 3 11.8049 PS400H30kGy, PS400HOkGy, PS400H45kGy
PS400H30kGy 2 15.2379 PS400H10kGy, PS400HOkGy, PS400H45kGy
PS400HOkGy 3 16.26533 PS400H10kGy, PS400H30kGy, PS400H45kGy
PS400H45kGy 2 17.85415 PS400H10kGy, PS400H30kGy, PS400HOKGy
500 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS500HOkGy,PS500H10kGy,PS500H30kGy,PS500H45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=7 MSE=9.346119E-02 Critical Value=4.6813

Different From

Group Count Mean Groups

PS500H10kGy 2 11.98015 PS500H45kGy, PS500HOKGy
PS500H30kGy 2 12.5188 PS500H45kGy, PS500H0KGY
PS500H45kGy 4 13.63195 PS500H10kGy, PS500H30kGy
PS500HOKGy 3 13.6359 PS500H10kGy, PS500H30kGy

3. Elongacién ala ruptura de muestras expuestas a intemperismo natural.

3.1 Evaluacién de la dosis de irradiacion vs tiempo de exposicion.

0 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOD0kGy,PS110D0kGy,PS145D0kGy,PS190D0kGy,PS45D0kGy,PS70D0kGY
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=8 MSE=9.274245E-03 Critical Value=5.1672

Different From

Group Count Mean Groups

PS110D0kGy 2 0.24815 PS45D0kGy, PSODOkGy
PS145D0kGy 2 0.36627 PS45D0kGy, PSODOkGy
PS190D0kGy 2 0.37857 PS45D0kGy, PSODOkGy
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PS70D0kGy 2 0.434405
PS45D0kGy 2 1.206575
PSODOkGy 4 2.229633
10 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

PS45D0kGy, PSODOkGy

PS110D0kGy, PS145D0kGy, PS190D0kGy
PS70D0kGy, PSODOkGy

PS110D0kGy, PS145D0kGy, PS190D0kGy
PS70D0kGy, PS45D0kGy

Response: PSOD10kGy,PS110D10kGy,PS145D10kGy,PS190D10kGy,PS45D10kGy,PS70D10kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=6 MSE=1.076249E-03 Critical Value=5.6284

Group Count Mean
PS110D10kGy 2 0.24561
PS190D10kGy 2 0.348925
PS145D10kGy 2 0.388035
PS70D10kGy 2 0.43133
PS45D10kGy 2 0.85627
PS0D10kGy 2 2.30955
30 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS145D10kGy, PS70D10kGy, PS45D10kGy
PS0D10kGy

PS45D10kGy, PSOD10kGy

PS110D10kGy, PS45D10kGy, PSOD10kGy
PS110D10kGy, PS45D10kGy, PSOD10kGy
PS110D10kGy, PS190D10kGy, PS145D10kGy
PS70D10kGy, PSOD10kGy

PS110D10kGy, PS190D10kGy, PS145D10kGy
PS70D10kGy, PS45D10kGy

Response: PSO0D30kGy,PS110D30kGy,PS145D30kGy,PS190D30kGy,PS45D30kGy,PS70D30kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5S(A) DF=8 MSE=2.709299E-03 Critical Value=5.1672

Group Count Mean
PS190D30kGy 2 0.284845
PS145D30kGy 2 0.34708
PS110D30kGy 2 0.54534
PS70D30kGy 2 0.577445
PS45D30kGy 2 0.8022
PS0D30kGy 4 2.189573
45 kGy

Different From

Groups

PS110D30kGy, PS70D30kGy, PS45D30kGy
PS0D30kGy

PS110D30kGy, PS70D30kGy, PS45D30kGy
PS0D30kGy

PS190D30kGy, PS145D30kGy, PS45D30kGy
PS0D30kGy

PS190D30kGy, PS145D30kGy, PS45D30kGy
PS0D30kGy

PS190D30kGy, PS145D30kGy, PS110D30kGy
PS70D30kGy, PSOD30kGy

PS190D30kGy, PS145D30kGy, PS110D30kGy
PS70D30kGy, PS45D30kGy
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS0D45kGy,PS110D45kGy,PS145D45kGy,PS190D45kGy,PS45D45kGy,PS7045kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=7 MSE=1.524433E-03 Critical Value=5.3591

Group
PS190D45kGy
PS110D45kGy
PS145D45kGy
PS7045kGy
PS45D45kGy

PS0D45kGy

Mean
0.300215
0.32088
0.375615
0.436245
0.745945

2.126127

Different From

Groups

PS45D45kGy, PS0D45kGy

PS45D45kGy, PS0D45kGy

PS45D45kGy, PS0D45kGy

PS45D45kGy, PS0D45kGy

PS190D45kGy, PS110D45kGy, PS145D45kGy
PS7045kGy, PS0D45kGy

PS190D45kGy, PS110D45kGy, PS145D45kGy
PS7045kGy, PS45D45kGy

3.2 Evaluacion del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion

O dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSODOkGy,PS0D10kGy,PS0D30kGy,PS0D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=9 MSE=9.595565E-03 Critical Value=4.4149

Group
PS0D45kGy
PS0D30kGy
PSODOKGy
PS0D10kGy

45 dias

Count
3

4
4
2

Mean
2.126127
2.189573
2.229633
2.30955

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups

Response: PS45D0kGy,PS45D10kGy,PS45D30kGy,PS45D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=4 MSE=3.389887E-03 Critical Value=5.7569

Group
PS45D45kGy
PS45D30kGy
PS45D10kGy
PS45D0kGy

70 dias

Count

NN N

Mean
0.745945
0.8022
0.85627
1.206575

Different From

Groups

PS45D0kGy
PS45D0kGy
PS45D0kGy
PS45D43kGy, PS45D30kGy, PS45D10kGy
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS7045kGy,PS70D0kGy,PS70D10kGy,PS70D30kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=1.041728E-03 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS70D10kGy 2 0.43133 PS70D30kGy

PS70D0OKGY 2 0.434405 PS70D30kGy

PS7045kGy 2 0.436245 PS70D30kGy

PS70D30kGy 2 0.577445 PS70D10kGy, PS7T0DOkGY, PS7045kGy
110 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS110D0kGy,PS110D10kGy,PS110D30kGy,PS110D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=1.28773E-03 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS110D10kGy 2 0.24561 PS110D30kGy

PS110D0kGy 2 0.24815 PS110D30kGy

PS110D45kGy 2 0.32088 PS110D30kGy

PS110D30kGy 2 0.54534 PS110D10kGy, PS110D0kGy, PS110D45kGy
145 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS145D0kGy,PS145D10kGy,PS145D30kGy,PS145D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=2.62542E-04 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups
PS145D30kGy 2 0.34708

PS145D0kGy 2 0.36627

PS145D45kGy 2 0.375615
PS145D10kGy 2 0.388035

190 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS190D0kGy,PS190D10kGy,PS190D30kGy,PS190D45kGy
Term A:
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Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=6.773134E-04 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS190D30kGy 2 0.284845

PS190D45kGy 2 0.300215

PS190D10kGy 2 0.348925

PS190D0kGy 2 0.37857

4. Elongacioén ala ruptura de muestras expuestas a intemperismo artificial.

4.1 Evaluacién de la dosis de irradiacion vs tiempo de exposicion.

0 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PS100HO0kGy,PS200HOkGy,PS300HOkGy,PS400H0kGy,PS500H0k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=10 MSE=7.047003E-03 Critical Value=4.9120

Group

PS500H0kGy
PS400HOkGy
PS300HOkGy
PS200HOkGY

PS100HOkGy

PSOHOKGY

10 kGy

Count
3

3
2
2

Mean
0.3676333
0.389
0.56225
0.7496

1.405804

2.229633

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups
PS200HOkGy
PS200HOkGy
PS100HOkGy
PS500H0kGY
PSOHOkGy
PS500H0kGy
PS200HOkGy
PS500H0kGy
PS200HOkGy

PS100HOkGy, PSOHOkGy
PS100HOkGy, PSOHOkGy
PSOHOKGy

PS400HOkGy, PS100HOkGy

PS400HOkGy, PS300HOKGy
PSOHOKGy

PS400HOkGy, PS300HOKGy
PS100HOkGy

Response: PSOH10kGy,PS100H10kGy,PS200H10kGy,PS300H10kGy,PS400H10kGy,PS500H10kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=7 MSE=0.0015158 Critical Value=5.3591

Group
PS500H10kGy

PS400H10kGy
PS300H10kGy

Count
2

3

2

Mean
0.28825

0.3042333

0.53955

Different From

Groups

PS300H10kGy, PS200H10kGy, PS100H10kGy

PSOH10kGy

PS300H10kGy, PS200H10kGy, PS100H10kGy

PSOH10kGy

PS500H10kGy, PS400H10kGy, PS100H10kGy

PSOH10kGy
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PS200H10kGy
PS100H10kGy

PSOH10kGy

30 kGy

0.56065

1.8565

2.30955

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

PS500H10kGy,
PSOH10kGy

PS500H10kGy,
PS200H10kGy,
PS500H10kGy,
PS200H10kGy,

PS400H10kGy, PS100H10kGy

PS400H10kGy, PS300H10kGy
PSOH10kGy

PS400H10kGy, PS300H10kGy
PS100H10kGy

Response: PSOH30kGy,PS100H30kGy,PS200H30kGy,PS300H30kGy,PS400H30kGy,PS500H30kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=8 MSE=1.560333E-03 Critical Value=5.1672

Group
PS400H30kGy

PS500H30kGy
PS300H30kGy
PS200H30kGy
PS100H30kGy

PSOH30kGy

45 kGy

Count
2

2

2

Mean
0.3564

0.3566
0.57595
0.78685
1.350702

2.189573

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups
PS300H30kGy
PSOH30kGy

PS300H30kGy,

PSOH30kGy

PS400H30kGy,
PS100H30kGy,
PS400H30kGy,
PS100H30kGy,
PS400H30kGy,
PS200H30kGy,
PS400H30kGy,
PS200H30kGy,

, PS200H30kGy, PS100H30kGy
PS200H30kGy, PS100H30kGy

PS500H30kGy, PS200H30kGy
PSOH30kGy

PS500H30kGy, PS300H30kGy
PSOH30kGy

PS500H30kGy, PS300H30kGy
PSOH30kGy

PS500H30kGy, PS300H30kGy
PS100H30kGy

Response: PSOH45kGy,PS100H45kGy,PS200H45kGy,PS300H45kGy,PS400H45kGy,PS500H45k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=9 MSE=1.482101E-03 Critical Value=5.0235

Group
PS500H45kGy

PS400H45kGy
PS300H45kGy
PS200H45kGy
PS100H45kGy

PSOH45kGy

Count

RN E

w

Mean
0.336325

0.46925
0.4833
0.5699
1.5633224

2.126127

Different From
Groups

PS400H45kGy
PS100H45kGy
PS500H45kGy
PS500H45kGy
PS500H45kGy
PS500H45kGy
PS200H45kGy
PS500H45kGy
PS200H45kGy
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PS400H45kGy, PS300H45kGy
PSOH45kGy
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4.2 Evaluacion del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion.

0 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PSOH10kGy,PSOH30kGy, PSOH45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=9 MSE=9.595565E-03 Critical Value=4.4149

Different From

Group Count Mean Groups
PS0H45kGy 3 2.126127

PSOH30kGy 4 2.189573

PSOHOKGy 4 2.229633

PSOH10kGy 2 2.30955

100 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS100HOkGy,PS100H10kGy,PS100H30kGy,PS100H45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=2.245432E-03 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS100H30kGy 2 1.350702 PS100H10kGy

PS100HOkGy 2 1.405804 PS100H10kGy

PS100H45kGy 2 1.533224 PS100H10kGy

PS100H10kGy 2 1.8565 PS100H30kGy, PS100HOkGy, PS100H45kGy
200 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS200HO0kGy,PS200H10kGy,PS200H30kGy,PS200H45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=1.540825E-04 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS200H10kGy 2 0.56065 PS200HOkGyY, PS200H30kGy
PS200H45kGy 2 0.5699 PS200HOkGyY, PS200H30kGy
PS200HOKGY 2 0.7496 PS200H10kGy, PS200H45kGy
PS200H30kGy 2 0.78685 PS200H10kGy, PS200H45kGy
300 horas

104



Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS300H0kGyY,PS300H10kGy, PS300H30kGy,PS300H45k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=9.675038E-04 Critical Value=5.7569

Group
PS300H45kGy
PS300H10kGy
PS300HOKGy
PS300H30kGy

400 horas

Count
2

2
2
2

Different From
Mean Groups
0.4833
0.53955
0.56225
0.57595

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS400HOkGy,PS400H10kGy,PS400H30kGy,PS400H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=6 MSE=6.071053E-04 Critical Value=4.8956

Group
PS400H10kGy
PS400H30kGy
PS400H0kGy
PS400H45kGy

500 horas

Count

NWN W

Different From

Mean Groups

0.3042333 PS400HOkGy, PS400H45kGy

0.3564 PS400H45kGy

0.389 PS400H10kGy, PS400H45kGy

0.46925 PS400H10kGy, PS400H30kGy, PS400HOKGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS500HOkGy,PS500H10kGy,PS500H30kGy,PS500H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=7 MSE=4.902027E-04 Critical Value=4.6813

Different From

Group Count Mean Groups

PS500H10kGy 2 0.28825 PS500H0kGyY

PS500H45kGy 4 0.336325

PS500H30kGy 2 0.3566

PS500HOKGyY 3 0.3676333 PS500H10kGy

5. Médulo de elasticidad de muestras expuestas a intemperismo natural.
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5.1 Evaluacion de la dosis de irradiacion vs tiempo de exposicion.

0 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSO0D0kGy,PS110D0kGy,PS145D0kGy,PS190D0kGy,PS45D0kGy,PS70D0kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=8 MSE=22741.95 Critical Value=5.1672

Different From

Group Count Mean Groups

PS45D0kGy 2 3231.7 PS0DO0OkGy, PS145D0kGy, PS70D0kGy
PS190D0kGy 2 3374.3 PS145D0kGy, PS70D0kGy

PS110D0kGy 2 3523.25 PS145D0kGy, PS70D0kGy

PSODOkGy 4 3791.775 PS45D0kGy

PS145D0kGy 2 4154.45 PS45D0kGy, PS190D0kGy, PS110D0kGy
PS70D0kGy 2 4176.05 PS45D0kGy, PS190D0kGy, PS110D0kGy
10 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS0D10kGy,PS110D10kGy,PS145D10kGy,PS190D10kGy,PS45D10kGy, PS70D 10kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=6 MSE=267675.8 Critical Value=5.6284

Different From

Group Count Mean Groups
PSOD10kGy 2 3831.8

PS190D10kGy 2 4101.85

PS70D10kGy 2 43147

PS110D10kGy 2 4461.05

PS45D10kGy 2 45427

PS145D10kGy 2 4574.25

30 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSO0D30kGy,PS110D30kGy,PS145D30kGy,PS190D30kGy,PS45D30kGy,PS70D30kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=8 MSE=30667.44 Critical Value=5.1672

Different From

Group Count Mean Groups

PS110D30kGy 2 3417.55 PS45D30kGy, PS70D30kGy, PS190D30kGy
PS0D30kGy 4 3767.7 PS45D30kGy, PS70D30kGy, PS190D30kGy
PS145D30kGy 2 3781.05 PS45D30kGy, PS70D30kGy, PS190D30kGy
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PS45D30kGy 2 4500.95 PS110D30kGy, PSOD30kGy, PS145D30kGy

PS190D30kGy

PS70D30kGy 2 4520.65 PS110D30kGy, PSOD30kGy, PS145D30kGy
PS190D30kGy

PS190D30kGy 2 5160.75 PS110D30kGy, PSOD30kGy, PS145D30kGy

PS45D30kGy, PS70D30kGy

45 KGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS0D45kGy,PS110D45kGy,PS145D45kGy,PS190D45kGy,PS45D45k Gy, PS7045kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=7 MSE=51534.4 Critical Value=5.3591

Different From

Group Count Mean Groups

PS110D45kGy 2 2962.05 PS0D45kGy, PS45D45kGy, PS190D45kGy
PS7045kGy

PS145D45kGy 2 3552.05 PS190D45kGy, PS7045kGy

PS0D45kGy 3 3827.233 PS110D45kGy

PS45D45kGy 2 4384.05 PS110D45kGy

PS190D45kGy 2 4443.85 PS110D45kGy, PS145D45kGy

PS7045kGy 2 4541.95 PS110D45kGy, PS145D45kGy

5.2 Evaluacién del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion.

0 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSODOkGy,PS0D10kGy,PS0D30kGy,PS0D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=9 MSE=5951.164 Critical Value=4.4149

Different From

Group Count Mean Groups
PSOD30kGy 4 3767.7
PS0DOkGy 4 3791.775
PS0D45kGy 3 3827.233
PSOD10kGy 2 3831.8
45 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS45D0kGy,PS45D10kGy,PS45D30kGy,PS45D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=44396.87 Critical Value=5.7569
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Different From

Group Count Mean Groups
PS45D0kGy 2 32317 PS45D45kGy, PS45D30kGy, PS45D10kGy
PS45D45kGy 2 4384.05 PS45D0kGy
PS45D30kGy 2 4500.95 PS45D0kGy
PS45D10kGy 2 45427 PS45D0kGy
70 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS7045kGy,PS70D0kGy,PS70D10kGy,PS70D30kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=24753.48 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups
PS70D0OkGy 2 4176.05
PS70D10kGy 2 43147
PS70D30kGy 2 4520.65
PS7045kGy 2 4541.95
110 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS110D0kGy,PS110D10kGy,PS110D30kGy,PS110D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=93991.97 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS110D45kGy 2 2962.05 PS110D10kGy

PS110D30kGy 2 3417 .55

PS110D0kGy 2 3523.25

PS110D10kGy 2 4461.05 PS110D45kGy
145 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS145D0kGy,PS145D10kGy, PS145D30kGy,PS145D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=36648.7 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups
PS145D45kGy 2 3552.05 PS145D10kGy
PS145D30kGy 2 3781.05 PS145D10kGy
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PS145D0kGy
PS145D10kGy

190 dias

4154.45
4574.25 PS145D45kGy, PS145D30kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS190D0kGy,PS190D10kGy,PS190D30kGy,PS190D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=385336.5 Critical Value=5.7569

Different From

Group Count Mean Groups

PS190D0kGy 2 33743

PS190D10kGy 2 4101.85

PS190D45kGy 2 444385

PS190D30kGy 2 5160.75

6. Médulo de elasticidad de muestras expuestas a intemperismo artificial.

6.1 Evaluacién de la dosis de irradiacion vs tiempo de exposicion.

0 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PS100H0kGy,PS200H0kGy,PS300H0kGy,PS400HO0k Gy, PS500H0K Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=10 MSE=29915.63 Critical Value=4.9120

Group
PS500H0kGy

PSOHOkGy
PS400HOkGy
PS100HOkGy

PS200HOkGy
PS300HOkGy

10 kGy

Count
3

NN W

Different From

Mean Groups

3634.467 PS400H0kGy, PS100HOkGy, PS200H0kGy
PS300H0kGy

3791.775 PS400H0kGy, PS100HOkGy, PS200H0kGy
PS300HOkGy

4413.9 PS500H0kGy, PSOHOkGY

46123 PS500H0kGy, PSOHOkGy

4718.95 PS500H0kGy, PSOHOkGy

48103 PS500H0kGy, PSOHOkGy
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOH10kGy,PS100H10kGy,PS200H10kGy,PS300H10kGy,PS400H10kGy,PS500H10kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=7 MSE=40287.38 Critical Value=5.3591

Group
PS300H10kGy
PSOH10kGy
PS400H10kGy
PS100H10kGy
PS500H10kGy
PS200H10kGy

30 kGy

Mean
3653.2
3831.8
4301.9
4437 .65
4464.25
4770

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS100H10kGy, PS500H10kGy, PS200H10kGy
PS200H10kGy

PS300H10kGy
PS300H10kGy
PS300H10kGy, PSOH10kGy

Response: PSOH30kGy,PS100H30kGy,PS200H30kGy,PS300H30kGy,PS400H30kGy,PS500H30kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=8 MSE=67077.3 Critical Value=5.1672

Group
PS500H30kGy
PSOH30kGy
PS400H30kGy
PS300H30kGy
PS100H30kGy
PS200H30kGy

45 kGy

Mean
3603.5
3767.7
4260.7
4385.7
4677.65
4723.4

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS100H30kGy, PS200H30kGy
PS100H30kGy, PS200H30kGy

PS500H30kGy, PSOH30kGy
PS500H30kGy, PSOH30kGy

Response: PSOH45kGy,PS100H45kGy,PS200H45kGy,PS300H45kGy,PS400H45kGy,PS500H45k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=9 MSE=58188.34 Critical Value=5.0235

Group
PSOH45kGy
PS500H45kGy
PS100H45kGy
PS300H45kGy
PS400H45kGy
PS200H45kGy

Mean
3827.233
4088.575
4258.7
4271.75
4374.85
4715.25

Different From
Groups
PS200H45kGy

PSOH45kGy
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6.2 Evaluacién del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion.

0 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PS0H10kGy,PSOH30kGy,PS0H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=9 MSE=5951.164 Critical Value=4.4149

Group Count
PSOH30kGy 4
PSOHOkGyY 4
PSO0H45kGy 3
PSOH10kGy 2

100 horas

Different From
Mean Groups
3767.7
3791.775
3827.233
3831.8

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS100HOkGy,PS100H10kGy,PS100H30kGy,PS100H435kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=75456.41 Critical Value=5.7569

Group Count
PS100H45kGy 2
PS100H10kGy 2
PS100HOkGy 2
PS100H30kGy 2

200 horas

Different From
Mean Groups
4256.7
4437 65
4612.3
4677.65

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS200H0kGy,PS200H10kGy,PS200H30kGy,PS200H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=9720.923 Critical Value=5.7569

Group Count
PS200H45kGy 2
PS200HOkGY 2
PS200H30kGy 2
PS200H10kGy 2

300 horas

Different From
Mean Groups
4715.25
4718.95
47234
4770
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS300HOkGy,PS300H10kGy,PS300H30kGy,PS300H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=4 MSE=92655.34 Critical Value=5.7569

Group
PS300H10kGy
PS300H45kGy
PS300H30kGy
PS300HOKGy

400 horas

Count
2

2
2
2

Mean
3653.2
4271.75
43857
4810.3

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups

Response: PS400HOkGy,PS400H10kGy,PS400H30kGy,PS400H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=6 MSE=62609.23 Critical Value=4.8956

Group
PS400H30kGy
PS400H10kGy
PS400H45kGy
PS400HOkGy

500 horas

Count
2

3
2
3

Mean
4260.7
4301.9
4374.85
44139

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups

Response: PS500HOkGyY,PS500H10kGy,PS500H30kGy,PS500H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=7 MSE=71562.13 Critical Value=4.6813

Group Count Mean Groups
PS500H30kGy 2 3603.5
PS500H0KGyY 3 3634.467 PS500H10kGy
PS500H45kGy 4 4088.575
PS500H10kGy 2 4464 25 PS500HOKGy
Anélisis de Varianza de color
7. Pardmetro C* de muestras expuestas a intemperismo natural.

Different From
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7.1 Evaluacién de la dosis de irradiacion vs tiempo de exposicion.

0 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS0D0kGy,PS110D0kGy,PS145D0kGy,PS190D0kGy,PS45D0kGy,PS70D0kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=24 MSE=1.387961 Critical Value=4.3727

Group
PSODOkGy

PS45D0kGy
PS70D0kGy
PS110D0kGy
PS145D0kGy

PS190D0kGy

10 kGy

Count
5

5

5

Mean
1.437325

12.32984

21.18021

25.56347

28.28908

31.45626

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS45D0kGy, PS70D0kGy, PS110D0KGy
PS145D0kGy, PS190D0kGy

PSOD0OKGy, PS70D0KkGy, PS110D0kGy
PS145D0kGy, PS190D0KGy

PSODOKGy, PS45D0kGy, PS110D0kGy
PS145D0kGy, PS190D0KGy

PSODOKGy, PS45D0kGy, PS70D0kGy, PS145D0KGy
PS190D0KkGy

PSOD0OKGy, PS45D0kGy, PS70D0kGy, PS110D0KGy
PS190D0KkGy

PSOD0OKGy, PS45D0kGy, PS70D0kGy, PS110D0KGy
PS145D0kGy

Response: PSOD10kGy,PS110D10kGy,PS145D10kGy,PS190D10kGy,PS45D10kGy,PS70D10kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=0.8347955 Critical Value=4.3727

Group
PSOD10kGy

PS45D10kGy
PS70D10kGy
PS110D10kGy
PS145D10kGy

PS190D10kGy

30 kGy

Count
5

5

5

Mean
1.816243

13.08934
21.84153
25.1254

28.63565

30.3277

Different From

Groups

PS45D10kGy, PS70D10kGy, PS110D10kGy
PS145D10kGy, PS180D10kGy
PS0D10kGy, PS70D10kGy, PS110D10kGy
PS145D10kGy, PS180D10kGy
PS0D10kGy, PS45D10kGy, PS110D10kGy
PS145D10kGy, PS180D10kGy
PS0D10kGy, P545D10kGy, PS70D10kGy
PS145D10kGy, PS180D10kGy
PS0D10kGy, P545D10kGy, PS70D10kGy
PS110D10kGy

PS0D10kGy, P545D10kGy, PS70D10kGy
PS110D10kGy
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS0D30kGy,PS110D30kGy,PS145D30kGy,PS190D30kGy,PS45D30kGy,PS70D30kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=2.046574 Critical Value=4.3727

Group
PS0D30kGy

PS45D30kGy
PS70D30kGy
PS145D30kGy

PS110D30kGy
PS190D30kGy

45 KGy

Count
5

5

Mean
2.034471

11.77656
20.42426
25.631

27.12045
28.55624

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups
PS45D30kGy, PS70D30kGy, PS145D30kGy
PS110D30kGy, PS190D30kGy
PS0D30kGy, PS70D30kGy, PS145D30kGy
PS110D30kGy, PS190D30kGy
PSOD30kGy, PS45D30kGy, PS145D30kGy
PS110D30kGy, PS180D30kGy
PS0D30kGy, PS45D30kGy, PS70D30kGy
PS190D30kGy

PS0D30kGy, PS45D30kGy, PS70D30kGy
PS0D30kGy, PS45D30kGy, PS70D30kGy
PS145D30kGy

Response: PS0D45kGy,PS110D45kGy,PS145D45kGy,PS190D45kGy,PS45D45k Gy, PS7045k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=1.779613 Critical Value=4.3727

Group
PS0D45kGy

PS45D45kGy

PS7045kGy

PS110D45kGy
PS145D45kGy
PS190D45kGy

Count
5

5

gy

Mean
2.015035

10.72372

19.35088

25.89491
27.22492
28.4978

Different From

Groups

PS45D45kGy, PS7045kGy, PS110D45kGy
PS145D45kGy, PS190D45kGy
PS0D45kGy, PS7045kGy, PS110D45kGy
PS145D45kGv. PS190D45kGv

PS0D45kGy, PS45D45kGy, PS110D45kGy
PS145D45kGy, PS190D45kGy
PS0D45kGy, PS45D45kGy, PS7045kGy
PS0D45kGy, PS45D45kGy, PS7045kGy
PS0D45kGy, PS45D45kGy, PS7045kGy

7.2 Evaluacién del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion.

O dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSODOkGy,PS0D10kGy,PS0D30kGy,PS0D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=3.958184E-02 Critical Value=4.0461
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Different From

Group Count Mean Groups

PSODOkGy 5 1.437325 PS0D10kGy, PS0D45kGy, PSOD30kGy
PS0D10kGy 5 1.816243 PSODOkGy

PS0D45kGy 5 2.015035 PSODOkGy

PSO0D30kGy 5 2.034471 PSODOKGy
45 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS45D0kGy,PS45D10kGy,PS45D30kGy,PS45D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=0.3539259 Critical Value=4.0461

Different From

Group Count Mean Groups

PS45D45kGy 5 10.72372 PS45D0kGy, PS45D10kGy

PS45D30kGy 5 11.77656 PS45D10kGy

PS45D0kGy 5 12.32984 PS45D45kGy

PS45D10kGy 5 13.08934 PS45D45kGy, PS45D30kGy
70 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS7045kGy,PS70D0kGy,PS70D10kGy,PS70D30kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=2.361818 Critical Value=4.0461

Different From

Group Count Mean Groups
PS7045kGy 5 19.35088

PS70D30kGy 5 2042426

PS70D0OkGy 5 21.18021

PS70D10kGy 5 21.84153

110 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS110D0kGy,PS110D10kGy,PS110D30kGy,PS110D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=1.528616 Critical Value=4.0461

Different From

Group Count Mean Groups
PS110D10kGy 5 251254
PS110D0kGy 5 2556347
PS110D45kGy 5 25.89491
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PS110D30kGy

145 dias

5

27.12045

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS145D0kGy,PS145D010kGy,PS145D30kGy,PS145D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=2.569595 Critical Value=4.0461

Group
PS145D30kGy
PS145D45kGy
PS145D0kGy
PS145D10kGy

190 dias

Count
5

5
5
5

Mean
25.631
27.22492
28.28908
28.63565

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups
PS145D10kGy

PS145D30kGy

Response: PS190D0kGy,PS190D10kGy,PS190D30kGy,PS190D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=2.21988 Critical Value=4.0461

Different From

Group Count Mean Groups

PS190D45kGy 5 28.4978 PS190D0kGy

PS190D30kGy 5 28.55624 PS190D0kGY

PS190D10kGy 5 30.3277

PS190D0kGy 5 31.45626 PS190D45kGy, PS190D30kGy
8. Parametro C* de muestras expuestas a intemperismo artificial.

8.1 Evaluacion de la dosis de irradiacion vs tiempo de exposicion.

0 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PS100H0kGy,PS200H0kGy, PS300HOkGy,PS400HO0Kk Gy, PS500HOK Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=4.641224E-02 Critical Value=4.3727
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Group
PSOHOkGy

PS100HOkGy
PS200HOkGy
PS300HOkGy
PS400HOkGy
PS500HOKGyY

10 kGy

Count

Mean
1.437325

11.32839

15.6944

21.09087

26.08514

32.7947

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS100HOKGy, PS200H0kGy, PS300HOKGy
PS400HOKkGy, PS500H0KGy

PSOHOkGy, PS200HOkGy, PS300HOKGy
PS400HOKkGy, PS500H0KGy

PSOHOkGy, PS100HOkGy, PS300HOKGy
PS400HOKkGy, PS500H0KGy

PSOHOkGy, PS100HOkGy, PS200HOKGY
PS400HOkGy, PS500H0kGy

PSOHOkGy, PS100HOkGy, PS200HOKGY
PS300HOkGy, PS500H0kGy

PSOHOkGy, PS100HOkGy, PS200HOKGY
PS300HOKkGy, PS400HOKGy

Response: PSOH10kGy,PS100H10kGy,PS200H10kGy,PS300H10kGy,PS400H10kGy,PS500H 10k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=24 MSE=3.940813E-02 Critical Value=4.3727

Group
PSOH10kGy

PS100H10kGy
PS200H10kGy
PS300H10kGy
PS400H10kGy

PS500H10kGy

30 kGy

Count
5

5

5

Mean
1.816243

12.20478

16.39884

20.98202

27.55659

30.75728

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS100H10kGy, PS200H10kGy, PS300H10kGy
PS400H10kGy, PS500H10kGy
PSOH10kGy, PS200H10kGy, PS300H10kGy
PS400H10kGy, PS500H10kGy
PS0OH10kGy, PS100H10kGy, PS300H10kGy
PS400H10kGy, PS500H10kGy
PSOH10kGy, PS100H10kGy, PS200H10kGy
PS400H10kGy, PS500H10kGy
PS0OH10kGy, PS100H10kGy, PS200H10kGy
PS300H10kGy, PS500H10kGy
PSOH10kGy, PS100H10kGy, PS200H10kGy
PS300H10kGy, PS400H10kGy

Response: PSOH30kGy,PS100H30kGy,PS200H30kGy,PS300H30kGy,PS400H30kGy,PS500H30k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=0.0358534 Critical Value=4.3727

Group
PSO0H30kGy

PS100H30kGy

Count

5
5

Mean

2.034471

12.45097

Different From

Groups

PS100H30kGy, PS200H30kGy, PS300H30kGy
PS400H30kGy, PS500H30kGy

PSOH30kGy, PS200H30kGy, PS300H30kGy
PS400H30kGy. PS500H30kGy
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PS200H30kGy 5 15.78777 PSOH30kGy, PS100H30kGy, PS300H30kGy
PS400H30kGy, PS500H30kGy

PS300H30kGy 5 18.29032 PSOH30kGy, PS100H30kGy, PS200H30kGy
PS400H30kGy, PS500H30kGy

PS400H30kGy 5 23.6343 PSOH30kGy, PS100H30kGy, PS200H30kGy
PS300H30kGy, PS500H30kGy

PS500H30kGy 5 32.49629 PSOH30kGy, PS100H30kGy, PS200H30kGy

PS300H30kGy, PS400H30kGy

45 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSO0H45kGy,PS100H45kGy,PS200H45kGy,PS300H45kGy,PS400H45kGy,PS500H45k Gy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5S(A) DF=24 MSE=2.374836E-02 Critical Value=4.3727

Different From

Group Count Mean Groups
PSOH45kGy 5 2.015035 PS100H45kGy, PS200H45kGy, PS300H45kGy
PS400H45kGy, PS500H45kGy
PS100H45kGy 5 12.26453 PSOH45kGy, PS200H45kGy, PS300H45kGy
PS400H45kGy, PS500H45kGy
PS200H45kGy 5 17.40939 PSOH45kGy, PS100H45kGy, PS300H45kGy
PS400H45kGy, PS500H45kGy
PS300H45kGy 5 21.62455 PSOH45kGy, PS100H45kGy, PS200H45kGy
PS400H45kGy, PS500H45kGy
PS400H45kGy 5 27.70642 PS0OH45kGy, PS100H45kGy, PS200H45kGy
PS300H45kGy, PS500H45kGy
PS500H45kGy 5 35.09697 PS0OH45kGy, PS100H45kGy, PS200H45kGy

PS300H45kGy, PS400H45kGy

8.2 Evaluacion del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion.

0 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOKGyY,PSOH10kGy,PSOH30kGy,PSOH45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=3.958184E-02 Critical Value=4.0461

Different From

Group Count Mean Groups

PSOHOKGy 5 1.437325 PSOH10kGy, PSOH45kGy, PSOH30kGy
PSOH10kGy 5 1.816243 PSOHOkGyY

PSO0H45kGy 5 2.015035 PSOHOkGy

PSOH30kGy 5 2.034471 PSOHOkGy

100 horas
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS100HOkGy,PS100H10kGy,PS100H30kGy,PS100H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=1.689814E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS100HOKGy
PS100H10kGy
PS100H45kGy
PS100H30kGy

200 horas

Count
5

5
5
5

Mean

11.32839
12.20478
12.26453
12.45097

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS100H10kGy, PS100H45kGy, PS100H30kGy
PS100HOkGy, PS100H30kGy

PS100HOKGY

PS100HOkGY, PS100H10kGy

Response: PS200HO0kGy,PS200H10kGy,PS200H30kGy,PS200H45k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=2.186183E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS200HO0kGy
PS200H30kGy
PS200H10kGy
PS200H45kGy

300 horas

Count
5

5
5
5

Mean
15.6944
15.78777
16.39884
17.40939

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS200H10kGy, PS200H45kGy
PS200H10kGy, PS200H45kGy
PS200HOkGy, PS200H30kGy, PS200H45kGy
PS200HO0kGY, PS200H30kGy, PS200H10kGy

Response: PS300HOkGy,PS300H10kGy,PS300H30kGy,PS300H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=1.631115E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS300H30kGy
PS300H10kGy
PS300HO0kGy
PS300H45kGy

400 horas

Count
5

S
5
5

Mean

18.29032
20.98202
21.09087
21.62455

Different From

Groups

PS300H10kGy, PS300HOKGyY, PS300H45kGy
PS300H30kGy, PS300H45kGy
PS300H30kGy, PS300H45kGy
PS300H30kGy, PS300H10kGy, PS300HOKGY
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS400HOkGy,PS400H10kGy,PS400H30kGy,PS400H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=7.971005E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS400H30kGy
PS400HOkGy
PS400H10kGy
PS400H45kGy

500 horas

Mean
23.6343
26.08514
27.55659
27.70642

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS400HOkGy, PS400H10kGy, PS400H45kGy
PS400H30kGy, PS400H10kGy, PS400H45kGy
PS400H30kGy, PS400HOKGY

PS400H30kGy, PS400HOkGy

Response: PS500H0kGy,PS500H10kGy,PS500H30kGy,PS500H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=4.377018E-02 Critical Value=4.0461

Different From

Group Count Mean Groups

PS500H10kGy 5 30.75728 PS500H30kGy, PS500H0kGy, PS500H45kGy
PS500H30kGy 5 32.49629 PS500H10kGy, PS500H45kGy

PS500H0KGY 5 32.7947 PS500H10kGy, PS500H45kGy
PS500H45kGy 5 35.09697 PS500H10kGy, PS500H30kGy, PS500H0kGy
9. Parametro he de muestras expuestas a intemperismo natural.

9.1 Evaluacion de la dosis de irradiacion vs tiempo de exposicion.

0 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOD0kGy,PS110D0kGy,PS145D0kGy,PS190D0kGy,PS45D0kGy,PS70D0kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=7.568797 Critical Value=4.3727

Group
PS190D0kGy
PS145D0kGy
PS70D0kGy
PS110D0kGy

Count

(S d s )]

Mean

-88.58595
-85.20812
-83.61192
-83.57704

Different From

Groups

PS45D0kGy, PSODOkGy
PSODOkGy

PSODOkGy

PSOD0OkGy
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PS45D0kGY
PSODOkGy

10 kGy

[Sa )}

-81.20847
66.1451

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

PS190D0kGy, PSODOKGy
PS190D0kGy, PS145D0kGy, PS70D0kGy
PS110D0kGy, PS45D0kGy

Response: PSOD10kGy,PS110D10kGy,PS145D10kGy,PS190D10kGy,PS45D10kGy,PS70D10kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=4.28779 Critical Value=4.3727

Group
PS190D10kGy

PS145D10kGy
PS70D10kGy
PS110D10kGy
PS45D10kGy
PSOD10kGy

30 kGy

Count
5

Gl

Mean
-88.27565

-85.36812
-83.96971
-83.45955
-82.47127
83.05239

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS70D10kGy, PS110D10kGy, PS45D10kGy
PSO0D10kGy

PS0D10kGy

PS190D10kGy, PSO0D10kGy

PS190D10kGy, PSOD10kGy

PS190D10kGy, PSO0D10kGy

PS190D10kGy, PS145D10kGy, PS7T0D10kGy
PS110D10kGy, PS45D10kGy

Response: PSOD30kGy,PS110D30kGy,PS145D30kGy,PS190D30kGy,PS45D30kGy,PS70D30kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=4.185538 Critical Value=4.3727

Group
PS190D30kGy
PS110D30kGy
PS145D30kGy
PS70D30kGy
PS45D30kGy
PSO0D30kGy

45 kGy

Mean
-86.58531
-83.91903
-83.90231
-83.02932
-81.64707
82.18679

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS45D30kGy, PSOD30kGy

PS0D30kGy

PS0D30kGy

PSO0D30kGy

PS190D30kGy, PSOD30kGy

PS190D30kGy, PS110D30kGy, PS145D30kGy
PS70D30kGy, PS45D30kGy

Response: PSO0D45kGy,PS110D45kGy,PS145D45kGy,PS190D45kGy,PS45D45kGy, PS7045kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=3.355286 Critical Value=4.3727
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Different From
Group Count Mean Groups

PS190D45kGy 5 -86.14188 PS7045kGy, PS45D45kGy, PS0D45kGy
PS145D45kGy 5 -84.83596 PS45D45kGy, PS0D45kGy

PS110D45kGy 5 -83.14961 PS0D45kGy

PS7045kGy 5 -81.96785 PS190D45kGy, PSO0D45kGy

PS45D45kGy 5 -79.98648 PS190D45kGy, PS145D45kGy, PSOD45kGy
PS0D45kGy 5 76.8202 PS190D45kGy, PS145D45kGy, PS110D45kGy

PS7045kGy, PS45D45kGy

9.2 Evaluacion del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion.

O dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSODOkGy,PS0D10kGy,PSO0D30kGy,PS0D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=26.31973 Critical Value=4.0461

Different From

Group Count Mean Groups

PS0DOkGy 5 66.1451 PS0D45kGy, PS0D30kGy, PSOD10kGy
PS0D45kGy 5 76.8202 PS0DOkGy

PS0D30kGy 5 82.18679 PSO0DOkGy

PS0D10kGy 5 83.05239 PSO0DOkGy

45 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS45D0kGy,PS45D10kGy,PS45D30kGy,PS45D45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=0.6509708 Critical Value=4.0461

Different From

Group Count Mean Groups

PS45D10kGy 5 -82.47127 PS45D45kGy

PS45D30kGy 5 -81.64707 PS45D45kGy

PS45D0kGy 5 -81.20847

PS45D45kGy 5 -79.98648 PS45D10kGy, PS45D30kGy
70 dias

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS7045kGy,PS70D0KGyY,PS70D10kGy,PS70D30kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=0.5191257 Critical Value=4.0461
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Group
PS70D10kGy
PS70D0kGy
PS70D30kGy
PS7045kGy

110 dias

Count

(S NE RGNS

Mean

-83.96971
-83.61192
-83.02932
-81.96785

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups
PS7045kGy
PS7045kGy

PS70D10kGy, PS70DOkGy

Response: PS110D0kGy,PS110D10kGy,PS110D30kGy,PS110D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=0.6142906 Critical Value=4.0461

Group
PS110D30kGy
PS110D0kGy
PS110D10kGy
PS110D45kGy

145 dias

Count
5

5
5
5

Mean

-83.91903
-83.57704
-83.45955
-83.14961

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups

Response: PS145D0kGy,PS145D10kGy,PS145D30kGy,PS145D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=0.4339291 Critical Value=4.0461

Group
PS145D10kGy
PS145D0kGy
PS145D45kGy
PS145D30kGy

190 dias

Count

[ RE NS R}

Mean

-85.36812
-85.20812
-84.83596
-83.90231

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups

PS145D30kGy
PS145D30kGy

PS145D10kGy, PS145D0kGy

Response: PS190D0kGy,PS190D10kGy,PS190D30kGy,PS190D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=0.5580716 Critical Value=4.0461
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Different From
Group Count Mean Groups

PS190D0kGy 5 -88.58595 PS190D30kGy, PS190D45kGy
PS190D10kGy 5 -88.27565 PS190D30kGy, PS190D45kGy
PS190D30kGy 5 -86.58531 PS190D0kGy, PS190D10kGy
PS190D45kGy 5 -86.14188 PS190D0kGy, PS190D10kGy

10. Parametro he de muestras expuestas a intemperismo artificial.

10.1 Evaluacién de la dosis de irradiacion vs tiempo de exposicién.

0 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PS100HOkGy,PS200H0kGy,PS300H0kGyY,PS400HOkGy,PS500HOK Gy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=7.03583 Critical Value=4.3727

Different From

Group Count Mean Groups

PS500H0kGy 5 -74.85733 PS300HO0kGy, PS200HOkGy, PS100HOkGy
PSOHOkGy

PS400HOkGy 5 -71.44956 PS200HO0kGy, PS100HOkGy, PSOHOKGy

PS300HOkGy 5 -68.77337 PS500H0kGy, PS100HOkGy, PSOHOkGy

PS200HOkGy 5 -65.01984 PS500HO0kGy, PS400HOKGy, PSOHOKGy

PS100HOkGy 5 -60.3609 PS500H0kGy, PS400HOkGy, PS300H0kGy
PSOHOkGy

PSOHOKGy 5 66.1451 PS500HO0kGy, PS400HOKGy, PS300HOKGy
PS200HO0kGy, PS100HOKGy

10 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOH10kGy,PS100H10kGy,PS200H10kGy,PS300H10kGy,PS400H10kGy,PS500H10kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=4.007939 Critical Value=4.3727

Different From

Group Count Mean Groups

PS500H10kGy 5 -74.12344 PS300H10kGy, PS200H10kGy, PS100H10kGy
PSOH10kGy

PS400H10kGy 5 -71.87917 PS200H10kGy, PS100H10kGy, PSOH10kGy

PS300H10kGy 5 -68.7696 PS500H10kGy, PS100H10kGy, PSOH10kGy

PS200H10kGy 5 -65.78444 PS500H10kGy, PS400H10kGy, PS100H10kGy
PSOH10kGy
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PS100H10kGy

PSOH10kGy

30 kGy

-61.44326

83.05239

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

PS500H10kGy, PS400H10kGy, PS300H10kGy
PS200H10kGy, PSOH10kGy

PS500H10kGy, PS400H10kGy, PS300H10kGy
PS200H10kGy, PS100H10kGy

Response: PSOH30kGy,PS100H30kGy,PS200H30kGy,PS300H30kGy,PS400H30kGy,PS500H30k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=24 MSE=3.671167 Critical Value=4.3727

Group
PS500H30kGy

PS400H30kGy
PS300H30kGy
PS200H30kGy
PS100H30kGy

PSOH30kGy

45 kGy

Count
5

[Sa s d)]

Mean
-75.83357

-70.17746
-66.9809

-65.18486
-61.96516

82.18679

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS400H30kGy,
PS100H30kGy,
PS500H30kGy,

PSOH30kGy

PS500H30kGy,
PS500H30kGy,
PS500H30kGy,

PSOH30kGy

PS500H30kGy,
PS200H30kGy,

PS300H30kGy, PS200H30kGy
PSOH30kGy
PS200H30kGy, PS100H30kGy

PS100H30kGy, PSOH30kGy
PS400H30kGy, PSOH30kGy
PS400H30kGy, PS300H30kGy

PS400H30kGy, PS300H30kGy
PS100H30kGy

Response: PSOH45kGy,PS100H45kGy,PS200H45kGy,PS300H45kGy,PS400H45k Gy, PS500H45k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=24 MGSE=2.969698 Critical Value=4.3727

Different From

Group Count Mean Groups

PS500H45kGy 5 -76.64603 PS400H45kGy, PS300H45kGy, PS200H45kGy
PS100H45kGy, PSOH45kGy

PS400H45kGy 5 -71.82567 PS500H45kGy, PS200H45kGy, PS100H45kGy
PS0OH45kGy

PS300H45kGy 5 -68.8505 PS500H45kGy, PS100H45kGy, PSOH45kGy

PS200H45kGy 5 -66.04717 PS500H45kGy, PS400H45kGy, PS100H45kGy
PSO0H45kGy

PS100H45kGy 5 -61.73055 PS500H45kGy, PS400H45kGy, PS300H45kGy
PS200H45kGy, PSO0H45kGy

PSO0H45kGy 5 76.8202 PS500H45kGy, PS400H45kGy, PS300H45kGy
PS200H45kGy, PS100H45kGy

10.2. Evaluacién del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion.
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0 horas

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PSO0H10kGy,PSOH30kGy,PS0H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=26.31973 Critical Value=4.0461

Group
PSOHOKGy
PSO0H45kGy
PSOH30kGy
PSOH10kGy

100 horas

Count

(G NG NG NE)]

Mean
66.1451
76.8202
82.18679
83.05239

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS0H45kGy, PSOH30kGy, PSOH10kGy
PSOHOKGy

PSOHOKGy

PSOHOKGy

Response: PS100HOkGy,PS100H10kGy,PS100H30kGy,PS100H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=9.219903E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS100H30kGy
PS100H45kGy
PS100H10kGy
PS100HOkGY

200 horas

Count

[ NS NG RS

Mean
-61.96516
-61.73055
-61.44326
-60.3609

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS100HOkGyY

PS100HOkGY

PS100HOKGy

PS100H30kGy, PS100H45kGy, PS100H10kGy

Response: PS200HO0kGy,PS200H10kGy,PS200H30kGy,PS200H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=8(A) DF=16 MSE=3.396512E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS200H45kGy
PS200H10kGy
PS200H30kGy
PS200HOKGy

300 horas

Count

(G NSNS W&

Mean

-66.04717
-65.78444
-65.18486
-65.01984

Different From

Groups

PS200H30kGy, PS200H0kGy
PS200H30kGy, PS200HOKGY
PS200H45kGy, PS200H10kGy
PS200H45kGy, PS200H10kGy
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS300HO0kGyY,PS300H10kGy,PS300H30kGy,PS300H45k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=8.46813E-03 Critical Value=4.0461

Group
PS300H45kGy
PS300H0KGY
PS300H10kGy
PS300H30kGy

400 horas

Count
5

]
5
5

Mean
-68.8505
-68.77337
-68.7696
-66.9809

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS300H30kGy

PS300H30kGy

PS300H30kGy

PS300H45kGy, PS300HOkGy, PS300H10kGy

Response: PS400HOkGyY,PS400H10kGy,PS400H30kGy,PS400H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=3.431878E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS400H10kGy
PS400H45kGy
PS400HOkGy
PS400H30kGy

500 horas

Count
5

5
5
5

Mean

-71.87917
-71.82567
-71.44956
-70.17746

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS400HO0kGy, PS400H30kGy

PS400HO0kGyY, PS400H30kGy

PS400H10kGy, PS400H45kGy, PS400H30kGy
PS400H10kGy, PS400H45kGy, PS400HOKGy

Response: PS500H0kGy,PS500H10kGy,PS500H30kGy,PS500H45k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=3.827113E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS500H45kGy
PS500H30kGy
PS500H0kGy
PS500H10kGy

Count
5

5
5
5

Mean

-76.64603
-75.83357
-74.85733
-74.12344

Different From

Groups

PS500H30kGy, PS500HOkGY, PS500H10kGy
PS500H45kGy, PS500H0KGY, PS500H10kGy
PS500H45kGy, PS500H30kGy, PS500H10kGy
PS500H45kGy, PS500H30kGy, PS500H0KGyY

11. Parametro AE de muestras expuestas a intemperismo natural.

11.1 Evaluacion de la dosis de irradiacién vs tiempo de exposicion.
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0 kGy
Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSO0D0kGy,PS110D0kGy,PS145D0kGy,PS190D0kGy,PS45D0kGy,PS70D0KGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=1.358294 Critical Value=4.3727

Different From

Group Count Mean Groups

PSODOkGy 5 0 PS45D0kGy, PS7T0D0kGy, PS110D0kGy
PS145D0kGy, PS190D0kGy

PS45D0kGy 5 11.48217 PSODOkGy, PS70D0kGy, PS110D0kGy
PS145D0kGy, PS190D0kGy

PS70D0kGy 5 20.29644 PSOD0OkGy, PS45D0kGy, PS110D0kGy
PS145D0kGy, PS190D0kGy

PS110D0kGy 5 2477606 PSODOkGy, PS45D0kGy, PS70D0kGy, PS145D0kGy
PS180D0kGy

PS145D0kGy 5 27.80754 PSODOkGy, PS45D0kGy, PS70D0kGy, PS110D0kGy
PS180D0kGy

PS190D0kGy 5 31.97284 PSOD0OkGy, PS45D0kGy, PS70D0kGy, PS110D0kGy
PS145D0kGy

10 kGy

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSO0D10kGy,PS110D10kGy,PS145D10kGy,PS190D10kGy,PS45D10kGy, PS70D10kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=24 MSE=0.9194307 Critical Value=4.3727

Different From

Group Count Mean Groups
PSOD10kGy 5 0.8102348 PS45D10kGy, PS70D10kGy, PS110D10kGy
PS145D10kGy, PS190D10kGy
PS45D10kGy 5 12.04809 PS0D10kGy, PS70D10kGy, PS110D10kGy
PS145D10kGy, PS190D10kGy
PS70D10kGy 5 21.01958 PSOD10kGy, PS45D10kGy, PS110D10kGy
PS145D10kGy, PS190D10kGy
PS110D10kGy 5 24.34731 PSOD10kGy, PS45D10kGy, PS70D10kGy
PS145D10kGy, PS190D10kGy
PS145D10kGy 5 28.17473 PSOD10kGy, PS45D10kGy, PS70D10kGy
PS110D10kGy, PS190D10kGy
PS190D10kGy 5 30.78856 PSOD10kGy, PS45D10kGy, PS70D10kGy

PS110D10kGy, PS145D10kGy

30 kGy
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS0D30kGy,PS110D30kGy,PS145D30kGy,PS190D30kGy,PS45D30kGy,PS70D30k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5S(A) DF=24 MSE=2.114849 Critical Value=4.3727

Group
PSO0D30kGy

PS45D30kGy
PS70D30kGy
PS145D30kGy

PS110D30kGy
PS190D30kGy

45 KGy

Count
5

5

(S )}

Mean
0.9123213

10.64405
19.47226
25.07557

26.29951
28.83395

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS45D30kGy, PS7T0D30kGy, PS145D30kGy
PS110D30kGy, PS190D30kGy
PS0D30kGy, PS70D30kGy, PS145D30kGy
PS110D30kGy, PS190D30kGy
PS0D30kGy, PS45D30kGy, PS145D30kGy
PS110D30kGy, PS190D30kGy
PS0D30kGy, PS45D30kGy, PS70D30kGy
PS190D30kGy

PSOD30kGy, PS45D30kGy, PS70D30kGy
PS0D30kGy, PS45D30kGy, PS70D30kGy
PS145D30kGy

Response: PS0D45kGy,PS110D45kGy,P5145D45kGy,PS190D45kGy,PS45D45kGy,PS7045kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=1.836122 Critical Value=4.3727

Group
PS0D45kGy

PS45D45kGy
PS7045kGy
PS110D45kGy

PS145D45kGy
PS190D45kGy

11.2.

0 dias

Count
5

5

Mean
0.9799283

9.63443
18.51323
25.10291

26.85822
28.52592

Different From

Groups

PS45D45kGy, PS7045kGy, PS110D45kGy
PS145D45kGy, PS190D45kGy
PS0D45kGy, PS7045kGy, PS110D45kGy
PS145D45kGy, PS190D45kGy
PS0D45kGy, PS45D45kGy, PS110D45kGy
PS145D45kGy, PS190D45kGy
PS0D45kGy, PS45D45kGy, PS7045kGy
PS190D45kGy

PS0D45kGy, PS45D45kGy, PS7045kGy
PS0D45kGy, PS45D45kGy, PS7045kGy
PS110D45kGy

Evaluacioén del periodo de exposicién vs dosis de irradiacion.
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOD0kGy,PS0D10kGy,PS0D30kGy,PS0D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=0.0145906 Critical Value=4.0461

Group Count
PSODOkGy 5
PS0D10kGy 5
PS0D30kGy 5
PS0D45kGy 5

45 dias

Mean

0
0.8102348
0.9123213
0.9799283

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS0D10kGy, PSOD30kGy, PSO0D45kGy
PS0ODOKGy

PSODOkGy

PS0ODOKGy

Response: PS45D0kGy,PS45D10kGy,PS45D30kGy,PS45D45k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=0.3650583 Critical Value=4.0461

Group Count
PS45D45kGy 5
PS45D30kGy 5
PS45D0kGy 5
PS45D10kGy 5

70 dias

Mean
9.63443
10.64405
11.48217
12.04809

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS45D0kGy, PS45D10kGy
PS45D10kGy

PS45D45kGy

PS45D45kGy, PS45D30kGy

Response: PS7045kGy,PS70D0kGy,PS70D10kGy,PS70D30kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=16 MSE=2.573087 Critical Value=4.0461

Group Count
PS7045kGy 5
PS70D30kGy 5
PS70D0kGy 5
PS70D10kGy 5

110 dias

Mean

18.51323
19.47226
20.29644
21.01958

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups

Response: PS110D0kGy,PS110D10kGy,PS110D30kGy,PS110D45k Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=1.539214 Ciritical Value=4.0461
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Group
PS110D10kGy
PS110D0kGy
PS110D45kGy
PS110D30kGy

145 dias

Count Mean

5 24.34731
5 24.77606
5 25.10291
5 26.29951

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups

Response: PS145D0kGy,PS145D10kGy,PS145D30kGy,PS145D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=2.692983 Critical Value=4.0461

Group
PS145D30kGy
PS145D45kGy
PS145D0kGy
PS145D10kGy

190 dias

Count Mean

5 25.07557
5 26.85822
5 27.80754
5 28.17473

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From
Groups
PS145D10kGy

PS145D30kGy

Response: PS190D0kGy,PS190D10kGy,PS190D30kGy,PS190D45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=2.15811 Critical Value=4.0461

Group
PS190D45kGy
PS190D30kGy
PS190D10kGy
PS190D0kGy

Count Mean

5 28.52592
5 28.83395
5 30.78856
5 31.97284

Different From
Groups
PS190D0kGy
PS190D0KGY

PS190D45kGy, PS190D30kGy

12. Parametro AE de muestras expuestas a intemperismo artificial.

12.1

0 kGy

Evaluacién de la dosis de irradiacion vs tiempo de exposicion.
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PS100HOKkGy,PS200H0kGy,PS300HOKGy,PS400HOk Gy, PS500HOK Gy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=24 MSE=3.263116E-02 Critical Value=4.3727

Group
PSOHOKGyY

PS100HOKGY
PS200HOKGy
PS300HOkGy
PS400HOkGy
PS500HOkGY

10 kGy

Count
5

5

5

Mean
0

10.51739

14.77382

20.10872

25.09861

31.86551

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS100HOkGy, PS200HOkGy, PS300HOKGY
PS400HO0kGy, PS500HOKGy

PSOHOkGy, PS200H0OkGy, PS300HOKGy
PS400HO0kGy, PS500HOKGy

PSOHOkGy, PS100HOkGy, PS300HOKGy
PS400HO0kGy, PS500HOKGy

PSOHOkGy, PS100HOKGy, PS200H0OKGy
PS400HOkGy, PS500HOKGy

PSOHOkGy, PS100HOKGy, PS200H0OKGy
PS300HOkGy, PS500HOKGY

PSOHOkGy, PS100HOKGy, PS200H0KGY
PS300HOkGy, PS400HOKGy

Response: PSOH10kGy,PS100H10kGy,PS200H10kGy,PS300H10kGy,PS400H10kGy,PS500H10kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=3.829535E-02 Critical Value=4.3727

Group
PSOH10kGy

PS100H10kGy
PS200H10kGy
PS300H10kGy
PS400H10kGy
PS500H10kGy

30 kGy

Count
5

5

5

Mean
0.8102348

11.36965

15.46151

19.9941

26.53867

29.82966

Different From

Groups

PS100H10kGy, PS200H10kGy, PS300H10kGy
PS400H10kGy, PS500H10kGy
PSOH10kGy, PS200H10kGy, PS300H10kGy
PS400H10kGy, PS500H10kGy
PSOH10kGy, PS100H10kGy, PS300H10kGy
PS400H10kGy, PS500H10kGy
PSOH10kGy, PS100H10kGy, PS200H10kGy
PS400H10kGy, PS500H10kGy
PSOH10kGy, PS100H10kGy, PS200H10kGy
PS300H10kGy, PS500H10kGy
PSOH10kGy, PS100H10kGy, PS200H10kGy
PS300H10kGy, PS400H10kGy
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOH30kGy,PS100H30kGy,PS200H30kGy,PS300H30kGy,PS400H30kGy,PS500H30kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=3.833776E-02 Critical Value=4.3727

Different From

Group Count Mean Groups
PSOH30kGy 5 0.9123213 PS100H30kGy, PS200H30kGy, PS300H30kGy
PS400H30kGy, PS500H30kGy
PS100H30kGy 5 11.59973 PSOH30kGy, PS200H30kGy, PS300H30kGy
PS400H30kGy, PS500H30kGy
PS200H30kGy 5 14.86206 PSOH30kGy, PS100H30kGy, PS300H30kGy
PS400H30kGy, PS500H30kGy
PS300H30kGy 5 17.33371 PSOH30kGy, PS100H30kGy, PS200H30kGy
PS400H30kGy, PS500H30kGy
PS400H30kGy 5 2264674 PSOH30kGy, PS100H30kGy, PS200H30kGy
PS300H30kGy, PS500H30kGy
PS500H30kGy 5 31.71383 PSOH30kGy, PS100H30kGy, PS200H30kGy

PS300H30kGy, PS400H30kGy

45 kGy
Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOH45kGy,PS100H45kGy,PS200H45kGy,PS300H45kGy,PS400H45kGy,PS500H45kGy
Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=24 MSE=1.936935E-02 Critical Value=4.3727

Different From

Group Count Mean Groups
PSOH45kGy 5 0.9799283 PS100H45kGy, PS200H45kGy, PS300H45kGy
PS400H45kGy, PS500H45kGy
PS100H45kGy 5 11.43428 PSO0H45kGy, PS200H45kGy, PS300H45kGy
PS400H45kGy, PS500H45kGy
PS200H45kGy 5 16.4631 PSO0H45kGy, PS100H45kGy, PS300H45kGy
PS400H45kGy, PS500H45kGy
PS300H45kGy 5 20.64079 PSO0H45kGy, PS100H45kGy, PS200H45kGy
PS400H45kGy, PS500H45kGy
PS400H45kGy 5 26.69982 PSO0H45kGy, PS100H45kGy, PS200H45kGy
PS300H45kGy, PS500H45kGy
PS500H45kGy 5 34.25556 PSO0H45kGy, PS100H45kGy, PS200H45kGy

PS300H45kGy, PS400H45kGy

12.2 Evaluacién del periodo de exposicion vs dosis de irradiacion.

0 horas
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PSOHOkGy,PSOH10kGy,PSOH30kGy,PS0H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=0.0145906 Ciritical Value=4.0461

Group
PSOHOkGY
PSOH10kGy
PSOH30kGy
PSOH45kGy

100 horas

Count

[S NE RS NS

Mean

0
0.8102348
0.9123213
0.9799283

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PSOH10kGy, PSOH30kGy, PSOH45kGy
PSOHOkGy

PSOHOKGy

PSOHOkGy

Response: PS100HOkGy,PS100H10kGy,PS100H30kGy,PS100H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=1.254094E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS100HOkGy
PS100H10kGy
PS100H45kGy
PS100H30kGy

200 horas

Count

[ RS RS NS ]

Mean

10.51739
11.36965
11.43428
11.59973

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS100H10kGy, PS100H45kGy, PS100H30kGy
PS100HOkGy, PS100H30kGy

PS100HOkGy

PS100HOkGy, PS100H10kGy

Response: PS200H0kGy,PS200H10kGy,PS200H30kGy,PS200H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=2.180715E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS200HOkGY
PS200H30kGy
PS200H10kGy
PS200H45kGy

300 horas

Count
5

5
5
5

Mean
14.77382
14.86206
15.46151
16.4631

Different From

Groups

PS200H10kGy, PS200H45kGy
PS200H10kGy, PS200H45kGy
PS200HOkGy, PS200H30kGy, PS200H45kGy
PS200HOkGy, PS200H30kGy, PS200H10kGy
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Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Response: PS300H0kGy,PS300H10kGy,PS300H30kGy,PS300H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=1.668559E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS300H30kGy
PS300H10kGy
PS300HOkGY
PS300H45kGy

400 horas

Count
5

5
5
5

Mean
17.33371
19.9941
20.10872
20.64079

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS300H10kGy, PS300HOkGy, PS300H45kGy
PS300H30kGy, PS300H45kGy
PS300H30kGy, PS300H45kGy
PS300H30kGy, PS300H10kGy, PS300HOKGY

Response: PS400HOKGy,PS400H10kGy,PS400H30kGy,PS400H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=S(A) DF=16 MSE=7.952698E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS400H30kGy
PS400HOkGy
PS400H10kGy
PS400H45kGy

500 horas

Count

(S NS S W)

Mean

2264674
25.09861
26.53867
26.69982

Tukey-Kramer Multiple-Comparison Test

Different From

Groups

PS400H0kGy, PS400H10kGy, PS400H45kGy
PS400H30kGy, PS400H10kGy, PS400H45kGy
PS400H30kGy, PS400HOKGY

PS400H30kGy, PS400HOKGy

Response: PS500H0kGy,PS500H10kGy,PS500H30kGy,PS500H45kGy

Term A:

Alpha=0.050 Error Term=5(A) DF=16 MSE=4.779918E-02 Critical Value=4.0461

Group
PS500H10kGy
PS500H30kGy
PS500H0KGy
PS500H45kGy

Count

o,

Mean

29.82966
31.71383
31.86551
34.25556

Different From

Groups

PS500H30kGy, PS500H0KGY, PS500H45kGy
PS500H10kGy, PS500H45kGy
PS500H10kGy, PS500H45kGy
PS500H10kGy, PS500H30kGy, PS500H0kGyY

Termogramas de DSC
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13. Termograma para las muestras de PS con dosis de 0 kGy y expuestas a

intemperismo natural por 0, 110 y 190 dias.
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14. Termograma para las muestras de PS con dosis de 45 kGy y expuestas a

intemperismo natural por 0, 110 y 190 dias.
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15. Termograma para las muestras de PS con dosis de 0 kGy y expuestas a

intemperismo artificial por 0, 300 y 500 horas.
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16. Termograma para las muestras de PS con dosis de 45 kGy y expuestas a

intemperismo artificial por 0, 300 y 500 horas.
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