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Mejoramiento de propiedades mecanicas por
tratamiento termo-mecanico de compuestos
poliméricos para la construccion.

Introduccién

Es bien sabido que el desarrollo y evolucion del ser humano se encuentra
estrechamente relacionado con la capacidad del hombre para producir los materiales
necesarios para su vestimenta, transporte, comunicacion, recreacién y vivienda. Con el
paso del tiempo, el hombre aprendié a manejar los materiales que se encuentran
disponibles en la naturaleza, surgiendo asi la edad de piedra y la edad de los metales,
posteriormente  descubrié técnicas para producir materiales con propiedades
superiores a los materiales naturales, y aprendié que dichas propiedades se podian
modificar y mejorar bajo ciertos tratamientos térmicos, mecanicos o por adicién de
algunas sustancias. También ha aprendido que el comportamiento de cada material y
sus propiedades mecanicas estan ligados con su estructura molecular. De este modo
hoy en dia tenemos una vasta gama de materiales ceramicos, metalicos, vidrios, fibras,
plasticos, etc., todos ellos con caracteristicas muy especiales para satisfacer las
sofisticadas necesidades de la sociedad moderna.

Los materiales poliméricos al igual que otros materiales no fueron una creaciéon del
hombre, la misma naturaleza se ha encargado de producir y utilizar materiales
poliméricos en diferentes procesos biolégicos como es el caso de la seda, el algodén, la
madera, los huesos, por mencionar algunos, y el hombre se ha visto beneficiado con el
uso de estos materiales. Pero no fue sino hasta después de la inversion del petrédleo que
el hombre aprendié a fabricarlos de manera sintética y a producirlos en grandes
cantidades, de tal modo que hoy en dia podemos encontrar materiales poliméricos en
una infinidad de aplicaciones cada vez mas sofisticadas como en la aeronautica, en la
aviacién, en la industria automotriz, en la industria médica, etcétera.

Por contraparte, el uso y desarrollo de los materiales poliméricos esta generando una
serie de problemas ambientales que, de no atenderse de manera rapida, pueden tener
un gran impacto negativo en el medio ambiente, como la contaminando del aire, el
agua, suelos y todos los recursos naturales de los que dispone el hombre. La razén de
este impacto negativo es basicamente porque la materia prima de los polimeros es el
petrdleo, y una mala disposiciéon de los residuos que son desechados por el hombre
terminan contaminando los ecosistemas.

Esta situacién hace necesario el replanteamiento de la disposicién y manejo de
residuos plasticos que se generan a nivel mundial y el presente trabajo de
Investigacién servirda para aportar una solucién para el buen manejo y disposicion de
dichos residuos sélidos plasticos, especificamente los que provienen del polietileno de
alta densidad. Para tal efecto ésta tesis se ha estructurado en cinco capitulos.
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En el primer capitulo se presenta una descripcion general de los materiales
poliméricos, como es que se clasifican y las técnicas para procesarlos. También se hace
una presentaciéon de las caracteristicas, propiedades y aplicaciones de los polimeros
mas comunes. De manera particular, se presentan a detalle las caracteristicas,
aplicaciones y propiedades del polietileno de alta densidad (HDPE por sus siglas en
inglés).

En el segundo capitulo, se presentan los problemas y las consecuencias de la
contaminacion del medio ambiente y los recursos naturales, cuales son los métodos
utilizados para el manejo de los residuos soélidos y las tecnologias de reciclado
disponibles para poder separar y reutilizar los desechos sélidos. Finalmente, en este
capitulo se exponen los materiales que se pueden reciclar facilmente como los
materiales termoplasticos y los materiales que aun no se reciclan por su alto costo y
complejidad. Teniendo bien identificados estos dos tipos de materiales, se pretende
agregar valor al reciclaje de los polimeros termoplasticos anadiéndole, como relleno a
la matriz polimérica, un material que no se esta reciclando actualmente.

En el tercer capitulo se hace un andlisis de trabajos de investigacién anteriores que
buscan, por un lado, reincorporar plasticos (que ya han sido utilizados) a la cadena de
produccidén, y por otro reforzarlos con materiales diversos para conseguir nuevos y
mejores productos. Se presentan los resultados de los trabajos de investigacién
previos, basados en la mezcla de Polietileno de Alta Densidad (HDPE) reciclado y
Tetra Pak, los cuales marcan la pauta para el presente trabajo de investigacion.
También se presenta el procedimiento y procesado para la conformaciéon del compuesto
que se propone y el cual sera analizado para la obtencion de sus caracteristicas y
propiedades mecanicas. En este mismo apartado se hace la propuesta de mejoramiento
de las propiedades fisicas, por tratamiento termo mecanico y se indican las pruebas
que se realizaron al compuesto para terminar de caracterizarlo.

Los resultados de las pruebas y mediciones realizadas al compuesto se presentan en el
cuarto capitulo. Se realizaron pruebas de calorimetria diferencial de barrido (DSC por
sus siglas en inglés) para determinar la cristalizacién isotérmica del material a
diferentes temperaturas. Se aplico la técnica de dispersion de la luz a angulo pequerio
(SALS por sus siglas en inglés) para conocer la estructura interna del compuesto. La
técnica de micrografia éptica polarizada se utilizé para observar la morfologia del
material. Las propiedades mecanicas tales como médulo de Young, limite elastico y
resistencia a la traccién final se obtuvieron a partir de pruebas de deformacién
uniaxial.

Una vez realizadas las pruebas y obtenidos los resultados de éstas, en el capitulo cinco
se presentan las conclusiones a las que se llegaron y las aportaciones obtenidas con el
desarrollo de esta investigacién. También se presenta un apartado de trabajos futuros
o complementarios a la presente investigacién, con el fin de seguir desarrollando
nuevos materiales poliméricos con aplicaciones potenciales en la industria de la
construccion y mobiliario que posean un alto valor agregado, gracias a la
reincorporacion a la cadena de produccion tanto de polimeros reciclados, como
materiales que actualmente nos se reciclan.



Planteamiento del problema

A pesar de que los materiales poliméricos estan ganando cada vez mas terreno en la
ingenieria de materiales, por sus grandes ventajas y prestaciones, el uso de estos
mismos materiales estd generado una serie de problemas ambientales en cadena, que
exigen la atencién inmediata del ser humano, para detener el impacto negativo que
tienen en el medio ambiente, como lo es la contaminacién de nuestros recursos
naturales. La razén de este impacto negativo es basicamente por dos factores, uno que
para producir los materiales poliméricos, se genera contaminacién por la quema de
combustibles ademéas de que se requiere una gran cantidad de energia eléctrica y
agua, pues la materia prima de los polimeros es el petréleo y dos la mala disposicién
de los residuos que son desechados por el hombre y terminan contaminando los
ecosistemas.

Debido a que la contaminacién por materiales poliméricos va en aumento, se hace
necesario el replanteamiento de la disposicién y manejo de los residuos plasticos que
se generan a nivel mundial. Tanto en México como en otros paises del mundo, el
reciclaje de plastico se ha convertido en una actividad muy importante en los ultimos
afnios. Esto no s6lo por el interés comercial y econémico, sino que se basa en las nuevas
y estrictas normas ambientales de las grandes ciudades. En México el PET y el HDPE
se encuentran entre los materiales mas solicitados para el reciclaje por el alto volumen
de consumo, lo que hace econémicamente viable su reciclaje. La producciéon de
plasticos post consumo se concentra principalmente en la Ciudad de México y las
ciudades de Puebla, Monterrey y Guadalajara. Sin embargo, se estima que sélo 9% de
este plastico se recicla en este pais y el resto es arrojado a basureros, a tiraderos a
cielo abierto y rios, ocasionando problemas ambientales y sanitarios [15].

Actualmente, la mayoria de los plasticos recolectados en México son separados,
prensados, embalados y enviados directamente al extranjero, para darles un nuevo uso
o incluso para ser procesados y producir nuevos articulos, dejando poco o ningun
beneficio a las personas y la industria que participan en esta actividad, sin mencionar
la falta de regulaciones, asi como la especulacién de precios.

Objetivo General

El objetivo general del presente trabajo de investigacién es aportar una solucién para
un buen manejo de los residuos sélidos plasticos que se generan a nivel mundial,
especificamente los que provienen del polietileno de alta densidad (HDPE),
desarrollando un compuesto polimérico basado en HDPE y Tetra Pak, con aplicaciones
potenciales en la industria de la construccién y mobiliario.

Objetivos Particulares
Producir un material estructurado con ciertas propiedades fisicas y mecanicas

especificas, mediante la combinacién de dos materiales, HDPE y Tetra Pak, teniendo
al HDPE como la matriz polimérica y al Tetra Pak como un relleno.



Caracterizar el compuesto y hacer una propuesta de mejoramiento de las propiedades
fisicas, por tratamiento termo mecanico.

Realizar pruebas de calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés)
para determinar la cristalizacién isotérmica del material a diferentes temperaturas.

Estudiar al compuesto con la técnica de dispersién de la luz a dngulo pequefio (SALS
por sus siglas en inglés) para conocer la estructura interna compuesto.

Aplicar la técnica de micrografia Optica polarizada para observar la morfologia del
material.

Realizar pruebas de deformacién uniaxial al material para obtener sus propiedades
mecanicas como médulo de Young, limite elastico y resistencia a la traccién final.

Investigar las propiedades mecanicas y el comportamiento a la fractura en el
compuesto, para conocer la influencia del procesado.

Establecer un procedimiento para la conformacién y procesado del compuesto, que nos
permita desarrollar un material de ingenieria de alto valor con aplicaciones
especificas.

Justificacién

Al igual que dia a dia aumenta el uso y aplicaciones de los materiales poliméricos,
también se incrementa y agrava la contaminacién de nuestros recursos naturales. Esto
nos lleva a replantear la disposiciéon y uso final que se les esta dando en general a
todos los residuos sélidos municipales, y en particular a los materiales poliméricos,
buscando nuevas alternativas viables que nos permitan reincorporar plasticos (que ya
han sido utilizados) a la cadena de produccién y evitar que se contintien consumiendo
grandes cantidades de petrdleo para la produccién de estos materiales.

Al momento de reforzar nuestra matriz polimérica con un material que actualmente
no estd siendo reciclado como el Tetra Pak (por el alto costo que ello implica y la
dificultad de hacerlo), ademéas de obtener un material con propiedades mecdanicas
mejoradas y alto valor agregado, también se disminuye la cantidad de recipientes,
tanto de HDPE como de Tetra Pak, que terminan contaminando nuestros ecosistemas.

Adicionalmente, la solucién que se presenta, para el buen manejo de los residuos
sélidos plasticos, no esta limitada a atender un problema local, sino mas bien un
problema general que se presenta a nivel mundial.



Capitulo I

Materiales Poliméricos

1.1 Introduccién

Alo largo de la historia la naturaleza se ha encargado de producir y utilizar materiales
poliméricos en diferentes procesos biolégicos como es el caso del algodén, la madera,
los huesos, los cartilagos, etcétera, pero no fue sino hasta después de la invencion del
petréleo que el hombre aprendié a fabricarlos de manera sintética. Debido a que el
presente trabajo de investigacion se centra en la fabricacién de un compuesto
polimérico, en este capitulo se presenta la definicion e historia de los polimeros y como
es que se clasifican. También se presenta de manera general las caracteristicas,
propiedades y aplicaciones de los polimeros més comunes y de manera particular el
polietileno de alta densidad (HDPE por sus siglas en Ingles).

1.2 Historia de los polimeros

A lo largo de cientos de afnos se han utilizado polimeros naturales procedentes de
plantas y animales como la madera, el caucho, la lana el cuero y la seda. Otros
polimeros naturales tales como las proteinas, las enzimas, los almidones y la celulosa
tienen importancia en los procesos bioquimicos y fisioldgicos de plantas y animales.
Los seres humanos han aprovechado la versatilidad de polimeros durante siglos en
forma de aceites, alquitranes, resinas y gomas. Sin embargo, no fue hasta la revolucién
industrial que la industria de los polimeros modernos comenzoé a desarrollarse.

A finales de 1830, Charles Good Year tuvo éxito en producir una forma tutil de
caucho natural mediante un proceso conocido como "vulcanizacién". Unos 40
anos después otro acontecimiento que contribuyo al desarrollo continuo de los
polimeros, fue la modificacién de la celulosa que permitié el surgimiento de las
fibras sintéticas llamadas rayones (un pldstico duro formado a partir de
nitrocelulosa) las cuales se comercializaron con éxito. A pesar de estos avances,
el progreso en ciencia de los polimeros fue lento hasta la década de 1930,
cuando materiales como el vinilo, neopreno, poliestireno y el nylon se
desarrollaron. Después de la Segunda Guerra Mundial el campo de los
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materiales se vio revolucionado con la llegada de los polimeros y se produjo una
explosién en la investigacién de polimeros que todavia contintia hoy en dia [21].

En los anos 1950 el aleman Karl Ziegler y el italiano Giulio Natta desarrollaron los
catalizadores de Ziegler-Natta y obtuvieron el Premio Nobel de Quimica en 1963.0tro
Premio Nobel de Quimica fue concedido por sus estudios de polimeros a Paul J. Flory
en 1974.

En los ultimos 70 afios, los polimeros han venido a revolucionar nuestras vidas. Su
invencion, produccién y aplicacion, ha contribuido enormemente al rapido crecimiento
en la calidad de vida del hombre, por su bajo costo, su alta procesabilidad y
excepcionales propiedades mecanicas, por lo que los polimeros han llegado a un
numero cada vez mayor de aplicaciones sofisticadas. Por ejemplo, se han obtenido
polimeros que son tan rigidos como el aluminio mediante procesos de cristalizacion,
reticulacién, orientacién de cadenas, etc.. Los nuevos métodos de procesado pueden
conferir resistencia al calor y a la deformacién mecanica, o incluso producir polimeros
conductores, lo que ha dado pie a nuevos campos de aplicacién para los polimeros, que
ya han penetrado en gran medida en un mercado que solia estar dominado por los
metales y materiales ceramicos.

1.3 Clasificacion de los polimeros

Las propiedades de los polimeros, al igual que los metales y los ceramicos, estan
relacionadas con la estructura elemental del material y dicha estructura pueden ser
lineal, formando polimeros por una unica cadena de mondémeros, o bien esta cadena
puede presentar ramificaciones de mayor o menor tamafio formando polimeros
ramificados. También se pueden formar entrecruzamientos provocados por el enlace
entre atomos de distintas cadenas. En la Figura 1.0 se muestra la estructura de un
polimero lineal y uno ramificado.

Folimero lineal

w
Folimero ramificado

Figura 1.0 Estructura de un polimero lineal y uno ramificado

Existen diferentes formas de clasificar a los materiales poliméricos, una de ellas puede
ser segun su origen, dando lugar a los polimeros naturales, semi-sintéticos y sintéticos:

e Polimeros naturales. Existen en la naturaleza muchos polimeros y las

biomoléculas que forman los seres vivos son macromoléculas poliméricas, un
ejemplo de estos son las proteinas, los 4cidos nucleicos, los polisacaridos (como
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la celulosa y la quitina), el hule o caucho natural, la lignina. En la Tabla 1.0 se
describen los principales polimeros naturales.

Polimeros semi-sintéticos. Estos se obtienen por medio de la transformacién de
polimeros naturales. Por ejemplo, la nitrocelulosa, el caucho vulcanizado, etc.
Polimeros sintéticos. En estos polimeros se ubican todos los que se obtienen
industrialmente a partir de los mondémeros. Por ejemplo, el nylon, el
poliestireno, el policloruro de vinilo (PVC), el polietileno, etc.

Tabla 1.0. Polimeros Naturales Genéricos

Polimero natural Composicién Usos
— C.H.O Armazon o estructura de
Celulosa ( 6" '9~6 )n todas las plantas, como el
Cristalino principal componente
estructural en las paredes
celulares.
(CeH100s)n El otro componente de las
Lignina Amorfo paredes celulares en la
plantas.
R
Proteinas | Gelatina, lana, seda.
—H N—|C_C
H ‘ ‘ n
@)

R es un Radical.
Parcialmente cristalino.

Otra clasificacion de los polimeros esta basada en el mecanismo de reaccién de
polimerizacién a partir de los mondémeros: polimerizacién por condensacién, por
adicién, por pasos o polimerizacién en cadena. En cualquier caso, el tamafio de la
cadena dependera de parametros como la temperatura o el tiempo de reaccidn,
teniendo cada cadena un tamano distinto y, por tanto, una masa molecular distinta, de
ahi que se hable de masa promedio del polimero [22].

Polimerizacién por condensacion. En cada union de dos monémeros se pierde
una molécula pequeiia, por ejemplo agua. Debido a esto, la masa molecular del
polimero no es necesariamente un multiplo exacto de la masa molecular del
mondémero. De este modo los polimeros de condensacién se dividen en dos
grupos: Los Homopolimeros( Polietilenglicol y Siliconas) y los Copolimeros.(
Baquelitas, Poliésteres y Poliamidas).

Polimerizaciéon por adicién. En este tipo de polimerizacién la masa molecular
del polimero es un multiplo exacto de la masa molecular del monémero por lo
que suele seguir un mecanismo en tres fases, con ruptura hemolitica:
Iniciacién, Propagacién o crecimiento y Terminacién (Los radicales libres de los
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extremos se unen a impurezas o bien se unen dos cadenas con un terminal
neutralizado).

Polimeros formados por reaccién en cadena. Se requiere un iniciador para
comenzar la polimerizacién; un ejemplo es la polimerizacién de alquenos (de
tipo radicalario). En este caso el iniciador reacciona con una molécula de
monoémero, dando lugar a un radical libre, que reacciona con otro monémero y
asi sucesivamente. La concentracion de mondmero disminuye lentamente.
Ademas de la polimerizaciéon de alquenos, incluye también polimerizacién
donde las cadenas reactivas son iones (polimerizacién catiénica y aniénica).
Polimeros formados por reaccién por etapas. El peso molecular del polimero
crece a lo largo del tiempo de manera lenta, por etapas. Ello es debido a que el
mondémero desaparece rapidamente, pero no da inmediatamente un polimero de
peso molecular elevado, sino una distribuciéon entre dimeros, trimeros, y en
general, oligbmeros; transcurrido un cierto tiempo, estos oligbmeros empiezan a
reaccionar entre si, dando lugar a especies de tipo polimérico. Esta categoria
incluye todos los polimeros de condensacién de Carothers y ademas algunos
otros que no liberan moléculas pequefias pero si se forman gradualmente, como
por ejemplo los poliuretanos.

Otra clasificacién pertinente es segiin su composicién quimica [14]:

Polimeros organicos. Posee en la cadena principal atomos de carbono.
Polimeros organicos vinilicos. La cadena principal de sus moléculas esta
formada exclusivamente por atomos de carbono. Dentro de ellos se pueden
distinguir:
o Poliolefinas, formados mediante la polimerizacién de olefinas
(polietileno y polipropileno)
o Polimeros estirénicos, que incluyen al estireno entre sus monémeros
(poliestireno y caucho estireno-butadieno)
o Polimeros vinilicos halogenados, que incluyen atomos de halégenos
(cloro, fltior...) en su composicién ( PVC y PTFE)
o Polimeros acrilicos. Como el PMMA.
Polimeros organicos no vinilicos. Ademas de carbono, tienen atomos de oxigeno
o nitrégeno en su cadena principal, algunas sub-categorias de importancia son
las siguientes
o Poliésteres
o Poliamidas
o Poliuretanos
Polimeros inorganicos. Basados en azufre como los polisulfuros o basados en
silicio como la silicona.

Una clasificacién méas usual de los polimeros es la que se realiza segin su respuesta
mecanica frente a temperaturas, ya que es una de las formas empiricas mas sencillas,
consiste en calentarlos por encima de cierta temperatura e identificar y si el material
funde y fluye o no, de este modo se diferencian dos tipos de polimeros: los
termoplésticos y los termoestables [21].
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Los polimeros termoplasticos

Los polimeros termoplésticos se ablandan al calentarse (a veces funden) y se
endurecen al enfriarse (estos procesos son totalmente reversibles y pueden repetirse).
Estos materiales normalmente se fabrican con aplicaciéon simultanea de calor y de
presién. A nivel molecular, a medida que la temperatura aumenta, la fuerza de los en-
laces secundarios se debilita (porque la movilidad molecular aumenta) y esto facilita el
movimiento relativo de las cadenas adyacentes al aplicar un esfuerzo. La degradacién
irreversible se produce cuando la temperatura de un termoplastico fundido se eleva
hasta el punto que las vibraciones moleculares son tan violentas que pueden romper
los enlaces covalentes. Los termoplasticos son relativamente blandos y ductiles. La
mayoria de los polimeros lineales y los que tienen estructuras ramificadas con cadenas
flexibles son termopléasticos.

El polietileno es el mas comun de los termoplasticos. A menudo se describen como
polimeros lineales, es decir, que las cadenas no estan reticuladas (aunque en ocasiones
pueden presentar ramificaciones). Por eso se reblandece si se calientan; los enlaces
secundarios que mantiene unidas las moléculas entre si se deshacen de manera que
fluyen como un liquido viscoso. Las moléculas en los polimeros lineales tiene un
intervalo de masas moleculares, y se empaquetan entre si en una variedad de
configuraciones. Algunos, como el poliestireno, son generalmente amorfos; otros, como
el polietileno, son parcialmente cristalinos. Este intervalo de masas moleculares y
geométricas de empaquetamiento significa que los termoplasticos no tienen un punto
de fusién definidos. En lugar de esto, sus viscosidades caen en un intervalo de
temperatura, como ocurren en el caso de los vidrios inorganicos.

Los termoplasticos se obtienen de la adicién conjunta (polimerizacién) de subunidades
(Monémeros) como la que se muestra en la Figura 1.1 para formar cadenas largas.

Figura 1.1 Unidad Monémerica.

El radical R puede ser simplemente hidrégeno (como e el polietileno), -CHs
(polipropileno) o —Cl (policloruro de vinilo). Unos pocos, como el nailon, son m&s
complicados. Los polimeros formados de fibras y peliculas, como el poliacrilonitrilo
(ACN) y el polietilentereftelato (PET, Terylene, Dacron, Mylar), son también
termoplasticos. En la Tabla 1.1 se detallan los termopléasticos genéricos y se
mencionan algunas de sus aplicaciones comunes.
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Tabla 1.1. Termoplésticos genéricos

Termoplésticos Composicién Usos
Polietileno H Tubos, peliculas, botellas, aisladores
PE . é_ eléctricos, embalajes.
I
H n
Parcialmente cristalino
H H
| | Mismo uso que el PE, pero mas ligero,
. . —C—C— R . .
Polipropileno | | mas rapido, més resistente a la luz
PP H CH, a solar.

Politetrafluoroetileno
PTFE

Poliestireno
PS

Policloruro de vinilo
PVC

Polimetilmetacrilato
PMMA

Nailon 66

Parcialmente cristalino

F

|
_?_
F n

Parcialmente cristalino

H H
L
iy

Amorfo

H H
e
i)

Amorfo

H CHj

_+_c:;_

H COOCH; /.
Amorfo
<_C6H11NO—> n

Parcialmente cristalino
Cuando se estira

Teflon, polimero resistente a alta
temperatura con bajas caracteristicas de
friccion y adhesiéon. Sartenes
antiadherentes, cojinetes, selladores.

Objetos modelados baratos. Mas tenaces
con la adicion de butadieno para obtener
el denominado Poliestireno de alto
impacto (HIPS). Espumado con COq
para hacer el comun Poliestireno
expandido utilizado en embalajes.

Usos en arquitectura (tuberias, marcos
de ventanas, etc.), plastificados para
hacer cuero artificial, mangueras, ropa.

Perspex, lucita. Laminas trasparentes
t
piezas moldeada. Ventanas de aviones,
parabrisas laminados.

Textiles, cuerdas, piezas moldeadas.
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Los polimeros termoestables

Los polimeros termoestables se endurecen al calentarse y no se ablandan al continuar
calentando. Al iniciar el tratamiento térmico se origina entrecruzamiento covalente
entre cadenas moleculares contiguas. Estos enlaces dificultan los movimientos de
vibracion y de rotacién de las cadenas a elevadas temperaturas. Generalmente el
entrecruzamiento es extenso: del 10 al 50% de las unidades monoméricas de las
cadenas estan entrecruzadas. Solo el calentamiento a temperaturas excesivamente
altas causa fractura de estos enlaces entrecruzados y degradacion del polimero. Los
polimeros termoestables generalmente son mas duros, mas resistentes y mas fragiles
que los termoplasticos y tienen mejor estabilidad dimensional.

La mayoria de los polimeros entrecruzados y reticulados, como el caucho vulcanizado,
los epoxi y las resinas fendlicas y de poliéster, son termoestables. Los termoestable
genéricos son la epoxi y los poliésteres (ambos utilizados como matrices en polimeros
reforzados con fibras), y los plasticos basados en formaldehidos (ambos utilizados para
moldeo y superficies duras).

Otros plasticos de formaldehidos, que ahora remplazan a la baquelita, son los de urea
formaldehidos (utilizados para accesorios de electricidad y los de melanina-
formaldehido (utilizado para mesas de trabajo). Los termoestables genéricos y sus
aplicaciones se detallan en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Termoplasticos genéricos

Termoestables Composicién Usos
CHs OH Fibras de vidrio,
Epoxi | | adhesivos.
—O—C6H4—(|3—C6H4—O—CH2—CH—CH2—
CH, f
Amorfo
0 CH,0H Fibras de vidrio,
Poliéster I laminados.
—C—'(CHZ)m~C—O—(|3— Mas barato que las epoxi
CH,OH
n
Amorfo
OH
Fenolformalehido _y: H.—CH.— Baquelita, Tufnol,
6112 2 : a
Formica. Bastante mas
CH, b fragil
Amorfo
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Elastémeros

Los elastomeros o gomas son polimeros casi lineales con entrecruzamientos
ocasionales, a temperatura ambiente, los enlaces secundarios ya se encuentran
desechos. Los entrecruzamientos proporcionan la “memoria” del materila para que
pueda recuperar su forma original después de retirar la carga a la cual pudiera estar
sometido. Las gomas comunes estan basadas en la estructura simple que se muestra
en la Figura 1.2.

T
BESRY

HHRH

Figura 1.2. Unidad de elastomeros.

Con la posicibn R ocupada por H, CHs o Cl. En la Tabla 1.3. Se describen los
principales elastomeros.

Tabla 1.3. Elastémeros Genérico.

Elastomero Composicién Uso
I |
, —C—C=C—C—
Polisopreno | | Caucho natural.
H H CHzH |/,
Amorfo excepto a altas
deformaciones.
) T
Polibutadieno —C—C=C—C— Caucho sintético,
Ill |—|| Ill Ill neumaticos para
n
Amorfo excepto a altas coche.
deformaciones.
i T
Policloropreno —C—C=C—C— Neopreno. Caucho

R R R
H H Cl H /

Amorfo excepto a altas
deformaciones.

resistente al
petréleo utilizado
como sellador.

1.4 Propiedades de los polimeros

Se debe ser particularmente cuidadoso a la hora de seleccionar y utilizar los datos de
las propiedades de los polimeros. Las especificaciones para metales y aleaciones se
definen de manera muy concreta, por ejemplo dos piezas de acero inoxidable
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procedentes de dos fabricantes distintos no difieren mucho, pero esto no ocurre con los
polimeros: un polietileno hecho por un fabricante puede ser muy diferente del de otro
fabricante. Esto se debe a que todos los polimeros contienen una distribucién de
longitudes moleculares, y ligeras variaciones en el procesado pueden cambiar dicha
distribucién. También se debe a que las particularidades de cada proceso de
polimerizacién son capacees de cambiar la extensién de la ramificacién molecular y el
grado de cristalinidad en el producto final, ademas de que las propiedades mecanicas
pueden modificarse posteriormente por procesado mecénico (donde por variacién de
pocos grados, se pueden alinear las moléculas) y mediante la adicién de cargas y
aditivos especificos. Por todas estas razones, solo se puede disponer de datos
aproximados, pues son los disponibles de recopilaciones de datos o datos reportados en
libros. Para datos precisos se deben utilizar las hojas de especificaciones de los
fabricantes, o realizar ensayos.[14]

Existen otros aspectos a tener en cuenta que también hacen que los datos de los
polimeros difieran de los de los metales y los ceramicos. Los polimeros se mantienen
juntos mediante dos tipos de enlaces: enlaces covalentes fuertes que forman los largos
esqueletos de cadena, y enlaces secundarios débiles que mantienen unidas las cadenas
entre si. A la temperatura de transicién vitrea, Tg, que estd siempre cerca de la
temperatura ambiente, los enlaces secundarios se deshacen, dejando solamente los
enlaces covalentes. Los médulos de los polimeros reflejan esto. Por debajo de Tg la
mayoria de los polimeros tienen un modulo alrededor de 3 GPa (si el polimero se estira
para generar fibras o laminas, las moléculas se alinean por el proceso de estirado, y el
modulo en la direccién de deformacién puede ser mayor). Pero incluso si la
temperatura ambiente, Tambiente, esta por debajo de Tg, Tambiente sera todavia una
fraccion grande de Tg. Bajo carga, los enlaces secundarios permiten fluencia, y el
modulo cae. [14]

Tabla 1.4. Propiedades de los polimeros mas comunes

Alargamiento | Resistencia
Mddulo eldstico Resistencia a la traccion |  a la rotura al impacto®
Material Densidad | [psix 16° (MPa x 10?)] [psix 16° (MPa)] (%) (ft-lby/in.)
Polietileno (baja 0,917-0,932 | 0,25-0,41 (1,7-2,8) 1,246  (8,3-31,7) 100-650 No se¢ rompe
‘ densidad)
Polietileno (alta 0,952-0,965 | 1,55-158 (10,6-10,9)| 3,2-45 (22-31) 10-1200 0,4-4,0
densidad)
Cloruro de polivinilo 1,30-1,58 3,5-6,0 (24-41) 5,9-15 (41-52) 40-80 04-22
Politetrafluoretileno 2,14-2,20 0,58-0,80  (4,0-5,5) 2,0-50 (14-34) 200-400 3
Polipropileno 0,90-0,91 16-23 (11-16) 4,5-6,0 (31-41) 100-600 0,4-1,2
Poliestireno 1,04-1,05 3,3-48 (23-33) 52-75 (36-52) 1,2-25 0,35-0,45
Poli(metacrilato de 1,17-1,20 3,347 (22-32) | "70-11,0 (48-76) 2-10 0,3-0,6
metilo) _
Fenol-formaldehido 1,24-1,32 4,0-7,0 (28-48) 5,0-90 (34-62) 1,5-2,0 0,24-4,0
4 Nilén 66 1,13-1,15 2355 (16-38) 11,0-13,7 (76-94) 15-300 0,55-2,1
Poliéster (PET) 1,29-1,40 4,0-6,0 (28-41) 7,0-10,5 (48-72) 30-300 0,25-0,70
Policarbonato 1,20 35 (24,0) ‘ 9.5 (60) 110 16

“Espesor de la probeta: 3,2 mm = 1/8 pulgada.
Fuente: Modern Plasiics Encyclopedia 1988. Copyright 1987, McGraw-Hill Inc. Reproducida con autorizacion.

La tabla 1.4 ofrece un listado de los médulos para un tiempo de carga de 100 s a
temperatura ambiente (20 °C); para un tiempo de carga de 1000 horas, el modulo
puede caer hasta un tercio del correspondiente al ensayo realizado durante un tiempo
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de carga menor (100 s). Y por encima de la Tg los enlaces secundarios se deshacen
completamente: los polimeros lineales comienzan a ser liquidos viscosos y los
polimeros reticulados comienzan a ser cauchos.[14]

1.4.1Comportamiento esfuerzo-deformaciéon

Las propiedades mecanicas de los polimeros se especifican con los mismos parametros
utilizados para los metales: médulo elastico y resistencias a la traccién, al impacto y a
la fatiga. El ensayo esfuerzo-deformacién se emplea para caracterizar parametros
mecanicos de muchos materiales poliméricos. La mayoria de las caracteristicas
mecanicas de los polimeros son muy sensibles a la velocidad de deformacién, a la
temperatura y a la naturaleza quimica del medio (presencia de agua, oxigeno,
disolventes organicos, etc.). En los materiales de alta elasticidad, como las gomas,
conviene modificar las técnicas de ensayo o la forma de las probetas utilizadas para los
metales.

Los materiales poliméricos presentan tres tipos distintos de comportamiento esfuerzo-
deformacién como se muestra en la Figura 1.3. La curva A de la Figura 1.3
corresponde al comportamiento esfuerzo-deformacién de un polimero fragil, ya que se
rompe cuando se deforma elasticamente. El comportamiento del material representado
por la curva B de la Figura 1.3 es parecido al de los metales: después de la deformacion
elastica inicial el material fluye y luego se deforma plasticamente. Finalmente, el
comportamiento descrito por la curva C de la Figura 1.3 es totalmente elastico. La
elasticidad de la goma (grandes deformaciones recuperables producidas por pequefios
esfuerzos) es propia de los polimeros denominados elastémeros [14].
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Figura 1.3. Comportamiento esfuerzo-deformacion de los polimeros:
fragil (curva A), plastico (curva B) y con elevada elasticidad (curva C)

El médulo de elasticidad, la resistencia a la traccién y la ductilidad (en porcentaje de
alargamiento) de los polimeros se determinan como en los metales. En la Tabla 1.4 se
dan los valores de las propiedades de los polimeros mas comunes [14].
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Los polimeros son, en muchos aspectos, mecanicamente distintos de los metales. Por
ejemplo, el mddulo elastico de los polimeros de alta elasticidad es del orden de 7 MPa y
el de los de baja elasticidad de 4 x 103 MPa, mientras que en los metales los valores del
modulo elastico son mayores y el intervalo de variacién es menor: va de 48 x 102 a 410
x 103 MPa. La resistencia maxima a la traccién de los polimeros es del orden de 100
MPa, mientras que la de algunas aleaciones metalicas es 4100 MPa. La elongacién
plastica de los metales raramente es superior al 100%, mientras que algunos
polimeros de alta elasticidad pueden experimentar elongaciones del 1000%.[14]

Las caracteristicas mecanicas de los polimeros son mucho maéas sensibles a las
variaciones de temperatura, en condiciones ambientales, que las de los metales. Al
observar el comportamiento esfuerzo-deformacién del poli(metacrilato de metilo)
(Plexiglds) a temperaturas comprendidas entre 4 y 60 °C se aprecia (Figura 1.4) que el
incremento de temperatura produce (1) disminucién del médulo elédstico, (2)
disminucién de la resistencia a la traccién y (3) aumento de la ductilidad: el polimero
es totalmente fragil a 4°C mientras que a 50 y 60°C experimenta una considerable
deformacién plastica.[14]

1o L 4°C @0°F) s

o ~ 60
20°C (68°F) ;
30°C (86°F) —{ 50

40°C (104°F)

Tensidn (psi x 103)
o

50°C (122°F) i
2 TS —
60°C(140°F)  5¢ia 1,307 10
0 | | I | | 0
¢ 0,1 0,2 0

Deformacion

Figura 1.4 Influencia de la temperatura en las caracteristicas esfuerzo deformacién del poli (metacrilato
de metilo)

La influencia de la velocidad de deformacién puede también ser importante en el
comportamiento mecanico. Generalmente la disminuciéon de la velocidad de
deformacién tiene el mismo efecto que el aumento de la temperatura en el
comportamiento esfuerzo-deformacién, es decir, el material se comporta como mas
blando y més ductil.[14]

1.4.2 Fusién y fendmeno de transicion vitrea

Puesto que las propiedades mecanicas de los polimeros dependen de los
cambios de temperatura, a continuaciéon se describen las caracteristicas
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térmicas y termomecanicas de estos materiales. La temperatura de fusién y/o
la de transicién vitrea de un polimero se determina, como en el caso de los
materiales ceramicos, a partir de la grafica del volumen especifico frente a la
temperatura. La Figura 1.5 es una grafica de este tipo, en la cual las curvas A
y C se refieren, respectivamente, a polimeros amorfos y cristalinos, y tienen la
misma forma que las correspondientes a las ceramicas. En los materiales
cristalinos aparece un cambio de volumen especifico a la temperatura de fusién
T¢. Los materiales completamente amorfos presentan variacién continua de
volumen especifico al fundir pero, al enfriarse, la pendiente de la curva
experimenta una ligera disminucién cuando alcanzan la temperatura de
transicién vitrea Tg. Por debajo de T el material se considera un sélido
amorfo; por encima de Ty es un sélido eldstico y luego un liquido viscoso.[14]

.

Volumen especifico

|
[
T, T,
Temperatura

Figura 1.5 Volumen especifico frente a la temperatura (enfriando el polimero en estado liquido) para un
polimero totalmente amorfo (curva A), un polimero semicristalino (curva B) y un polimero cristalino
(curva C).

Los polimeros semicristalinos (curva B) tienen un comportamiento intermedio, y
presentan tanto temperatura de fusién como de transicién vitrea; Tr y Tg son
propiedades caracteristicas de las fases cristalina y amorfa. Por regla general,
Ty es del orden de 2/3 Tt en unidades de temperatura absoluta.[14]

Factores que influyen en las temperaturas de fusién y de transicién vitrea.

La fusion de un polimero cristalino representa la transformaciéon de un ma-
terial sdlido, con una estructura ordenada de cadenas moleculares alineadas,
en un liquido viscoso con una estructura al azar. A bajas temperaturas las vi-
braciones de los atomos tienen pequenas amplitudes y son relativamente in-
dependientes. De este modo se genera gran numero de enlaces secundarios o no
covalentes entre cadenas adyacentes. Al aumentar la temperatura, las
vibraciones incrementan su magnitud y se coordinan hasta tal punto que se
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producen movimientos de traslacién de cadenas que, a elevada temperatura,
implica a muchos atomos de la cadena. A la temperatura de fusién el movi-
miento de las cadenas tiene tanta energia que es capaz de romper gran nimero
de enlaces secundarios y generar una estructura molecular altamente
desordenada. El valor de la temperatura de fusién de un polimero cristalino o
semicristalino depende de los elementos estructurales que modifican la ca-
pacidad de las cadenas para formar enlaces de Van der Waals y/o de hidrégeno
(grado de ramificacién, peso molecular, etc.). Por ejemplo la ramificacién de las
cadenas disminuye la eficiencia de empaquetamiento y la capacidad de las
cadenas para alinearse y enlazarse. Por consiguiente, la temperatura de fusién
disminuye al aumentar el grado de ramificacién de las cadenas. Por el
contrario, la temperatura de fusién aumenta al aumentar el peso molecular o
la longitud de las cadenas. Los extremos de las cadenas se mueven libremente
como respuesta a los movimientos vibratorios. Al aumentar la longitud de las
cadenas, el nimero de extremos disminuye. De este modo se necesita més
energia a fin de generar el movimiento vibratorio suficiente para que se produzca
la fusién. Este incremento de energia se aporta elevando la temperatura de fusién.
En la Tabla 1.5 se muestran las temperaturas de fusién de algunos polimeros.
[14]

Tabla 1.5. Temperatura de fusién y de transicién vitrea de los polimeros mas comunes.
L A

Temperatura de Temperatura de
transicién vitrea fusion
Material [°C(°F)] [FC(°F)]

Polietileno (baja densidad) -110 (-166) 115 (239)
Polietileno (alta densidad) -90 (-130) 137 (279)
Cloruro de polivinilo 105 (221) 212 (414)
Politetrafluoretileno -90 (-130) 327 (621)
Polipropileno -20 (—4) 175 (347)
Poliestireno 100 (212)
Nil6n 66 57 (135) 265 (509)
Poliéster (PET) 73 (163) 265 (509)
Policarbonato 150 (302)

La temperatura de transicién vitrea de los polimeros amorfos corresponde (cuando se
calientan) a la transformacién de un sélido rigido en un sélido que tiene las
caracteristicas de la goma. La temperatura de transicién vitrea también depende de la
estructura de los componentes, la cual influye en la capacidad de las cadenas
moleculares para vibrar y rotar a medida que la temperatura aumenta.
Probablemente la flexibilidad de las cadenas ejerce la mayor influencia. Cuanto mas
rigida (o menos flexible) sea una cadena, la probabilidad de que experimente un
movimiento de rotacién cuando la temperatura aumenta es menor y, por tanto, el valor
de Ty es mayor. La flexibilidad de las cadenas disminuye cuando se les introducen
atomos voluminosos o grandes grupos atémicos que restringen la rotacién
molecular. Ademas, el entrecruzamiento o reticulacién entre cadenas también
disminuye la movilidad molecular y aumenta la T [14].
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Figura 1.6 Temperaturas de fusién y temperatura de transicién vitre en funcién del peso
molecular.

La Figura 1.6 muestra la dependencia de Ty y Tt con el peso molecular. Ambas
temperaturas aumentan al aumentar el peso molecular, pero a pesos moleculares
elevados son independientes del peso molecular. La Figura 1.6 también destaca la
influencia de la temperatura y del peso molecular en la naturaleza del polimero.
A temperaturas relativamente elevadas los materiales de bajo peso molecular
estan en estado de liquido fluido; mientras que para los de pesos moleculares
intermedios y altos prevalecen los estados liquidos viscoso y sélido eldstico,
respectivamente. Los polimeros cristalinos aparecen a baja temperatura y a pesos
moleculares bajos: al aumentar el peso molecular aumenta el cardcter amorfo. [14]

1.4.3 Viscoelasticidad

Un polimero amorfo se comporta como un vidrio a baja temperatura, como un
s6lido gomoel4stico a temperaturas intermedias (por encima de la temperatura
de transicién vitrea) y como un liquido viscoso a temperaturas elevadas. Frente a
deformaciones relativamente pequenas, el comportamiento mecdnico a bajas
temperaturas es elastico y cumple la ley de Hooke: 0=Ee. A temperaturas muy
elevadas prevalece el comportamiento viscoso o liquido elastico. A temperaturas
intermedias aparece un sélido, como de goma, que presenta caracteristicas
mecanicas intermedias entre estos dos extremos: esta condicién se denomina
viscoelasticidad. [14]

La deformacién elastica es instantianea; esto significa que la deformacién total
ocurre en el mismo instante que se aplica el esfuerzo (la deformacién es
independiente del tiempo). Adema4s, al dejar de aplicar el esfuerzo la deformacién
se recupera totalmente: la probeta adquiere las dimensiones originales. Este
comportamiento se representa en la figura 1.7b con la deformacién frente al
tiempo correspondiente a la curva carga instantanea - tiempo, mostrada en la
Figura 17°.

Por el contrario, para el comportamiento totalmente viscoso, la deformacién no es
instantanea. Es decir, la deformacién como respuesta a un esfuerzo aplicado,
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depende del tiempo. Ademas, esta deformacion no es totalmente reversible o
completamente recuperable después de eliminar esfuerzo. Este fenémeno se
ilustra en la Figura 1.7d.

En un comportamiento viscoeldstico intermedio, la aplicacién de un esfuerzo
(Figura 17a) origina una deformacién instantdnea seguida de una deformacién
viscosa dependiente del tiempo, wuna forma de anelasticidad. Este
comportamiento se muestra en la Figura 1.7c.

Un ejemplo de comportamiento viscoeldstico es el polimero de silicona, conocido
como "masilla tonta" (silly putty). Cuando a esta masilla se le da forma de bola y
se la deja caer sobre una superficie horizontal, la bola rebota eldsticamente (la
velocidad de deformacién durante el bote es muy rapida). Por otro lado, si la
masilla se estira gradualmente con fuerza creciente, el material se alarga o fluye
como un liquido muy viscoso. Para este y otros materiales viscoclasticos, la
velocidad de deformacién determina si la deformacién es eldstica o viscosa.[14]
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Figura 1.7 Carga frente al tiempo, donde la carga se aplica instantdneamente en el instante ta y se
elimina en el instante t.. Comportamiento del ciclo carga-tiempo (a), respuesta deformacién tiempo
totalmente eléstica (b), viscoelastica (c) y viscosa (d).

1.4.4 Fractura de polimeros

La resistencia a la fractura de los materiales poliméricos es relativamente menor
que la de los metales y ceramicas. Por regla general los polimeros termoestables
presentan fractura fragil. La formacién de grietas en la regiéon donde se localizan
las tensiones (p.ej., estrias, fisuras y cortes) estd asociada con el proceso de fractura.
Durante la fractura se rompen los enlaces covalentes de las estructuras entrecruzadas
y reticuladas.[14]

Los polimeros termoplasticos presentan fractura ductil y fragil, y muchos
experimentan la transicién ductil-fragil. La baja temperatura, la alta velocidad de
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deformacién, la presencia de entallas agudas, el incremento del espesor de las
muestras y las modificaciones de la estructura polimérica (quimica, molecular
y/o microestructural) son factores que favorecen la fractura fragil. Los
termoplasticos vitreos son fragiles a baja temperatura, pero se convierten en
ddctiles al aumentar la temperatura y aproximarse a la temperatura de transiciéon
vitrea y presentan comportamiento plastico antes de romperse. [14]

Un fenémeno asociado a la fractura de algunos polimeros termoplasticos vitreos es la
microfisuracion. Las microfisuras constituyen una regién tensionada asociada a
fisuras, grietas, particulas de 1impurezas y heterogeneidades moleculares.
Normalmente esta region se propaga perpendicularmente al eje del esfuerzo de
traccion. Asociadas a las microfisuras existen regiones de deformacion permanente
localizada, que conducen a la formacién de fibrillas (regiones con cadenas moleculares
orientadas) y pequefios poros dispersos (microporos) e interconectados. El espesor de
una microfisura suele ser de unos 5 micrometros o menos. [14]

Las microfisuras, a diferencia de las grietas, son capaces de soportar cargas
transversales a la direccién de su propagacion. Las cargas soportadas seran menores
que las de un material sin microfisuras o sin grietas. Si se aplica un esfuerzo de
traccién suficiente, a lo largo de las microfisuras se forman grietas por fractura de la
estructura fibrilar y ensanchamiento de los huecos. A continuacién la grieta se
extiende por su extremo. [14]

La susceptibilidad de estos materiales a la fractura se puede expresar en términos de
la tenacidad de fractura. La magnitud de Ki. depende de las caracteristicas del
polimero (p.ej., peso molecular, porcentaje de cristalinidad, cte.), de la temperatura, de
la velocidad de deformacién y del ambiente.

1.4.5 Resistencia al impacto

En algunas aplicaciones de los materiales poliméricos es de gran interés conocer
el grado de resistencia al impacto de probetas entalladas. Estos valores se
obtienen mediante ensayos Izod o Charpy. Como los metales, los polimeros
presentan fractura ductil o fragil cuando se someten al impacto de una carga,
dependiendo de la temperatura, del tamafio de la probeta, de la velocidad de
deformaciéon y del modo de aplicar la carga, como se discutié en la seccién
anterior. Tanto los polimeros cristalinos como los amorfos son fragiles a baja
temperatura y tienen relativamente poca resistencia al impacto. Sin embargo,
estos materiales experimentan transicion duactil-fragil en un estrecho intervalo
de temperaturas. Desde luego, la resistencia al impacto decrece gradualmente a
altas temperaturas, cuando el polimero empieza a reblandecerse. Ordinariamente,
las dos caracteristicas relacionadas con el impacto mas solicitadas son elevada
resistencia al impacto a temperatura ambiente y una temperatura de transicion fragil-
ddctil a temperatura inferior a la ambiental.[14]
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1.4.6 Fatiga

Los polimeros pueden experimentar falla por fatiga en condiciones de esfuerzos
ciclicos. Del mismo modo que en los metales, la fatiga ocurre a esfuerzos
relativamente pequefios comparados con el limite elastico. Los ensayos de
fatiga de los polimeros no duran tanto como en los metales; sin embargo, la
representacion grafica de los resultados obtenidos con ambos materiales tiene
forma parecida. Algunos polimeros presentan limite de fatiga (un nivel de esfuerzo
por debajo del cual el esfuerzo para que se produzca el fallo se hace independiente
del nimero de ciclos). Otros polimeros no parece que tengan tal limite. Como era
de esperar, la resistencia a la fatiga y el limite de fatiga de los polimeros es mucho
menor que el de los metales.[14]

1.4.7 Resistencia a la torsién y dureza

Otras propiedades mecanicas que a veces condicionan las aplicaciones de los
polimeros son la resistencia a la torsion y la dureza. La resistencia a la torsion
de algunos plasticos es de gran importancia, sobre todo la de las laminas o
peliculas utilizadas para embalaje. La resistencia a la torsién es la energia
requerida para torcer una probeta de una geometria normalizada. La magnitud
de la resistencia a la torsién esta relacionada con la resistencia a la traccién. Como
en los metales, la dureza de un polimero representa la resistencia del material al
rayado y a la penetracién. La mayoria de los ensayos de dureza se realizan
mediante técnicas de penetracién similares a las descritas para los metales. [14]

1.5 Técnicas de conformacién

En la conformacién de materiales poliméricos se emplea una gran variedad de
técnicas. El procedimiento utilizado para conformar un polimero especifico
depende de varios factores:

1) Si el material es termopléstico o termoestable

2) Si es termoplastico, de la temperatura de ablandamiento
3) La estabilidad atmosférica del material a conformar y

4) La geometria y el tamafio del producto acabado.

Hay numerosas similitudes entre las técnicas utilizadas en la conformacién de
materiales poliméricos y las utilizadas para la conformacién de metales y ceramicas.
La fabricaciéon de materiales poliméricos normalmente se lleva a cabo a elevadas
temperatura (normalmente de 100 a 350 °C) con aplicacién de presién. Los
termoplasticos se conforman a temperaturas superiores a la de transicién vitrea,
y la presién aplicada se debe mantener a medida que la pieza se enfria por debajo
de 7, para que conserve la forma mientras permanece blanda y en estado plastico. Un
significativo beneficio econémico que se obtiene al utilizar termoplasticos es que
éstos son reciclables: las piezas termoplasticas inservibles se vuelven a fundir y
conformar.[14]
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La conformacién de los polimeros termoestables generalmente se realiza en dos
etapas. En la primera se prepara un polimero lineal (a veces denominado
prepolimero) en fase liquida, de bajo peso molecular, y se introduce en un molde
de forma determinada. En la segunda etapa este material se endurece. Esta
etapa, denominada "curado", puede ocurrir durante el calentamiento y/o por la
adicién de un catalizador, y frecuentemente bajo presién. Durante el curado
ocurren, a nivel molecular, transformaciones quimicas y estructurales: se forman
estructuras entrecruzadas o reticuladas. Después del curado, el polimero
termoestable se saca del molde atun caliente, ya que estos polimeros son
dimensionalmente estables. Los termoestables no son reciclables, ya que no funden.
Son mas inertes quimicamente que los termoplasticos y se utilizan a temperaturas
de trabajo més elevadas que los termoplasticos. [14]

El moldeo es el procedimiento mas comun para conformar los polimeros plasticos. Las
técnicas de moldeo son: por compresién, por transferencia, por soplado, por
inyeccion y por extrusion. En cada una de estas técnicas, el plastico finamente
granulado se fuerza, mediante temperatura y presién, a fluir dentro del molde, a
llenarlo y a adoptar su forma. [14]

Moldeo por compresion y por transferencia. En el moldeo por compresion, una
cantidad adecuada de mezcla de polimeros y aditivos se coloca entre las piezas
superior e inferior del molde, como indica la Figura 1.8. Ambas piezas del molde se
calientan pero s6lo una se desplaza. El molde se cierra y el calor y la presiéon
aplicados hacen que el material plastico se convierta en viscoso y adquiera la
forma del molde. Antes del moldeo, la materia prima se puede mezclar y prensar
en frio en forma de un disco denominado preforma. El precalentamiento de la
preforma reduce el tiempo y la presion del moldeo, alarga la vida de los moldes y
produce acabados mas uniformes en las piezas. Esta técnica de moldeo se utiliza
para conformar polimeros tanto termoplasticos como termoestables; sin embargo, el
moldeo de termoplasticos necesita mas tiempo y es mas caro.

Una variacién del moldeo por compresiéon es el moldeo por transferencia. Los
componentes sélidos se funden en una camara de transferencia calentada.
Después el polimero fundido se inyecta dentro del molde y, al aplicar presién,
éste se distribuye uniformemente sobre toda la superficie. Este procedimiento se
utiliza para conformar polimeros termoestables y para obtener piezas de
geometria compleja.

Contramolde Compresidn
del molde

’ Aportacion

de calor

Pieza moldeada

Figura 1.8 Esquema de un aparato de moldeo por compresion.
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Moldeo por inyeccién. El moldeo por inyeccion de los polimeros, o a la cera perdida de
los metales, es una técnica muy utilizada para conformar material termoplastico.
La Figura 1.9 muestra una seccién esquematica del aparato. Una cantidad
adecuada de material granulado pasa desde la tolva de alimentacién al cilindro por
el movimiento del émbolo. Esta carga se arrastra hacia el interior de una camara de
calentamiento en la cual el material termoplastico funde dando un liquido
viscoso. A continuacion el plastico fundido se impulsa mediante el movimiento del
émbolo a través de la boquilla para que entre en la cavidad del molde; se
mantiene la presion hasta que la masa ha solidificado. Finalmente se abre el
molde, se retira la pieza, se cierra el molde y se vuelve a repetir el ciclo
completo. Probablemente la caracteristica mas sobresaliente de esta técnica es la
velocidad de producciéon. Para los termoplésticos, la solidificacién de la masa
inyectada es casi inmediata y por consiguiente los periodos de este proceso son cortos
(ordinariamente del orden de 10 a 30 s). Los polimeros termoestables también se
pueden moldear por inyecciéon; el curado se realiza mientras se mantiene el
material bajo presion en el molde caliente y por este motivo la duracion de los
ciclos es mayor que en el caso de los termoplésticos.

Sistema de Alimentacion

Molde de Precisién

K

Embolo de Inyeccidn
2.100 Kglcm®

Camara de Calefaccion

Figura 1.9 Esquema de un aparato de moldeo por inyeccion.

Extrusiéon. El proceso de extrusion es simplemente el moldeo por inyeccién de un
termoplastico viscoso mediante una matriz abierta, similar a la extrusiéon de los
metales (Figura 1.10). El tornillo mecdnico impulsa a través de la cdmara el
material granulado que es sucesivamente compactado, fundido y transformado en
una carga continua de fluido viscoso. La extrusion tiene lugar al forzar la masa
fundida a través del orificio de la matriz. La solidificaciéon del material extruido
ocurre por enfriamiento mediante chorro de aire o agua justo antes de colocarlo
encima del transportador. Esta técnica es especialmente indicada para conformar
perfiles con seccién transversal constante, como por ejemplo varillas, tubos, barras,
laminas y filamentos.
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Sistema de Alimentacion

Reductor de Velocidad
Tornillo

Camisa Calafactora

. 4— Moter de Accionamiento

Figura 1.10 Esquema de un aparato de moldeo por extrusién.

Moldeo por soplado. El moldeo por soplado para la conformacién de recipientes
plasticos es similar al de botellas de wvidrio, representado en la Figura 1.11.
Primero se extruye una preforma, que es un trozo del polimero en forma de tubo.
Mientras aun esta en estado semifundido, la preforma se coloca dentro de las dos
piezas del molde que tiene la forma deseada. Se cierra el molde y se inyecta aire o
vapor a presién dentro de la preforma para que las paredes de ésta adquieran la
forma del contorno del molde. La temperatura y la viscosidad de la preforma se
deben controlar cuidadosamente.

Molde

Mandril Hueco

Cilindro Hueco de plastico Molde Cerrado Soplade y enfriamiento

Figura 1.11 Esquema de un moldeo por soplado.

Colada. Los materiales poliméricos, al igual que los metales y las ceramicas, pueden
conformarse por colada. Esto sucede cuando un material plastico fundido se
coloca dentro de un molde y se deja solidificar. Tanto los materiales
termoplasticos como los termoestables se pueden colar; sin embargo, el
endurecimiento de los termoestables es el resultado del proceso de curado o de
polimerizacién, que se realiza a temperaturas elevadas.
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1.6 Tipos de polimeros y aplicaciones

Existen muchos tipos diferentes de materiales poliméricos que nos son familiares
y que tienen gran numero de aplicaciones, entre las que se incluyen plasticos,
elastémeros (o cauchos), fibras, recubrimientos, adhesivos, espumas y peliculas.
Dependiendo de sus propiedades, un polimero puede utilizarse en dos o mas de
estas aplicaciones. Por ejemplo, un plastico, si se entrecruza y se utiliza por
debajo de su temperatura de transicién vitrea, puede comportarse
satisfactoriamente como un elastémero. Un material fibroso se puede utilizar
como plastico si no esta trefilado.[14]

En la categoria de plasticos se incluye, posiblemente, el mayor nimero de
materiales poliméricos diferentes. Se clasifican como pléasticos el polietileno,
polipropileno, cloruro de polivinilo, poliestireno, fluorocarbonos, epoxis, fendlicos y
poliésteres. Los plasticos tienen una amplia variedad de combinaciones de
propiedades. Algunos son muy duros y fragiles; otros son flexibles y presentan
tanto elasticidad como plasticidad al estar sometidos a un esfuerzo, y, a veces,
experimentan gran deformacion antes de la fractura. Los polimeros clasificados
como plasticos pueden tener cualquier grado de cristalinidad y todas las
estructuras y configuraciones moleculares (lineal, ramificada, isotactica, etc.).
También normalmente suelen subdividirse en termoplasticos, termoestables y
elastomeros. En la Tabla 1.6 se dan los nombres registrados, las caracteristicas y
las aplicaciones tipicas de algunos polimeros.[14]

Tabla 1.6 Marcas registradas, caracteristicas y tipicas aplicaciones de algunos materiales plasticos.

Polimeros Termoestables

Excelente combinacién de|

Epoxis

Epon, Epi-rez,
Araldite

mecanicas y de
resistencia a la corrosion;
dimensionalmente estables; buenal
adherencia; relativamente baratos;
buenas propiedades eléctricas.

propiedades

Enchufes, adhesivos, recubrimientos
protectores, laminas reforzadas con
fibra de vidrio.

Fendlicos

Bakelite, Durez,

IResinox

Excelente estabilidad  térmica
hasta 150°C;susceptible de
formar materiales compuestos con
de

los

muchas resinas, material

relleno, etc.; Barato.

de
de
teléfonos,

Carcasas motores,

distribuidores automovil
(DELCO),

eléctricos.

accesorios

Poliésteres

Selectron,
Laminac,
[Paraplex

Excelentes propiedades eléctricas y
barato; se puede utilizar a
temperaturas ambiente o elevada;
se suele reforzar con fibras.

Cascos, barcos pequenios, paneles
de automoévil, sillas, ventiladores.

Siliconas

IDC resins

Excelentes propiedades eléctricas;
quimicamente inerte, pero atacable
por el  vapor;
resistencia al calor; relativamente

extraordinaria

Laminas y cintas aislantes
elevadas temperaturas.

a

econémico.

Fuente Adaptado de C. A. Harper (editor), Handbook of Plastics and Elastomers. Copyright 1975 por McGraw-

Hill Inc. Autorizada 1a reproduccion.
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Tabla 1.6

Marcas registradas, caracteristicas y tipicas aplicaciones de algunos materiales plasticos.

Polimeros Termoplasticos

|Acrilonitrilo-
lbutadieno-

estireno (ABS)

Marbon, Cycolac,
Lustran, Abson

Gran resistencia y tenacidad; resistente 4
la distorsién térmica; buenas propiedades
eléctricas; inflamable y soluble en|
disolventes organicos.

IRecubrimiento de interiores de|
frigorificos; cortacéspedes y equipos
de jardineria, juguetes y dispositivos
de seguridad de carreteras.

|Acrilicos
[poli(metacrilat
o de metilo)]

[Lucite, Plexiglas

Extraordinaria transmision de la luz vy
resistencia a la degradacién ambiental;
propiedades mecdnicas regulares.

ILentes, ventanas de avién, material
para dibujar, letreros exteriores

Quimicamente inertes en la mayoria de

lAislamientos anticorrosivos, tuberias|

Fluorocarbonos [Teflon TFE, los ambientes; excelentes propiedades)y valvulas quimicamente resistentes,
(PTFE o TFE) |Halon TFE eléctricas: bajo coeficiente de friccién; sefcojinetes, recubrimientos
pueden utilizar hasta los 260°C; nula Oafl,tla(.iherentes, componerlltes
despreciable fluencia a temperaturae ectricos expuestos a altas
. temperaturas.
ambiente.
Buenas resistencias mecénica y a laCojinetes, engranajes, levas,
Nilones Zytel, Plaskon [|abrasién y tenacidad; bajo coeficiente depalancas y  recubrimientos de

friccién; absorbentes del agua y de otros
liquidos.

alambres y cables.

[Policarbonatos

Merlon, Lexan

Dimensionalmente estables; bajal
absorcién del agua; transparencia; gran
resistencia al impacto y ductilidad;

extraordinaria resistencia quimica.

Cascos de seguridad, lentes, globos|
para alumbrado, bases para peliculas
fotograficas.

Dacron

Quimicamente resistentes yBotellas flexibles, juguetes, vasos,
[Polietileno lAlathon, eléctricamente aislantes; blandos y bajocarcasas de pilas, cubiteras, laminas
Petrothene, Hi-coeficiente de friccién; baja resistenciapara embalaje.
fax mecanica y poca resistencia a 14
Resistencia a la distorsién térmica;Botellas esterilizables, laminas para
Polipropileno [Pro-fax, Tenite, [excelentes propiedades eléctricas yembalaje, televisores, maletas.
Moplen resistencia a la fatiga; quimicamente
inerte; relativamente  barato;  pocal
resistencia a la radiacién ultravioleta.
Styron, Lustrex, |[Excelentes propiedades eléctricas y[Tejados, carcasas de pilas,
Poliestireno Rexolite claridad optica:, buena estabilidad térmicaelectrodomésticos, juguetes, paneles
v dimensional; relativamente econémico. |de alumbrado doméstico.
Materiales para aplicaciones generales yRecubrimientos de suelos, tuberias,
Vinilos PVC, Pliovie, econdémicas; ordinariamente rigidos perorecubrimientos aislantes de hilos
Sacan, Tygon con plastlflcaptes.se vuelve ﬂ§x1ble; aeléctrlcog, mangas de riego, discos
menudo copolimerizado; susceptible a lafonograficos.
distorsién térmica
Una de las peliculas plasticas masCintas magnetofénicas, pafios,
Poliéster (PET) Mylar, Celanar, [plandas; excelentes resistencias a laencordelado de neumaticos.

fatiga, a la torsién, a la humedad, a los

Acidos, a los aceites y a los disolventes.

Fuente Adaptado de C. A. Harper (editor), Handbook of Plastics and Elastomers. Copyright 1975 por McGraw-

Hill Inc. Autorizada 1a reproduccion.
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Polimeros Elastémeros

Excelentes propiedades fisicas; buena [Neumaticos para coches y tubos;
Poliisopreno Natural Rubber resmtencu.i/al. cor.te, a l.a excavacion y tacones y suelas de zapatos; juntas.

a la abrasion; baja resistencia al calor,
natural (NR) o

al ozono y al aceite; buenas

propiedades eléctricas.

Bugnas p.ropiedades f.i§ic.as; excelente Como el caucho natural.

Estireno resistencia a la abrasién; poco

. GRS, Buna S resistente a la degradacién ambiental,
lbutadieno . .

s (SBR) al aceite o al ozono; buenas
(copolimero) ) L

propiedades eléctricas pero no

excepcionales.

Excelente resistencia a los aceites Mangueras para aceite, gasolina ¥
|Acrilonitrilo Buna A, Nitrile |minerales, vegetales y animales; reactives quimicos liquidos; juntas
lbutadieno (NBR) malas propiedades a baja lherméticas y aros téricos; tacones y
(copolimero) temperatura; propiedades eléctricas |suelas; juntas.

no excepcionales.

Excelente resistencia al ozono, al calor|[Alambres y cables; recubrimientos
Cloropreno Neoprene v a la degradacion ambiental; buena [internos de tanques para productos

(CR) resistencia al aceite; excelente quimicos; correas, mangueras, juntas
resistencia a la llama: en aplicaciones [y juntas herméticas.

eléctricas es preferible el caucho

natural.

Excelente resistencia a temperaturas |Aislantes para alta y baja
[Polisiloxano Silicone altas y bajas; poca resistencia temperatura; juntas herméticas,

(SIL) mecanica; excelentes propiedades diafragmas; tubos para usos
eléctricas. alimentarios y médicos.

Fuente Adaptado de C. A. Harper (editor), Handbook of Plastics and Elastomers. Copyright 1975 por McGraw-
Hill Inc. Autorizada 1a reproduccion.

Debido a que el presente trabajo se centra en la propuesta de un compuesto a base de
polietileno de alta densidad a continuacién se hace una descripcién mas amplia de
dicho material.

1.6.1 Polietileno de alta densidad

El polietileno es un polimero termoplastico conformado por unidades
repetitivas de etileno lo que lo hace quimicamente el polimero mas simple y se
representa con su unidad monomérica (CHs-CHz)n. Es quimicamente inerte y
se obtiene de la polimerizacién del etileno, puede ser producido por diferentes
reacciones de polimerizacion, como por ejemplo: Polimerizacion por radicales
libres, polimerizacién anidnica, polimerizaciéon por coordinacién de iones o
polimerizacién catiénica. Cada uno de estos mecanismos de reacciéon produce
un tipo diferente de polietileno, para el caso de polietileno de alta densidad se
emplean catalizadores tipo Ziegler-Natta, y el etileno es polimerizado a bajas
presiones, mediante radicales libres.
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El polietileno de alta densidad mejor conocido como HDPE (por sus siglas en
inglés, High Density Polyethylene) o PEAD (por sus siglas en espaifiol,
polietileno de alta densidad) se pueden encontrar en una gran cantidad de
recipientes plasticos desechables. Por su alta producciéon y consumo a nivel
mundial ya es considerado como un producto basico, que se puede encontrar sin
mayor diferenciacion.

El polietileno fue sintetizado por primera vez por el quimico aleman Hans von
Pechmann quien por accidente lo prepard en 1898 mientras se calentaba en la
estufa diazometano. Cuando sus companeros Eugen Bamberger y Friedrich
Tschirner caracterizaron la sustancia grasosa y blanca que él creo,
descubrieron largas cadenas compuestas por -CHz- y lo llamaron polimetileno.
El 27 de marzo de 1933 fue sintetizado como lo conocemos hoy en dia, por
Reginald Gibson y Eric Fawcett en Inglaterra, quienes trabajaban para los
Laboratorios ICI. Esto fue logrado aplicando una presién de aproximadamente
1400 bar y una temperatura de 170 °C, donde en una Autoclave fue obtenido el
material de alta viscosidad y color blanquecino que hoy en dia se conoce.

La presion requerida para lograr la polimerizacién del etileno era demasiado
alta, por ello es que la investigacién sobre catalizadores realizada por el
Aleman Karl Ziegler y el italiano Giulio Natta, que dio origen a los
catalizadores Ziegler-Natta vali6 el reconocimiento del mas famoso premio a la
ciencia a nivel mundial, el premio Nobel en 1963 por su aporte cientifico a la
quimica. Con estos catalizadores se logra la polimerizacién a presion normal.

Aunque el polietileno tiene un color lechoso translicido de manera natural,
este color puede ser modificado mediante algunos métodos, se puede anadir
algun pigmento en polvo al PE antes de su procesamiento, se puede colorear
todo el PE antes de su procesamiento o bien emplear un concentrado de color
(conocido en inglés como masterbatch), el cual representa la forma mas
econdmica y facil de colorear un polimero.

Usos y Aplicaciones del HDPE

El1 HDPE se utiliza en diferentes tipos de productos finales y la forma en la que
es procesado depende del uso final que se le dara al producto, algunos ejemplos
comunes son los siguientes:

e Pelicula, cables, hilos, tuberias, el proceso que se utiliza es el de
extrusion

e Peliculas y laminas multicapa, el proceso que se utiliza es el de co-
extrusion

e Partes en tercera dimensién con formas complicadas, el proceso que se
utiliza es el de moldeo por inyeccion
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e Botellas de diferentes tamanos, el proceso que se utiliza es el de
inyeccion y soplado

e Bolsas o tubos de calibre delgado, el proceso que se utiliza es el de
extrusion y soplado

e Botellas de diferentes tamanos, el proceso que se utiliza es el de
extrusion y soplado de cuerpos huecos

e Depositos y formas huecas de grandes dimensiones, el proceso que se
utiliza es el de rotomoldeo

El polietileno puede formar una red tridimensional cuando éste es sometido a
una reaccion covalente de vulcanizado. El resultado es un polimero que
presenta el fendmeno de efecto memoria. El Efecto memoria en el polietileno y
otros polimeros consiste en que el material posee una forma estable o
permanente y a cierta temperatura, conocida como temperatura de obturacion,
ya sea Tg o T, 0 una combinacién, se puede obtener una forma temporal, la cual
puede ser modificada simplemente al calentar el polimero a su temperatura de
obturacion. El efecto térmico de memoria en los polimeros es diferente del
efecto térmico de memoria en los metales, encontrado en 1951 por Chang y
Read en el cual hay un cambio en el arreglo cristalino por medio de un
reacomodo martensitico, en los polimeros este efecto se basa en fuerzas
entrépicas y puntos de estabilidad fisica (nudos entre cadenas) o quimica
(vulcanizado).[26]

En el caso del polietileno con efecto térmico de memoria, los usos mas comunes
son peliculas termoencogibles, aislantes y empaques. Otros polimeros que
presentan el efecto térmico de memoria son: Poli (norborneno), poliuretanos,
poliestireno modificado y casi cualquier polimero o copolimero que sea
cristalino o amorfo que pueda formar una red tridimensional.

Caracteristicas y Propiedades del HDPE

Como se menciono en el apartado 1.4 los polimeros contienen una distribucién
de longitudes moleculares y las pequenas variaciones que puedan darse a la
hora del procesado influyen de manera directa en sus propiedades y
caracteristicas cambiando por ejemplo la densidad o el grado de cristalinidad
en el producto final. Por esta razén, solo se puede disponer de datos
aproximados y para datos precisos se deben utilizar las hojas de
especificaciones de los fabricantes, o realizar ensayos. Algunas propiedades y
caracteristicas que presenta el HDPE son las siguientes:

Es Totalmente reciclable y facil de procesar
Excelente resistencia térmica y quimica.

Es sélido, incoloro, translacido, casi opaco.
Es flexible, atin a bajas temperaturas.

Es tenaz.
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Es mas rigido que el polietileno de baja densidad.

Presenta dificultades para imprimir, pintar o pegar sobre él.
Es muy ligero.

Resistente al agua a 100°C

No es atacado por los acidos y a la mayoria de los disolventes ordinarios.
Modulo eléstico: 10.6 a 10.9 [MPa x 102]

Resistencia a la traccién 22 a 31 [MPal]

Alargamiento a la fractura: 10 a 1200 [%]

Resistencia al impacto 0.4 a 4.0 [ft-1b/in]

Cristalilidad del orden de 60 a 95 [%]

Temperatura de transicién vitrea -90 [°C]

Temperatura de fusién 116 [°C]

1.7 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se presenté lo que son lo materiales poliméricos y se observo
que desde su invencién y produccién, los polimeros han venido transformando y
revolucionado la vida del ser humano de manera constante, contribuyendo a
una mejor calidad de vida y dejando atras a los materiales ceramicos y
metalicos por sus excepcionales propiedades mecanicas y grandes ventajas
como lo es un bajo costo de produccion y facil procesabilidad, entre otras.

Hoy en dia podemos encontrar a los materiales poliméricos facilmente en
envoltorios de comida, prendas de vestir, computadoras, autopartes y una
infinidad de aplicaciones cada vez mas sofisticadas. Sin embargo dicho
desarrollo ha generado a su vez un serio impacto al medio ambiente,
contaminando el aire, el agua y suelos dafiando un sinfin de ecosistemas y
poniendo en riesgo la vida de seres humanos, plantas y animales. Esta
situacion hace necesario el replanteamiento de la disposicion y manejo de los
residuos plasticos que se generan a nivel mundial.

El1 HDPE es uno de los polimeros que se produce y consume en mayor cantidad
a nivel mundial, lo que exige a la sociedad la generacién de nuevas y mejores
tecnologias que permitan realizar un manejo responsable y sustentable de los
residuos de este material. Por otro lado, una de sus principales caracteristicas
del HDPE, es que es un termoplastico reciclable, el cual permite que sea
fundido y conformado nuevamente después de haber sido utilizado lo cual debe
ser aprovecha y explotado.

En el siguiente capitulo se presentan los problemas de contaminacién que han

sido generados en gran parte por los materiales plasticos, también se presenta
la importancia de su reciclado asi como los métodos mas utilizados para hacerlo
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Capitulo 11

Contaminacion del medio ambiente
y reciclado de materiales

2.1 Introduccién

En este capitulo se presenta la problematica y las consecuencias de la contaminacién
del medio ambiente y los recursos naturales a consecuencia de los residuos soélidos
generados por el ser humano. Se veran los métodos utilizados actualmente para el
manejo de los residuos sélidos y las tecnologias de reciclado disponibles para poder
separar y reutilizar los desechos sélidos y finalmente se exponen los materiales que se
pueden reciclar facilmente y los materiales que aun no se reciclables.

2.2 Contaminacién del medio ambiente

El problema de la contaminacion ambiental a nivel mundial no es un tema situacional
o un tema de moda que en poco tiempo pasara al olvido, puesto que es un problema
creciente que afecta todos los recursos naturales de los que dispone el ser humano y los
cuales poco a poco se van reduciendo por diversos factores como la basura o residuos
sélidos urbanos (RSU) generados por el ser humano.

El problema de los RSU, ademas de afectar el medio ambiente, generar otro tipo de
problemas de salud e higiene que afectan por igual al ser humano, animales y plantas
y a pesar de que es un problema que afecta de manera directa al hombre, es el mismo
hombre quien genera este problema tras sus actividades cotidianas desarrolladas en
sus hogares, oficinas, instituciones educativas, sitios publicos, demoliciones,
construcciones, establecimientos comerciales, asi como residuos industriales.

La generacion de los RSU se inicia cuando un consumidor decide que un producto ya le
resulta inservible o no deseable. Este momento varia con el criterio de cada individuo y
de sus costumbres. Asi mismo, la generacién de residuos soélidos se encuentra
sumamente ligada con el grado de desarrollo de una localidad, la densidad de
poblacién y el ingreso econémico. Segiin la Organizacién Mundial de 1la Salud (OMS) el
mayor numero de desechos en kilogramos por habitante al dia es mayor en una
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localidad urbana, seguida por metropolitano, después semiurbano y por dltimo los
desechos de una localidad rural. [1]

Con la publicacion de la Ley General para la Prevencién y Gestién Integral de
Residuos en México en mayo de 2003, lo que se conocia como residuos solidos
municipales, pasa a ser residuos solidos urbanos y se refieren a la basura producida en
las ciudades, la que incluye desechos generados en las casas habitacién y en otras
fuentes como son comercios, instituciones, lugares de recreacién, industria y otros.

La SEMARNAT, Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales de México, se
encarga de realizar los estudios de generacion de RSU siguiendo la metodologia
estipulada en las Normas Mexicanas existentes. A partir de 1997 las cifras se ajustan
con base en estudios de generacién per capita. En los estudios realizados por la
SEMARNAT se ha encontrado que en México la generaciéon de RSU per capita en
promedio es del orden de 200 a 350 g. [25]

De acuerdo a datos estadisticos obtenidos por la Direccién General de Estadistica e
Informacién Ambiental de la SEMARNAT en el afio 2011 se produjeron poco mas de
41 millones de toneladas de RSU en México. En la Tabla 2.0 se muestra la Generacién
total de residuos sélidos urbanos en millones de toneladas por localidad. [25]

2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 |
Localidad
Zonas 13,844.45| 14,435.75| 14,709.00| 15,691.35| 16,037.00| 16,418.00| 16,536.00| 17,677.00| 18,030.00| 17,198.78| 17,559.80
Metropolitanas
Ciudades 10,702.59| 10,583.91| 10,913.00| 11,296.75| 10,994.00| 11,512.00| 12,555.00| 12,918.00| 13,231.00| 14,942.02| 15,345.90
medias
Ciudades 2,620.70| 2,379.80| 2,501.00( 2649.90| 3,048.00| 3,117.00) 2753.00f 2,460.00| 2503.00 3.278.36| 3.452.50
pequefias
Localidades 4,32091| 4,77420| 4,793.00( 4964.00| 57326.00| 5088.00) 5021.00( 4,540.00| 4,561.00 4.639.50| 4.704.30
rurales o
semiurbanas
TOTAL 31,488.6532,173.66 |32,916.00 | 34,602.00 | 35,405.00 |36,135.00 | 36,865.00 37,595.00 |38,325.00 |40,058.66 |41,062.50

Tabla 2.0 Generacién total de residuos sélidos urbanos en México.
Fuente: Base de datos estadisticos del SNIARN de la Direccién General de Estadistica e Informacién
Ambiental. http://www.semarnat.gob.mx/informacionambiental/badesniarn/Pages/badesniarn.aspx

En el afio 2004 la generacién total de Residuos Sélidos Municipales (RSM)! en México
alcanzo 34.6 millones de toneladas y los RSM se producen mayormente en la region
Centro (50%), siguiéndole la regién Norte (18%) y el Distrito Federal (13%), ver Figura
2.0. Durante el periodo 1997-2004, la zona Centro, la Frontera Norte y la zona Sur
incrementaron de manera significativa su generacién de residuos (24, 35 y 17%
respectivamente), destacando la zona Centro que alcanzé una generacién de 17
millones de toneladas de RSM en 2004, ver Figura 2.0. [2]

1 A pesar de que la Ley General para la Prevencién y Gestién Integral de los Residuos define claramente los residuos
sélidos urbanos, en este apartado se hace referencia a los residuos s6lidos municipales, debido a que la informacién fue
generada con base en la Norma Mexicana NMX-AA-61-1985, que establece el método para la determinacién de la
generacién de residuos sélidos municipales.
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Figura 2.1 Tasa de Generacién de Residuos Sélidos Municipales en México 2004.

De las 34.6 millones de toneladas de RSU que se produjeron en México en el anio 2004
en la Figura 2.2 se muestra la composicién de los mismos por tipos de residuos. De
acuerdo a los datos estadisticos reportados se senala que del afio 1997 al afno 2004 no
se han observado cambios importantes en la proporcién relativa al tipo residuos

generados. [2]
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Figura 2.2 Distribucién de RSM por tipo en México en 2004.

En la Figura 2.3 se muestra uno de los tiraderos mas grande del mundo el relleno
sanitario Bordo Poniente ubicado en la Ciudad de México. Este basurero oper6 26 anos
y fue cerrado por el gobierno de la Ciudad de México de manera definitiva el 31 de
diciembre de 2011 tras haber recibido en su ultima etapa alrededor de 72 millones de
toneladas de residuos sélidos urbanos en una superficie de 375 hectareas (ha), con un
promedio diario de 12 mil 600 toneladas, siendo uno de los lugares para depositar
desechos sélidos méas grande del mundo que alcanzé 17 metros de altura, [12][13]. Este
basurero llego a albergar a 1,500 personas, que trabajaban como pepenadores, al igual
que muchos otros tiraderos de basura a cielo abierto, los cuales se vuelven para
muchas personas pobres, su principal fuente de ingresos. Sin embargo, la proximidad
de diversos animales y personas a la basura conlleva numerosos riesgos para la salud
de esos trabajadores y los propios animales.

Es un tanto dificil tener datos estadisticos actualizados por paises y/o regiones a un
determinado afio y hacer comparativas directas, ya que cada pais realiza sus censos y
registros en determinados periodos y estos no coinciden unos con otros pero a
continuacién se muestran algunos datos para tener una idea de la cantidad de basura
que se genera dia a dia en otras regiones del planeta.
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Figura 2.3 Relleno Sanitario Bordo Poniente, Ciudad de México.

Cada afio la Agencia de Proteccién Ambienta de Estados Unidos (USEPA, por sus
siglas en inglés) emite un reporte acerca de la generacién, reciclaje y disposicién de los
RSU. En su ultimo reporte emitido en noviembre de 2011 indica que tan solo en
Estados Unidos en los dltimos 50 afios la generaciéon de RSM se ha incrementados mas
de un 300 % y en el afio 2010 se produjeron cerca de 250 millones de toneladas de
basura de las cuales solo 85 millones fueron recicladas, es decir; de todo la basura que
se genero en 2010 solo el 34% de esta fue reciclada [3]. En la Figura 2.4 y 2.5 se
muestra la tasa de generacién y reciclaje de los residuos sélidos urbanos en EU.

De acuerdo al reporte de noviembre de 2011 de la USEPA en la Figura 2.6 se
muestra la distribucion de los RSM por grupo de productos de la cual se puede
observar que méas de la mitad de la basura generada corresponde a materiales
organicos como papeles, carton, residuos de comida y composta que en conjunto suman
55.8 % y 12.4 % corresponden a desperdicios plasticos que equivalen a 31 millones de
toneladas. [3]
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En la Tabla 2.1 se muestra la generaciéon de RSM en EU por grupo de productos en los
ultimos 50 afos, en esta tabla se puede observar que los materiales plasticos a
diferencia de otros sectores se ha incrementado considerablemente debido a su
demanda y grandes aplicaciones que tienen hoy en dia; lamentablemente de las 31

millones de toneladas que se generan solo el 7.6%

equivale a 2.3 millones de toneladas, ver Tabla 2.2.

MATERIALS GENERATED" IN THE MUNICIPAL WASTE STREAM, 1960 TO 2010

(In thousands of tons and percent of total generation)

de estas son recicladas, lo que

Thousands of Tons
Materials 1960 1970 1980 1990 2000 2005 2007 2008 2009 2010
Paper and Paperboard 29,990 | 44,310 | 55,160 | 72,730 | 87,740 | 84,840 | 82,530 | 77,420 | 68,430 | 71,310
Glass 6,720 | 12,740 | 15,130 | 13,100 | 12,770 | 12,540 | 12,520 | 12,150 | 11,780 | 11,530
Metals
Ferrous 10,300 | 12,360 | 12,620 | 12,640 | 14,150 | 15,210 | 15,940 | 15,960 | 15,940 | 16,900
Aluminum 340 800 1,730 | 2,810 3,190 3,330 3,360 3,410 3,440 3,410
Other Nonferrous 180 670 1,160 1,100 1,600 1,860 1,890 1,960 1,970 2,100
Total Metals 10,820 | 13,830 | 15510 | 16,550 | 18,940 | 20,400 | 21,190 | 21,330 | 21,350 | 22410
|Plastics 390 | 2,900 6,830 | 17,130 | 25,530 | 29,250 | 30,740 | 30,070 | 29,830 | 31,040
Rubber and Leather 1,840 | 2,970 4200 | 5790 | 6,670 7,290 7,500 7,590 7,630 | 7,780
Textiles 1,760 | 2,040 2530 5810 | 9,480 | 11,510 | 12,170 | 12,710 | 13,020 | 13,120
Wood 3,030 3,720 7,010 | 12,210 | 13,570 | 14,790 | 15,190 | 15,400 | 15,590 | 15,880
Other ** 70 770 2,520 | 3,190 | 4,000 4,290 4,550 | 4,670 4,710 4,790
Total Materials in Products 54,620 | 83,280 |108,890 {146,510 |178,700 {184,910 (186,390 |181,340 | 172,340 177,860
Other Wastes

Food Scraps 12,200 | 12,800 | 13,000 | 23,860 | 29,810 | 31,990 | 32,610 | 33,340 | 34,290 | 34,760
Yard Trimmings 20,000 | 23,200 | 27,500 | 35,000 | 30,530 | 32,070 | 32,630 | 32,900 | 33,200 | 33,400
Miscellaneous Inorganic Wastes 1,300 1,780 2,250 2,900 3,500 3,690 3,750 3,780 3,820 3,840
Total Other Wastes 33,500 | 37,780 | 42,750 | 61,760 | 63,840 | 67,750 | 68,990 | 70,020 | 71,310 | 72,000
Total MSW Generated - Weight 88,120 |121,060 |151,640 [208,270 |242,540 |252,660 |255,380 |251,360 |243,650 249,860

Tabla 2.1 Generacion total de RSM por tipo en EU en los Gltimos 50 afios.
http://www.epa.gov/iosw/nonhaz/municipal/index.htm
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RECOVERY* OF MUNICIPAL SOLID WASTE, 1960 TO 2010
(In thousands of tons and percent of generation of each material)

Thousands of Tons
Materials 1960 1970 1980 1990 2000 2005 2007 2008 2008 2010
Paper and Paperboard 5080 | 6,770 | 11,740 | 20,230 | 37,560 | 41,960 | 44,480 | 42,940 | 42,500 | 44,570
Glass 100 160 750 | 2630 | 2880 2590 | 2880 | 2,810 | 3,000 | 3,130
Metals
Ferrous 50 150 370 2,230 | 4,680 5,030 5,280 5,300 5,270 5,710
Aluminum Neg. 10 310 1,010 860 690 730 720 690 680
Other Nonferrous Neg. 320 540 730 1,060 1,280 1,300 1,360 1,370 1,480
Total Metals 50 480 | 1,220 | 3970 | 6600 | 7000 | 7310 | 7380 | 7330 | 7870
&stics Neg. Neg. 20 370 1,480 1,780 2,110 2,140 2,140 2,360
Rubber and Leather 330 250 130 370 820 | 1,090 1,140 | 1,130 | 1,140 [ 1,170
Textiles 50 60 160 660 | 1,320 | 1,840 1,920 | 1,910 1,910 | 1,970
Wood Neg. Neg. Neg. 130 1,370 1,830 2,020 2,110 2,200 2,300
Other ** Neg. 300 500 680 980 | 1210 | 1,240 | 1,300 | 1,310 | 1,410
Total Materials in Products 5610 | 8,020 | 14,520 | 29,040 | 53,010 | 59,300 | 63,100 | 61,720 | 61,530 | 64,780
Other Wastes
Food Scraps Neg. Neg. | Neg. Neg. 680 690 810 800 850 970
Yard Trimmings Neg. Neg. Neg. | 4,200 | 15770 | 19,860 | 20,900 | 21,300 | 19,900 | 19,200
Miscellaneous Inorganic Wastes Neg. Neg. Neg. Neg. Neg. Neg. Neg. Neg. Neg. Neg.
Total Other Wastes Neg. Neg. Neg. 4,200 | 16,450 | 20,550 | 21,710 | 22,100 | 20,750 | 20,170
Total MSW Recovered - Weight | 5610 | 8,020 | 14,520 | 33,240 | 69,460 | 79,850 | 84,810 | 83,820 | 82,280 | 84,950

Tabla 2.2 Reciclado de RSM por tipo en EU en los tltimos 50 afios.
http://[www.epa.gov/osw/nonhaz/municipal/index.htm

2.2.1 Contaminacién por materiales poliméricos.

Como se puede apreciar en la Tabla 2.1, el espectacular aumento en el consumo de los
plasticos en la sociedad moderna, se ha producido en paralelo con el desarrollo
tecnolégico de estos materiales, cuyo uso se ha extendido ademas de en el campo ya
convencional de los envases, en la fabricacion de componentes en las industrias:
automotriz, vivienda, vestido y todo tipo de bienes de consumo. Asi el consumo
mundial de materiales plasticos ha pasado de los 10 M de Tm en 1978 hasta los 60 M
de Tm en el afio 2000 de los cuales el 50% corresponde a USA y el resto se reparte por
igual entre Europa y Japoén. El consumo de plasticos en Espafia por ejemplo en el
2000 fue de 2,0 M de Tm.[4]. En México en los tltimos 10 afios el consumo de los
materiales plasticos se ha aumentado y duplicado. En la tabla 2.3 se muestran los
valores del consumo de los materiales plasticos en México, asi mismo en la figura 2.7
se muestran estos mismo datos de manera grafica.

Sin embargo, el éxito en el desarrollo tecnolégico no ha llevado emparejada la
previsién de reciclado de los productos, politica de reciente actualidad y que condiciona
ya la propia filosofia de fabricacién [5]. Se estima que se recupera o recicla menos del
15% de los materiales plasticos residuales producidos. Los plasticos contenidos en los
residuos sélidos urbanos (RSU) son mayoritariamente polietileno (PE) y polipropileno
(PP) (alrededor del 60%) y en menor proporcién estan el poliestireno (PS), cloruro de
polivinilo (PVC), polietilentereftalato (PET), poliestireno-butadieno (PS-BD),
poli(metacrilato de metilo) (PMMA), etc. .[4]
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Tabla 2.3 Generacién total de residuos sélidos plasticos en México.
Fuente: Base de datos estadisticos del SNIARN de la Direccién General de Estadistica e Informacion
Ambiental. http://www.semarnat.gob.mx/informacionambiental/badesniarn/Pages/badesniarn.aspx

1992 Plasticos Total Total Total 962.18
1993 Plasticos Total Total Total 1,230.32
1994 Plasticos Total Total Total 1,290.89
1995 Plasticos Total Total Total 1,336.32
1996 Plasticos Total Total Total 1,399.82
1997 Plasticos Total Total Total 1,282.13
1998 Plasticos Total Total Total 1,338.11
1999 Plasticos Total Total Total 1,355.70
2000 Plasticos Total Total Total 1,346.11
2001 Plasticos Total Total Total 1,379.20
2002 Plasticos Total Total Total 1,409.20
2003 Plasticos Total Total Total 2,014.40
2004 Plasticos Total Total Total 2,115.80
2005 Plasticos Total Total Total 2,161.80
2006 Plasticos Total Total Total 2,208.00
2007 Plasticos Total Total Total 2,223.00
2008 Plasticos Total Total Total 4,094.10
2009 Plasticos Total Total Total 4,173.60
2010 Plasticos Total Total Total 4,362.40
2011 Plasticos Total Total Total 4.471.71
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Figura 2.7 Generacién total de residuos sélidos plasticos en México.
Fuente: Base de datos estadisticos del SNIARN de la Direccién General de Estadistica e Informacién
Ambiental. http://www.semarnat.gob.mx/informacionambiental/badesniarn/Pages/badesniarn.aspx

Una rapida reflexién sobre la situacién actual en el aprovechamiento de los plasticos
nos lleva a las siguientes conclusiones: Los plasticos, por su composicion y su origen
derivado del petréleo y por tanto de una materia prima agotable, son un residuo de
alto valor, relativamente facil de recuperar y abundante (tanto o méas que el vidrio en
los residuos domésticos y creciente entre los residuos industriales). Paradéjicamente
no ha sido objeto de una recogida selectiva y practicamente la mayoria del que se ha
recuperado procede de las plantas de tratamiento de residuos domésticos. En conjunto,
el porcentaje de recuperacién del plastico utilizado en diferentes sectores industriales
es muy bajo.

La explicacion de esta situacién se debe a varios motivos:
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+ El envase plastico no es retornable como las botellas de vidrio (por ejemplo, las
experiencias de retornos con el plastico de PET llevado a cabo en Alemania se han
abandonado por su ineficacia y coste).

* Su baja densidad eleva el coste de transporte, haciendo imprescindible su trituraciéon
(picado) para facilitar su transporte a los centros de reciclaje.

+ La diversidad de materiales plasticos, de diferente composicién, exige una
separacion en familias antes de ser reciclado, complicando la recogida selectiva.

La reutilizacién directa de los materiales plasticos esta limitada actualmente al 1-2%,
debido a los cada vez mas elevados requerimientos de calidad de los productos. Asi, el
plastico reciclado obtenido de los envases de alimentos y embalajes, con el que se
obtiene un triturado de buena calidad, no se puede volver a emplear en la fabricacién
de nuevos envases para alimentos por razones sanitarias, y debe usarse para otro tipo
de aplicaciones. Ademas, gran parte del plastico presente en la basura doméstica es
del tipo film, muy dificil de recuperar. El deterioro de la calidad y también del aspecto
fisico del producto ha ido acompanado en las dos Ultimas décadas de una reduccién del
coste de las materias primas, siempre derivadas del petréleo.

Sin embargo, la paradoja es evidente, las dificultades de reutilizacion directa de estos
residuos acrecientan el interés por su recuperacion, debido a su creciente uso, elevado
precio y los problemas de eliminacion que presentan. Estos aspectos son mas
pronunciados precisamente en los plasticos no reutilizables (como los envases y
envoltorios de alimentos).

El valor de los materiales plasticos de desecho debe contemplarse también
estratégicamente mas alla de la situacién actual del mercado de crudos petroliferos, el
cual esta sujeto a complejos avatares socioeconémicos. Para la fabricacién de productos
plasticos de base se parte del crudo de petrdleo, que en ultimo término produce
plasticos (un 4%) y carburantes (el 96% restante). Contemplando ambos mercados en
competencia, el aumento de la produccién de plasticos implica producir menos
combustibles o aumentar la importacién y destilado del petréleo bruto. Por ejemplo, en
el caso del polietileno, el plastico de uso doméstico mas comun, hace falta destilar 18,7
Tm de petréleo bruto para obtener 3,74 Tm de nafta, de las que finalmente se
producird una tonelada del polimero.[4]

2.3 Importancia de reciclar.

Al momento de crear nuevos productos es necesario también buscar que los recursos
materiales empleados sean recurso renovable, es decir; que puedan ser renovados
mediante un manejo sustentable y puedan no sélo ser conservado, sino mejorado y/o
modificado para nuevas aplicaciones, esta es la principal diferencia entre reciclar y
reutilizar materiales.

Como se ha visto en los apartados anteriores el gran incremento en la produccion de
basura a nivel mundial exige al hombre desarrollar planes y/o tecnologias que
permitan reducir la cantidad de RSU que se generan asi como reutilizar, en la medida
de los posible, todas aquellos materiales y/o desechos que ya no son utiles para el
objetivo que fueron disefiados inicialmente.
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De manera paralela y en conjunto con la generaciéon de basura a nivel mundial, la
produccién, consumo y desecho de materiales plasticos estd en constante crecimiento
desde hace algunos anos y es por ello que hoy en dia reciclar el plastico cobra
dimensiones antes inexistentes, pues ayudaria considerablemente no solo a limpiar los
basureros y calles de las ciudades sino también rios, mares, lagos y con ello se
eliminarian los problemas que esto genera.

Una alternativa al problema de la contaminacién por materiales plasticos seria
minimizar y/o eliminar el uso de ellos, sin embargo las propiedades y grandes ventajas
que nos brindan estos materiales hacen que dia a dia tomen un mayor posicionamiento
en las actividades industriales, comerciales, domesticas, y de oficina, entre otras, lo
que nos orilla a buscar formas de reciclaje mas efectivas y eficientes, aprovechando sus
propiedades y sus caracteristicas como lo es la del reciclaje, pues la mayoria de los
materiales poliméricos permiten ser reciclados facilmente y ser reutilizados para que
en un futuro sean empleados en nuevas aplicaciones.

2.4 Tecnologias de reciclaje de polimeros

Todavia existen muchos articulos plasticos que son arrojados a la basura sin haber tenido un
desgaste significativo o después de un simple uso, es decir; son desechados sin haber tenido un gran
uso y poco tiempo después de haberlos adquirido como las bolsas del supermercado o las botellas
de agua por ejemplo y re-utilizar los plasticos es preferible que reciclarlos ya que se usa menos
energia y menos recursos tanto para producir nuevos articulos como para reciclar los existentes.
Para poder producir un plastico se utiliza del 4-8% de la produccion mundial de petréleo; un 4%
como materia prima y el 4% durante la conversion.[7]

No todos los materiales plasticos pueden ser tratados y reciclados juntos de la misma manera ya que
existe una gran variedad de ellos con diferentes composiciones, caracteristicas y propiedades, por lo
gue requieren de un manejo distinto para su reciclaje. Antes de reciclar los plasticos necesitan pasar
por un proceso de recoleccién y clasificacion y no importa que tan eficiente sea el reciclaje, la
clasificacion es el paso mas importante en el circulo del reciclaje, por lo que se han desarrollado un
sin nimero de técnicas para la separacion y clasificacion, algunas de ellas son manuales y otras
automatizadas.

Después de la clasificacién uno de los principales problemas que enfrentan los recicladores es la
eliminacion de la suciedad, los pegamentos y sobre todo las pinturas de los plasticos, pues estos
elementos afectan directamente las propiedades mecanicas de los plasticos reciclados las cuales en
ocasiones pueden verse comprometidas y modificadas considerablemente.

Para eliminar las pinturas de los plasticos se emplean diferentes técnicas y métodos, como lo es la
abrasion que consiste en realizar un pulido ligero sobre las superficies. Otro método distinto es
aplicar solvente sobre las superficies o bien realizar una inmersion de la cubierta de plastico en un
solvente para liberar el revestimiento. Este método es uno de los que se aplica para la eliminacion
del revestimiento de los discos compacto por ejemplo [8].

Para poder tratar y reciclar los materiales plasticos existen 4 métodos, denominados: Primario,
secundario, terciario y cuaternario los cuales se exponen a continuacion.

45



2.4.1 Tratamiento primario

El tratamiento primario, mejor conocido como re-extrusion, consiste en un tratamiento mecénico
para obtener un producto de caracteristicas similares al producto original mediante la extrusién del
mismo. Este reciclado se aplica para poder reutilizar los materiales asi como aprovechar los recortes
de las plantas de produccién y transformarlos nuevamente en productos. Es importante mencionar
gue este método solamente puede aplicarse a los termoplasticos, que son aquellos que funden por la
accion de la temperatura debido a que se presenta dos problemas fundamentalmente; EI primero es
que el pléstico ya utilizado pierde parte de sus propiedades lo que obliga a emplearlos en la
fabricacion de otro tipo de productos con menos exigencias. El segundo es la dificultad para separar
los distintos tipos de plasticos.

Un ejemplo tipico de este método es la produccion de cajas de polietileno las cuales se elaboran y al
momento de evaluarlas si ho cumplen con las especificaciones simplemente se regresan al inicio
del proceso de extrusién, en la Figura 2.8 se esquematiza este proceso. El tratamiento primario
también pude ser aplicado a plasticos que ya fueron utilizados por los consumidores ya que los
hogares son la fuente principal del flujo de residuos, pero los materiales deben estar limpios.

Residuos
Plasticos

| Agua | | Pigmentos || Aditivos |

Moli’enda '—{ Limpieza l—l Aglutinacién H Extrusion l—{ Enfriamiento }% Granulacién |

‘ Producto Final

Figura 2.8 Esquema del método de reciclaje mecanico.

2.4.2 Tratamiento secundario

En el tratamiento secundario, consistente en la fusion, los desechos son convertidos en productos de
diferentes formas y con mayor espectro de aplicaciones, las cuales son diferentes a las del plastico
original, en un proceso evolutivo "en cascada" hacia prestaciones inferiores. Esta es la tecnologia
mas usada hasta ahora, particularmente en la industria automotriz, y se estima que sélo el 20% de
los plésticos se pueden ser reciclados de esta forma [4]
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Este tratamiento se utiliza cuando el plastico esta muy degradado o es imposible aislarlo de la
mezcla en que se encuentra. Se define como la reaccion reversible de la polimerizacion hacia la
recuperacion de las materias primas. Segun el tipo de polimeros se distinguen dos clases de
procesos:

Para el caso de los polimeros de adicidn se siguen dos procedimientos diferentes:

e Viatérmica.
o Pirdlisis.
o Gasificacion.
o Cracking.

e Via catalitica.
o Hidrogenacién.
o Hidrocracking.
o Cracking.

Para el caso de los polimeros de condensacidn se aplican los siguientes procedimientos:

e Hidrolisis.

e Metandlisis.

e Glicdlisis.

e Otros.

El método termolitico de descomposicion es necesario para la fractura de las cadenas de los
polimeros de adicion como los vinilicos, acrilicos, fluoroplasticos y poliolefinas. Este método tiene
mayor diversidad y flexibilidad que otros porque comprende tratamientos a altas temperaturas como
el caso de la pir6lisis y gasificacion y otros procesos que son habituales en refineria, generalmente
con intervencion de catalizadores sélidos: Craqueo térmico, hidrogenacién catalitica y craqueo
catalitico. Los polimeros son convertidos a monémero, a combustibles gaseosos y liquidos, y a
compuestos de base en la petroquimica.

Algunas opciones de descomposicion térmica tienen la ventaja de disponer parcialmente de
infraestructura en las refinerias con tecnologias contrastadas. Los inconvenientes se centran en: 1)
El coste de la necesaria separacion y clasificacion de plasticos. 2) La alimentacion al equipo de
tratamiento, preferiblemente en una corriente fluida. 3) La eliminacion de contaminantes como el
cloro y el nitrégeno. Estando resueltos los mayores problemas tecnolégicos de estos métodos, el
reto es hacer interesante la economia de estos tratamientos, cuya competitividad dependera siempre
del precio del barril de petroleo.

La hidrogenacion catalitica es una via mas avanzada comercialmente. La planta de Veba Oel en
Alemania procesa 400 Tm/afio de plasticos (acepta hasta un 10 % de PVC). Opera a 150-300 bar y
470 °C en atmésfera de hidrégeno, dando un producto con un 60% de parafinas, 30% de nafta, 9%
de aromaticos y 1% de olefinas. La rentabilidad de la planta exige una tasa de 120 USD/Tm de
plastico tratado. BP Petrochemical est4 creando un consorcio para comercializar un proceso de
hidrogenacion catalitica y han hecho ensayos con poliolefinas.

En la dltima década se ha impuesto la opinion de que la termdlisis por degradacién térmica de los
plasticos es la tecnologia més interesante para el desarrollo de un proceso a gran escala, y en el que
se traten conjuntamente plasticos de diferente naturaleza sin forzar un elevado rendimiento en la
separacion selectiva de las materias primas. Ademas un proceso de craqueo, bien térmico o
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catalitico puede integrarse en la operacion de una refineria con el consiguiente ahorro de
inmovilizado. [4]

La compafiia quimica alemana BASF ha construido una planta de transformacion de desechos
plésticos en Ludwigshaffen. En el proceso, los plasticos mezclados y aglomerados son fundidos. El
cloruro de hidrégeno que expulsan se absorbe y se extrae, para que la materia que resta sea des-
polimerizada en lecho fluidizado a 400 °C y transformada en un producto liquido en un porcentaje
del 60% y en gas 20%. La unidad es rentable gracias a la subvencion del organismo encargado de la
gestién de las actividades de transformacion de desechos de los embalajes de la zona del Rhin. DSD
ofrece una prima de 144 euros por cada tonelada de desechos de plésticos tratados en la nueva
planta. Esta cifra representa la diferencia entre el coste del producto y el valor de los compuestos
extraidos. Ademas, no es mas que una pequefia parte de las ayudas, ya que hay que contar con una
cifra similar para la preparacion de desechos y cerca de 25 euros por tonelada para su transporte. [4]

Amoco y Chevron han realizado ensayos en laboratorios y plantas piloto con diferentes alternativas
de pirdlisis y de conversién de plasticos disueltos en otras alimentaciones de la refineria. Chevron
ha ensayado la mezcla de la corriente de plésticos con la alimentacion al coker, obteniendo un
producto que es un 15% mas valioso que la alimentacion convencional al coker.[6]

La gasificacion y la pir6lisis no necesitan integrarse en una refineria o complejo petroquimico, lo
que tiene como contrapartida a la no disponibilidad de la tecnologia de las refinerias, la ventaja de
poder establecer unidades en lugares estratégicos respecto a la recogida y clasificacion de los
plasticos. Estos métodos han sido desarrollados industrialmente en el pasado desde la perspectiva de
tratar conjuntamente todos los residuos sélidos urbanos sin separar el plastico y otros materiales de
desecho, como neumaticos usados y lodos activados

La gasificacion, desarrollada por diferentes empresas como la Shell Chemicals, Texaco y Ewivk se
realiza en condiciones mas severas que las de la pirdlisis, 960 °C y 60 bar, para obtencién de gas de
sintesis convertible en metanol.

En USA y en Europa se han desarrollado procesos de pirdlisis térmica en reactores rotatorios y de
lecho fluidizado. Esta Gltima es la tecnologia mas desarrollada [4] debido a que los lechos
fluidizados ofrecen condiciones muy adecuadas para este proceso: 1) Elevada capacidad de
transporte de calor y de materia entre fases, lo que reduce la energia requerida en un proceso que es
fuertemente endotérmico. 2) Régimen isotermo y como consecuencia uniformidad de temperatura.
3) Tiempos cortos de contacto de los productos primarios de pirdélisis (entre varios segundos y 1,5
min frente a los 20 min de los reactores rotatorios), lo que minimiza las reacciones secundarias de
los productos primarios de la pirélisis ofreciendo como consecuencia una mayor uniformidad del
producto.

También puede destacarse la versatilidad de los equipos de lecho fluidizado para el tratamiento del
conjunto de los materiales plasticos. Téngase en cuenta la heterogeneidad de este material y que la
separacion de los plésticos procedentes de uso doméstico ofrece un 57% de poliolefinas, 14% de
policloruro de vinilo (PVC), 19% de poliestireno, 5% de otros plasticos o papel, junto con un 5% de
materiales inorgénicos tales como la arena y sales.[4]

También es combinable el proceso de pirélisis con la valorizacion energética del producto. Un
proceso suizo trata los residuos solidos urbanos compactandolos, desgasificandolos y pirolizandolos
en una etapa a 600 °C de donde los gases producidos son alimentados a un horno de incineracion a
2000 °C. Siemens KWU también tiene otro proceso en el que los residuos son pirolizados en un
horno rotatorio a 450 °C. Cada Tm de residuos genera 655 kg de gas y 345 kg de sélidos y el gas se
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alimenta en un incinerador a 1300 °C. El coste es de 208 $/Tm, un 30% menos que los costes de
incineracion en Alemania [4]

Centrandonos en los estudios realizados en la pirdlisis de plasticos en lecho fluidizado, los
resultados de la pirdlisis de polietileno de alta densidad, polietileno de baja densidad, poliestireno y
cloruro de polivinilo dan a 480 °C tres grandes grupos de productos: 75-80% de un destilado con la
viscosidad y potencia calorifica del combustible del n° 2, 15- 20% de un corte mas ligero y un 5%
restante de un gaséleo pesado. En este proceso el propio gas producido actia como combustible y
ademas obtienen energia calorifica. Operando alrededor de 700 °C se obtiene una corriente
mayoritaria de gas con un 40% de etileno, 27% de metano, 17% de hidrogeno y otras fracciones. [4]

La estrategia perseguida en la pirélisis térmica es la optimizacion del proceso para conseguir los
productos mas rentables, recuperando los mondmeros tales como etileno, propileno, estireno, y
obteniendo un elevado rendimiento de aromaticos: benceno, tolueno, xilenos. Los elevados
requerimientos energéticos de la pirdlisis, debido a la baja capacidad calorifica de los materiales
plésticos y a la necesidad de calentar el nitrégeno, llevan a la necesidad de la combustion parcial de
los plasticos, de forma que la pirdlisis se puede mantener autotérmicamente en el intervalo 600-800
°C. [4]

2.4.3 Tratamiento terciario

El reciclado terciario, o "reciclado quimico", persiguen el aprovechamiento integral de los
elementos constitutivos del plastico, por transformacion del mismo en hidrocarburos, los cuales
pueden ser materias primas integrables bien nuevamente en la ruta de obtencion de plasticos o en
otras rutas de la industria petroquimica. Los métodos pueden ser quimicos o térmicos, dependiendo
del tipo de polimero. [4]

La ruta quimica de reciclado terciario es la solvdlisis o descomposicién quimica, la cual se puede
realizar por diferentes vias: metandlisis, glicolisis, hidrolisis y amindlisis. La solvolisis, ruta mas
desarrollada industrialmente que la térmica, es aplicable solamente a polimeros de condensacion
(poliésteres, nylon y poliuretanos), los cuales tienen grupos funcionales unidos por enlaces débiles
gue son susceptibles de disociacion por atague con determinados agentes quimicos. Segun el agente
utilizado las vias de tratamiento son: Metandlisis, glicélisis e hidrolisis. [4]

Es de destacar que los procesos de metandlisis (con metanol) y glicolisis (con etilenglicol) eliminan
impurezas de los plasticos y los compuestos obtenidos se pueden dedicar a la fabricacion de
articulos con restricciones de calidad como los de envasado de alimentos. En USA hay varias
plantas de reciclado por metandlisis y glicélisis. Du Pont de Nemours, Eastman Kodak y Goodyear
han perfeccionado la recuperacion de politereftalato de etileno (PET) para obtener tereftalato de
dimetilo (DMT) vy etilenglicol (EG). En Francia, Technochim obtiene &cido tereftalico por
saponificacion de PET. En Alemania, la Hoesch esta trabajando para reciclar poliacetal, usado en
los coches y accesorios eléctricos. Se recuperan los mondmeros, trioxano y formaldehido, tratando
el plastico con un acido mineral fuerte [4]

2.4.3 Tratamiento cuaternario

El reciclado cuaternario consiste en la incineracion de materiales plasticos para produccion de
energia, es planteada de manera general para todos los desechos plasticos y de manera particular
para minimizar los residuos sélidos municipales, aunque actualmente es un tema muy cuestionado
socialmente por los problemas medioambientales que esto pude generar, pues en ocasiones supone
que la baja eficiencia de algunos sistemas da como resultado que la recuperacion de la energia
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derrocha més energia de la que realmente se recupera ademas de ser un método que al final produce
nuevamente desperdicios.

No obstante que este método no es bien visto cada dia se investiga y se continua trabajando para
desarrollar nuevas tecnologias mas eficientes en el proceso de incineracion, extraccion y produccién
de de energia de este método dado que los plésticos son materiales provenientes del petréleo y por
lo tanto su valor energético es similar al de este ultimo. EI PP, por ejemplo, tiene 46 MJ/Kg,
mientras que la lefia tiene 16 MJ/kg. La energia de los residuos organicos no llega sino al 10% de la
que contienen los plasticos. Otra aplicacion la podemos ver en los hornos cementeros donde los
residuos plasticos son empleado como combustible. Asi pues, la recuperacion de la energia de los
plésticos reduce la cantidad de material depositado en los vertederos y contribuye a la conservacion
de los combustibles clasicos.

2.5 Que materiales se reciclan

Reciclar un articulo es un proceso donde los materiales que lo componen son transformados en
materias primas o en otros productos, los cuales pueden ser utilizados o comercializados
nuevamente. La mayoria de los desechos y desperdicios que genera el hombre pueden ser reciclados
pero el proceso debe ser econémicamente viable para que se lleve a cabo su reciclado, de lo
contrario no seran reciclados y lo mejor que se puede hacer en estos casos es reutilizar los
materiales en alguna otra aplicacion distinta para la que fueron disefiados en un inicio.

Los objetivos del reciclaje en primera instancia son la disminucion del volumen de residuos que se
generan, proteccion del medio ambiente, conservacion y ahorro tanto de recursos naturales como
de energia. De manera directa al momento de llevar a cabo un reciclaje responsable se podra
disminuir la contaminacion del medio ambiente, evitar la deforestacidn, ahorrar energia y alargar la
vida de los materiales buscandoles diferentes usos.

Como se vio en el apartado anterior son muchos los productos que se pueden reciclar pero antes de
reciclar un material es necesario realizar su recoleccién y correcta clasificacion para que después
puedan ser procesados adecuadamente, dentro de las clasificaciones mas comunes se encuentran las
de los materiales plasticos, organicos, papel y carton, vidrio, maderas, telas y metales. Todos ellos
son reciclados y procesados con diferentes técnicas y procedimientos para generar nuevos articulos
0 materias primas.

En cuestion de materiales poliméricos, todos los productos pueden ser reciclados, algunos de
manera muy sencilla por tratamiento mecanico o térmico pero algunos otros requieren de un
tratamiento mas complejo y costoso como es el caso de los termofijos a los cuales se les afiaden
algunos quimicos como el tetrabromoetano para poder trabajarlos, sin embargo esto ocasiona la
contaminacion del plasticos recuperado. [7]

Algunos ejemplos de materiales poliméricos que pueden ser reciclados se muestran a continuacion:
Por tratamiento Mecanico:

Polietileno - PE

Polietileno de baja densidad - LDPE

Polietileno de alta densidad - HDPE

Por tratamiento térmico:
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Polietileno - PE

Polipropileno - PP
Poliestireno - PS

Poliuretano — PU

Cloruro de polivinilo - PVC
Tereftalato de polietileno PET

Por tratamiento quimico: (Pirolisis, Gasificacidn, Hidrogenacion)
Nailon 6
Polietileno — PE

Poliestireno — PS

Policloruro de vinilo - PVC
Tereftalato de polietileno PET
Polimetil metacrilato PMMA
Polietileno de baja densidad - LDPE
Polietileno de alta densidad — HDPE

En algunos paises en vias de desarrollo, reutilizar algunos recipientes plasticos es mas atractivo que
reciclarlos. Por ejemplo en la ciudad de Medellin, Colombia los envases de PET son rellenados con
residuos y envolturas varias para ser empleados posteriormente en la construccion de casas
habitacion sustituyendo a los ladrillos convencionales. En la Figura 2.9 se muestra coémo es que se
emplean los envases de PET para construir y levantar muros, es un método muy similar a levantar
muros con tabique convencional y cemento [10].

Figura 2.9 Utilizacién de envases de PET como tabiques.
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2.6 Que materiales aun no se reciclan

Cuando se habla de materiales que no se reciclan es importante aclarar que no se hace referencia a
materiales que fisicamente no permiten su reciclado. En realidad no hay materiales que no puedan
ser reciclados, todos los materiales que existen pueden ser reciclados para ser transformados en
nuevos productos o materias primas, sin embargo la dificultad del proceso de hacerlo o el costo que
implica su reciclado no resulta atractivo para el hombre y por lo tanto no se lleva a cabo su
reciclaje.

Otros productos que no son reciclados hoy en dia son aquellos en los que su proceso de reciclado
dafia y contaminan el medio ambiente, productos que no tienen un uso practico o bien productos
que antes de ser desechados estuvieron en contacto con sustancias peligrosas y/o radioactivas. A
continuacion se detallan algunos ejemplos de productos que dificilmente son reciclados.

Neumaticos

Los neumaticos de los automdviles son un claro ejemplo de productos que dificilmente se reciclan a
nivel mundial por la dificultad que ello representa, el impacto que genera al medio ambiente y el
costo de hacerlo. Las llantas estdn compuestas no sélo de hule, sino también de acero, nylon y
carbdn, esta es la razén por la cual realizar su reciclado se complica y encarece.

En ocasiones los neumaticos son utilizados en la generacidn de energia; se queman en hornos para
fabricar cemento, vidrio y ladrillo, pero cuando las llantas se queman, sus componentes liberan
compuestos en forma de nubes de gases y particulas sélidas muy toxicas para el ambiente y la salud
del ser humano. Asimismo, estos gases contienen particulas microscdpicas que alteran el equilibrio
atmosférico al reaccionar con el oxigeno existente y generan una mayor absorcion de energia
calorifica que eleva la temperatura. El hollin o las cenizas producidas por la quema de los
neumaticos generan ademas residuos que son arrastrados por el viento y la lluvia hacia las aguas
subterraneas y superficiales, por lo que las capas superiores del suelo reducen su fertilidad.

Por otro lado, si los neumaticos no se queman el problema va mas alla de la saturacién del paisaje
por cerros de llanta. Las llantas captan agua de lluvia y almacenan calor, con lo cual se crean las
condiciones ideales para que proliferen ratas e insectos, transmisores de rabia, dengue y paludismo
siendo un latente riesgo a la salud.

Por lo antes expuesto es necesario buscar e implementar nuevos mecanismos que permitan separar
sus diversos componentes y hacer un reciclado responsable. En el Instituto de Investigacién de
Materiales de la UNAM por ejemplo, se esta desarrollando un método quimico para degradar el
hule de llantas usadas que, de aplicarse a nivel industrial, en el futuro permitiria erradicar los
cementerios de neumaticos. Pues con este método se puede obtener materia prima para fabricar
Ilantas nuevas y otros productos comerciales. El reciclado se lleva a cabo mediante una degradacion
catalitica, es un método eficaz que brinda la posibilidad de controlar el peso molecular y la
estructura de los productos finales, y de llevar a cabo la reaccion quimica con un alto rendimiento y
sin reacciones secundarias ademas de no producir contaminacién porque no se emplean disolventes,
y se requiere el mismo equipo (reactores) usado en la industria hulera [27].

Lamparas

Actualmente existen en el mercado una extensa variedad de ldmparas, algunas de ellas funcionan
por incandescencia y otras por descarga. Algunos elementos empleados para la fabricacion de
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lamparas incandescentes son el carbono y el tungsteno, y para el caso de las ldmparas de descarga
se utiliza el vapor de mercurio y el vapor de sodio. Dependiendo de las aplicaciones y a las
situaciones que seran expuestas el fabricante emplea diversos materiales en su construccion como
puede ser materiales metélicos, ceramicos y diferentes plasticos.

Todos los elementos que conforman una lampara, por separado, pueden ser reciclados facilmente,
sin embargo hacer la separacion y reciclaje de cada uno de los elementos que integran una lampara
es muy complicado y costoso y tampoco es posible darles un tratamiento Unico a todas ellas por el
mismo hecho de estar elaboradas con diferentes y diversos materiales.

Al momento que deja de funcionar una lampara, por ejemplo, en la casa u oficina, intuiamos que su
lugar no es el bote de basura pero aun no existen programas sélidos o compafiia a nivel mundial que
se encarguen de realizar una recoleccion y reciclado efectivo de ellas y terminan por caer en
tiraderos sin posibilidad de recibir un reciclaje. Sin embargo ya existen algunas asociaciones en el
mundo dedicadas al reclutamiento, recoleccion y reciclaje de todo tipo de ldmparas y bombillas
convencionales como es el caso de AMBIOLAM, una asociacién europea sin fines de lucro, que
tiene como objetivo reciclar lamparas para preservar el medio ambiente y lograr una gestion 6ptima
de los residuos en Europa.

Tetra Pak

El Tetra Pack es un producto que posee una superficie mayor de impresion a la hora de envasar un
producto y que repele completamente la luz y sus efectos perjudiciales en la conservacion del
contenido. Esto se logra por medio de capas de plastico, papel y aluminio unidas tan bien que es un
problema para su posterior reciclado.

Existen diversos métodos de reciclado de este producto pero la mayoria de ellos carece de
efectividad por la complejidad de separar las diferentes capas que componen al recipiente.

Por parte de la misma compafiia Tetra Pak se han estado haciendo grandes esfuerzos por reciclar sus
mismos envases y obtener materias primas; una de las tecnologias mas recientes que se empezé a
implementar en el reciclado de este material se ubica en Piracicaba, Brasil, esta planta comenzé a
operan en el 2008 y utiliza tecnologia de plasma. Otra planta que utiliza pir6lisis a baja temperatura
comenzé a funcionar en Barcelona, Espafia en 2009. Ambas tecnologias permiten la produccion de
aceites parafinicos y aluminio de alta calidad. Estas nuevas tecnologias complementan las plantas
de reciclado mecanicas que existen en todo el mundo, y una planta de gasificacion que comenzé a
funcionar en Finlandia en afio 2000, que produce energia y polvos de aluminio secundarios.[11]

La seleccion del mejor método y tecnologia de gestion de residuos depende, en gran medida, de las
condiciones locales (distancias de traslado, sistemas de recoleccién, mercados para el material
recuperado, legislacion, etc.). En algunos paises los envases de carton son requeridos por su valor
energético (por ejemplo en Dinamarca). Esa es la ventaja de ser una forma renovable de energia
debido a la composicion del envase, bajo en carbono, y a la eficacia en términos de recoleccion. En
otros paises, las normas de recoleccion son dictadas tanto por la ley (por ejemplo en Alemania)
como por la cultura misma (por ejemplo en India). Sin embargo, en muchos paises no hay
infraestructura para administrar el residuo local en forma util, por lo que es entonces depositado en
basureros. [11]

La forma mas comun de reciclar envases de bebidas de carton es mediante la recuperacion de la

fibra en plantas de reciclado de papel. Estas plantas toman papel y cartén y los colocan en un gran
tanque de agua, donde se los hace girar. Esta accién de girar frota y separa las fibras ayudando al
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papel a "disolverse" facilmente. Las fibras absorben el agua y se transforman en una gran pasta de
fibra acuosa. Cualquier elemento que no sea papel (por ejemplo el plastico) flotara o se hundira y
podré ser recogido, raspado o colado. Este proceso normalmente requiere de alrededor de 15 a 30
minutos y recupera la mayor parte de la fibra. Las fibras recuperadas pueden luego ser utilizadas
para fabricar papel de impresién, bolsas de papel, papel de seda, material para cajas de carton
corrugado, etc. [11]

El aluminio y el polietileno recuperados del proceso de repulpeo pueden también reciclarse en una
variedad de formas: [11]

e En Alemania, el polietileno y el aluminio son utilizados como catalizadores para hornos de
cemento. La mezcla de polimeros y aluminio es ingresada a los hornos como una
alternativa de combustible, generalmente reemplazando al carbén. EI proceso de generacion
de energia deja al aluminio oxidado. El 6xido del aluminio es también el resultado de
calentar la bauxita, un componente necesario en la fabricacién de cemento. Esto ahorra
otras materias primas.

e La compaiiia finlandesa Corenso recupera cada parte del envase de bebidas de cartdn: la
maquina de repulpeo recupera la parte de papel, mientras una planta de gasificacion
recupera el papel de aluminio y produce energia. Corenso se especializa en la produccién
de tubos de papel, que se usan en gran medida tanto en la industria papelera como en la
textil. Si bien producir aluminio virgen a partir de la bauxita requiere de mucha energia,
reciclar aluminio requiere de una porcién de la energia. Como resultado, nuevos productos
de aluminio pueden elaborarse a un menor costo. El pléstico es utilizado para generar
energia, que produce vapor para la fabrica de papel y energia para la ciudad de Varkaus.

e En Brasil han patentado equipos para limpiar el polietileno y el aluminio del proceso de
reciclado del papel. Este equipo permite una mayor efectividad en la recuperacion de fibras
y al mismo tiempo provee granulados de mayor calidad para moldeo de inyeccion. Las
propiedades combinadas de los polimeros y del aluminio permiten la obtencion de tablas
condensadas para la produccién de material de bajo costo para viviendas.

2.6 Conclusiones

La importancia de este capitulo radica en el conocimiento de la urgente necesidad que tiene la
sociedad en general de minimizar los residuos sélidos que produce dia a dia, asi como de reciclarlos
adecuadamente y de manera responsable para preservarlos y tenerlos disponible en futuras
generaciones.

Encontramos que los materiales poliméricos por su alto valor y propiedades cada vez se vuelven
mas atractivos para ser reciclados y atn queda mucho por hacer, ya que la cantidad y porcentaje de
materiales plasticos reciclados aun es muy bajo, alrededor del 15% de lo que se produce. Al igual
que en los materiales poliméricos requieren de aumentar su cantidad y porcentaje de reciclaje
existen muchos otros productos y articulos que dificilmente se reciclan por la complejidad que ello
representa y para darle un alto valor agregado al reciclaje de los polimeros se propone el reciclado
de un material polimérico junto con un materiales que no es posible reciclar o que actualmente no
se esta reciclando como es el caso de los envases de Tetra Pak.
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Capitulo 111

Reutilizacién y procesado de HDPE
y Tetra Pak: Estudios Previos

3.1 Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados de los trabajos de investigacién previos
que se basan en la mezcla de polietileno de alta densidad (HDPE, por sus siglas en
ingles) y Tetra Pak reciclado. Los cuales marcan la pauta para el presente trabajo de
investigaciéon. También se presenta el procedimiento y procesado que se llevo a cabo
para la conformacién del compuesto HDPE-Tetra Pak, asi como sus caracteristicas y
propiedades térmicas y mecanicas.

3.2 Antecedentes y trabajos previos

Debido a que los materiales poliméricos ofrecen muchas ventajas en comparacién con
otras alternativas, en los tGltimos afos se ha incrementado notablemente su uso por
encima de la problematica y el impacto ambiental que generan. Por esa razdn se estan
iniciando trabajos de investigacién para producir polimeros "verdes", es decir, que sean
biodegradables y/o que sean reciclables, y poder evitar la contaminacién de nuestro
medio ambiente ademas de agregarles valor a estos materiales.

Al igual que se trabaja para producir polimeros biodegradables y reciclables, también
se estan realizando grandes esfuerzos a lo largo del mundo para reincorporar plasticos
que ya han sido utilizados a la cadena de produccién y eventualmente al usuario final.
Para estos fines se utilizan principalmente termopldsticos como es el caso del
polietileno que ha sido considerado en diferentes partes del mundo para ser reciclado,
incorporandoles diversas fibras para modificar sus propiedades. Se han realizado
trabajos de investigacién conformando compuesto de polietileno con Maderal28], con
fibras naturales de abeto[29], con las particulas de ceniza que es un subproducto de las
centrales térmicas [30], con fibras vegetales para producir espumas verdes [31],
incluso con residuos de yute caddies[32]

Otro polimero que también ha sido reciclado incorporandole fibras de refuerzo es el
cloruro de polivinilo (PVC), reforzado con caucho de acrilonitrilo butadieno y particulas
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de cenizas volatiles [33]. Por otro lado, el HDPE también est4 siendo reciclado con
Madera, encontrandose que una concentraciéon optima es del 5% g/g antes de que las
propiedades mecénicas se deterioren.[34]

La introduccién de fibras y rellenos reforzantes en termoplasticos y termofijos ha sido
un buen remedio en la industria de los polimeros para producir materiales compuestos
con propiedades mecanicas mejoradas. Dentro de las fibras utilizadas, las fibras de
vidrio han demostrado ser un buen refuerzo para la produccién de materiales capaces
de soportar las tensiones en materiales expuestos a la intemperie, ya que ofrecen alta
resistencia a la tracciéon, un moédulo de Young alto, alta resistencia al calor, la
produccion a partir de materias primas facilmente disponibles, y sobre todo bajo costo.
Debido a la versatilidad, la facilidad de produccion y la capacidad de reciclaje del PP se
estan desarrollando nuevos materiales compuestos incorporando fibras naturales
hecha por el hombre y los resultados obtenidos hasta ahora han demostrado que estos
microrrellenos mejoran la velocidad de cristalizacion del PP, bajo condiciones
isotérmicas y no isotérmicas.[35]

Por otro lado, 1a utilizacién de nanofibras ha producido recientemente una nueva clase
de materiales poliméricos con propiedades fisicas mejoradas. Los nanocompuestos
poliméricos se pueden construir con dispersiéon de nanofibras en una matriz
polimérica, para ello se han utilizado diferentes tipos de nanofibras como por ejemplo
nanoarcillas, nanosilica, nanotubos de carbono, nanofibras de polimeros,
nanoparticulas e hibridos organico-inorganicos como el polyhedral oligosisquioxane —
POSS por ejemplo.[36][37]1[38] Por otra parte, también han comenzado a surgir
algunos nanocompuestos poliméricos inteligentes. [39] [40]

En cada uno de los casos anteriores el objetivo es producir materiales estructurados
con ciertas propiedades mecdnicas, Opticas, térmicas, barreras eléctrica, idénica de gas,
y otras propiedades fisicas mediante la combinacién de dos materiales; una matriz
polimérica y un micro o nanorelleno. Debido a que la conformacién de un compuesto,
(con un material polimérico como base) es una alternativa viable para producir nuevos
materiales compuestos con propiedades fisicas mejoradas, el Laboratorio de
Nanopolimeros y Coloides del Instituto de Ciencias Fisicas en colaboracion con la
Universidad de Guanajuato, elaboré un compuesto de HDPE y Tetra Pak reciclado con
el objetivo de proponer un proceso alternativo y simple para producir un compuesto
con valor agregado con aplicaciones potenciales en la industria de la construccién y/o
mobiliario. Para la conformacién del compuesto se reunieron hojuelas trituradas tanto
de Tetra Pak como de HDPE, se mezclan en seco, posteriormente se calentaron juntas
y finalmente se prensaron. Una vez conformado el compuesto en placas cuadradas de
30x30 cm se realizaron algunas pruebas para conocer sus propiedades mecéanicas y el
comportamiento a la fractura.

3.3 Obtencién de los materiales y procesado para conformar el
compuesto.

Para la conformacién del compuesto HDPE - Tetra Pak, la matriz principal del
compuesto se conformé por envases de HDPE y el relleno por envases de Tetra Pak.
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Los recipientes de HDPE utilizados fueron recolectados de tiraderos de residuos
s6lidos municipales (RSM) y provenian de diferentes productos como aceite de motor,
shampoo, detergentes y otros mas, todos ellos con diferentes colores. Después de haber
realizado la recoleccién de dichos recipientes se lavaron con agua para retirar toda la
suciedad e impurezas y se mezclaron fisicamente. Los recipientes de Tetra Pak
también fueron recolectados de basureros y provenian de diferentes productos de
comida, jugos, leche y otras bebidas. Después de haber realizado la recoleccion de
dichos recipientes se lavaron con agua para retirar toda la suciedad e impurezas y se
mezclaron fisicamente.

Ambos recipientes (HDPE — Tetra Pak) fueron cortados en pequenos trozos de 12 mm?2,
se lavaron, se dejaron secar, se mezclaron fisicamente y después fueron colocados en
un molde de acero (la mezcla fue preparada variando la concentracién de las hojuelas
de Tetra Pak). Se metieron en un horno a una temperatura de entre 200 y 250°C y se
mantuvieron ahi durante 40 minutos para permitir que el HDPE fundiera (T¢ = 125 °
C) y se mezclara perfectamente con el Tetra Pak. El moldeo de las placas se produjo
con una prensa aplicando una tonelada de presién para moldear el material,
produciendo asi placas con un espesor de 5 mm.

En la tabla 3.0 se enlistan las muestras que fueron elaboradas y los parametros de los
procesos. La placa etiquetada como MO en la tabla 3.0 no se reforz6 con Tetra Pak para
efectos comparativos y con el objetivo de comparar la influencia de la temperatura de
procesamiento, dos muestras que contienen 3% en peso y 5% en peso de Tetra Pak se
prepararon a 200 y 250 ° C.

Tabla 3.0. Placas elaboradas variando la temperatura y la concentraciéon de hojuelas de Tetra Pak.

HDPE-Tetrapack HDPE Tetrapack Processing Heating time
recycled composites (wt%) (wt%) Temperature (min)
°C)

MO 100 0 250 40
M1 95 5 250 40
M2 97 3 250 40

3 95 5 200 40
M4 97 3 200 40

En la Figura 3.0 se muestra una de las placas producidas a partir de la mezcla de
HDPE de colores y hojuelas Tetra Pak.
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Figura 3.0. Placa moldeada de HDPE y hojuelas de Tetra Pak.

3.4 Propiedades del compuesto

Para poder conocer las propiedades fisicas y mecanicas del compuesto se realizaron
varias pruebas utilizando diversas técnicas. A continuacién se presentan las técnicas
que fueron empleadas y los resultados obtenidos con cada una de ellas.

Propiedades Mecanicas de placas multicolor

Las propiedades mecanicas fueron investigadas mediante una maquina universal de
ensayo Instron modelo 4208 y las pruebas para obtener el modulo de Young, limite
elasticoy ultimo esfuerzo a la fractura se obtuvieron a partir de ensayos de esfuerzo de
deformacién uniaxial a temperatura ambiente (25°C).

Para poder estudiar las propiedades mecanicas y el comportamiento a la fractura del
compuesto se maquinaron las placas de acuerdo a la norma ASTM D638 [41]. En la
figura 3.1 se muestra un ejemplo de las probetas tipo “dog bone” utilizadas para
realizar los ensayos de esfuerzo de deformaciéon uniaxial.

ol Ve,

Figura 3.1. Probetas tipo “dog bone” para ensayos de esfuerzo de deformacién uniaxial

La Figura 3.2 muestra la curva de esfuerzo-deformaciéon obtenida bajo tension
uniaxial, a temperatura ambiente de las placas de HDPE - Tetra Pak. Los ensayos se
llevaron a cabo al menos por triplicado, utilizando una muestra fresca para cada
prueba. Las huellas corresponden a las placas que se muestran en la Tabla 3.0: (a) MO,
0%, (b) M1 [5% a 250 ° Cl, (c) M2 [3% a 250 ° C] (d) M3 [5% de 200 ° Cl, y (e ) M4 [3%
de 200 ° Cl. El recuadro muestra las curvas esfuerzo-deformacién trazando
Unicamente la zona elastica.

Las curvas esfuerzo-deformacién dentro de la zona elastica claramente muestran el
efecto significativo del reforzamiento de las hojuelas de Tetra Pak, pero al 3% de
concentracién en peso, y una temperatura de prensado de 200 ° C (grafica e). El
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modulo de Young aument6 a 880 MPa y el UTS aumenté a 16 MPa, esto significa un
aumento del 40% aproximadamente en el médulo de Young y 60% de aumento en el
UTS relativos a la placa de HDPE puro.
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Figura 3.2. Curva esfuerzo-deformacién de placas HDPE-Tetra Pak multicolor: (a) M0, (b) M1, (c) M2 (d)
M3y (e ) M4.

Por otro lado, las graficas de esfuerzo-deformacién muestran también que a 5% en
peso de las concentraciones de hojuelas de Tetra Pak no hay mejora en las propiedades
mecdnicas, independientemente de la temperatura de prensado (grafica B y D).
Prensando a 250 ° C (grafica b) se produjo un médulo de Young de 600 MPa y UTS de
11,4 MPa, mientras que el prensado a una temperatura de200 ° C (traza d) produjo un
moédulo de Young de 650 MPa y UTS de 10,5 MPa. Estos valores de propiedades
mecanicas son exactamente los mismos que los obtenidos para la muestra pura MO,
dentro del error experimental. Ademas, a una temperatura de prensado de 250 ° C y
3% de concentracién en peso de hojuelas de Tetra Pak (grafica ¢) no mostré ninguna
mejora en las propiedades mecanicas.

La adiciéon de hojuelas de Tetra Pak produjo una reduccién en deformacién a la
fractura. Por lo tanto, los resultados esfuerzo-deformacién obtenidos bajo tension
uniaxial, sugieren que el compuesto de HDPE - Tetra Pak tienen una concentracion
6ptima de 3% en peso de hojuelas de Tetra Pak, y una temperatura de prensado de 200
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° C. Los valores de las propiedades mecanicas de tension para las placas multicolor se
muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Valores de las propiedades mecanicas de placas Tetra Pak-HDPE multicolor

HDPE-Tetrapack UTs E Gy Efacture
recycled composites (MPa) (MPa) (MPa) (%)
MO 11.5 640 6 9.7
M1 114 600 54 5.6
M2 9.4 460 5.7 4.7
M3 10.5 650 54 5.0
M4 16 880 7.9 7.8

La Figura 3.3 muestra las fotografias de un comportamiento de falla tipico de los
compuestos Tetra Pak HDPE multicolores bajo tensién uniaxial. En particular, se
observa que en algunas regiones el compuesto fracturé y en otras regiones del
compuesto se presentaron fibrilacién o desgarres. Estos resultados sugieren una mala
adhesion entre los diferentes HDPE por lo que el mecanismo de falla podria estar
asociado con cada color en particular de HDPE.

Figura 3.3. Falla de una placa Tetra Pak-HDPE multicolor
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Microscopia electrénica de barrido y 6ptica

La evaluacion de la adhesion del relleno al HDPE y el modo de fractura en las
superficies fracturadas se llevd a cabo mediante la técnica de microscopia electrénica
de barrido (SEM) utilizando un SEM modelo JEOL 5900 LV y para ello las superficies
de fractura de las muestras se recubrieron con oro y paladio (Au/Pd) por un proceso de
pulverizacién catdédica. Con esta técnica se observo que la fractura del compuesto
ocurria principalmente por la falta de adhesién entre la matriz del polimero y el
relleno. Por otra parte, un umbral de percolacién se alcanzé a alrededor del 5% g/g de
concentracion de hojuelas de Tetra Pak, mas alla de comprometer seriamente las
propiedades mecanicas.

La Figura 3.4 muestra las micrografias de fractura del SEM (a) MO, 0%, (b) M1 [5% a
250 ° Cl, (¢) M2 [3% a 250 ° C] (d) M3 [5% de 200 ° Cl, y (e) M4 [3% de 200 ° C]. En
general, los resultados muestran que la fractura se asocia a una mezcla de fractura
fragil y ductil, ademaés, las regiones mas fragiles se han identificado como las
interfaces de los diferentes colores de polietileno de alta densidad.

Figura 3.4. Micrografias de fractura del compuesto TetraPak-HDPE multicolor: (a) MO, (b) M1, (c) M2 (d)
M3y (e) M4.
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Los analisis de las muestras fracturadas llevadas a cabo a través de SEM mostraron
que las hojuelas de Tetra Pak actian como concentradores de esfuerzos, y
eventualmente conllevan a la fractura. Por lo tanto, una mayor concentracién de
agente de relleno Tetra Pak seria perjudicial para las propiedades mecanicas de los
materiales compuestos.

Las muestras fracturadas también fueron observadas utilizando un microscopio Leitz
light modelos Laborlux. En la figura 3.5 se muestra imagenes estereoscopicas de las
muestras fracturadas en las que se puede observar que la falla mecanica est4 asociada
con la deformacién plastica. Sin embargo, también hay limites claros entre los
diferentes colores de polietileno de alta densidad, donde predominé una fractura
fragil. Por lo tanto, estas observaciones también sugieren una mala adherencia entre
los colores de polietileno de alta densidad.

Figura 3.5. ImAagenes estereoscopicas de las muestras fracturadas: (a) MO, (b) M1, (c) M2 (d) M3 y (e ) M4.

62



Con los resultados de las pruebas mecanicas y el analisis de las zonas fracturadas se
encontré que el compuesto de HDPE - Tetra Pak tienen una concentraciéon 6ptima de
3% en peso de hojuelas de Tetra Pak, con una temperatura de prensado de 200 ° C,
pero se observo que existe una mala adherencia entre los HDPE de colores, por lo que
no es posible obtener resultados contundentes que explicaran claramente el
comportamiento a la fractura con relaciona a la temperatura de procesado y la
concentracion del relleno.

Por tal motivo bajo el mismo procedimiento que se conformaron las placas de HDPE —
Tetra Pak multicolor también se elaboraron ocho placas distintas de HDPE unicolor y
Tetra Pak para analizarlas por diferentes técnicas y realizarles pruebas de tensién ya
que posiblemente el color del HDPE este influyendo fuertemente tanto en las
propiedades del compuesto como en el comportamiento a la fractura. En la Figura 3.6
se muestran algunas de las placas moldeadas, producida a partir de la mezcla de
HDPE unicolor y hojuelas de Tetra Pak.

Figura 3.6. Placas moldeadas de HDPE y hojuelas de Tetra Pak.

Caracterizacién Molecular

Para conocer la composiciéon quimica de los HDPE unicolor se recurrié inicialmente a
un andlisis de dispersién de rayos X (EDX, por sus siglas en Ingles) y los resultados se
muestran en la Figura 3.7. Los analisis quimicos mostraron la existencia de titanio,
carbono y aluminio que sugiere la presencia de diéxido de titanio TiOgz, grafito
(carbono), y 6xido de aluminio (Al:Os) como probables pigmentos inorgénicos. Por otro
lado, hay calcio presente, probablemente utilizado como un agente nucleante en la
cristalizacion del HDPE.
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Atomic (%)

Figura 3.7. Analisis por dispersién de rayos X (EDX) al compuestos Tetra Pak-HDPE unicolor

Debido a que no fue posible realizar la identificaciéon de pigmentos organicos con la
técnica EDX. La identificacién molecular del polietileno de alta densidad reciclado de
un solo color se realiz6é usando un FTIR Spectrum 100 con el Universal ATR accessory
de Perkin-Elmer y los espectros se registraron en 10 reflectancias totalmente
atenuada (Spectra were recorded inl0 attenuated total reflectance). Las pequeiias
muestras de colores individuales del HDPE se colocaron en el cristal del ATR sin ser
necesaria alguna preparaciéon especial de la muestra para la obtencién de los
espectros. Todos los espectros fueron adquiridos entre 4,000 y 450 cm™ a temperatura

ambiente, obteniendo 64 exploraciones por espectro, y con una resolucién espectral de
4 cm'.

Con esta técnica se observo que los espectros son muy similares, con la banda de
vibracién caracteristica del polietileno de alta densidad correspondiente a la C=C
grupo a 1640 cm''. Hay, sin embargo, diferencias interesantes para HDPE gris y el
negro en el intervalo de 1750 a 1500 cm™, en relacion con el éster carbonilo. Ademas,
en el intervalo de 1250 a 1000 cm'?, los colores gris y negro, no presentan bandas de
vibracién, contrariamente a los otros colores. Esta gama de vibracién est4 asociada a
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grupos de nitréogeno y puede estar asociada a los pigmentos presentes en otros colores,
pero no en gris y el negro. Los espectros FTIR se muestran en la Figura 3.8 y en la
tabla 3.2 se resumen los resultados de espectroscopia.
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Figura 3.8. Espectros de FTIR para los compuestos Tetra Pak-HDPE unicolor

Infrared bands Infrared bands from compounds inside matrix
HDPE from HDPE (cm™) of HDPE (cm™)
recycled CH2 CH3 -OH -C-0 -C—=C- -C-O C-O-C
samples Vas Vs v v v Vas
Black 2.915 2.848 - 1.747 - 1158 -
Gray 2914 2.847 - 1.736 1.642 1.160 -
Green 2,916 2.848 - 1,735 1,640 1.173 1.103
Yellow 2,916 2.848 3.385 1.736 1,646 1.170 1.100
Blue 2915 2.848 - 1.735 1.640 1.173 1,104
Red 2916 2,849 3.345 1,736 1,640 1.171 1.100
neat 2,916 2.849 - 1,734 1,640 1,172 1.100
Orange 2915 2,848 3.360 1,735 1,640 1.173 1.103

Tabla 3.2 Resumen de resultados de espectroscopia infrarroja.
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Transicién Térmica

Las propiedades y transiciones térmicas de cada uno de los HDPE unicolor se
determinaron mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus
siglas en ingles) utilizando un calorimetro DSC6000 ™ fabricado por Perkin Elmer
(Connecticut, EE.UU.). La temperatura y la calibracién de entalpia se llevaron a cabo
utilizando indio (Tt = 156,6 ° C) y las correcciones fueron hechas por el instrumento
‘baseline’. Las transiciones térmicas se determinaron a una velocidad de calentamiento
de 20 ° C/ min. En la Figura 3.9 se muestran los resultados. La temperatura de fusién
van desde 132 hasta 135 ° C, que estdn de acuerdo con otros informes (Wunderlich,
1990). Los resultados muestran un efecto significativo del tipo de pigmento en la
entalpia de fusion A H. Los mayores valores de entalpia se obtuvieron para el
polietileno de alta densidad lechoso, gris y amarillo. Por otro lado, el menor valor de A
H se obtuvo para el HDPE verde. Estos resultados muestran que el tipo de pigmento
utilizado, ya sea organico o inorganico, influye en la entalpia de fusién, y por lo tanto
en el grado de cristalinidad de polietileno de alta densidad (la entalpia de fusién es
directamente proporcional al grado de cristalinidad de los polimeros semicristalinos,
Wunderlich, 1990). Por los resultados obtenidos, se sugiere que cada pigmento tiene
diferente capacidad de nucleacién y cristalizacion.

Figura 3.9. Transiciones térmicas de los compuestos Tetrapak-HDPE unicolor
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El hecho de que cada pigmento utilizado para cada color en HDPE tiene una fuerte
influencia en la entalpia de fusién (y el grado de cristalinidad) sugiere una influencia
directa sobre las propiedades mecanicas tanto para cristales como para microrrellenos
reforzando asi la matriz del polimero (Ward, 1977).

La influencia de los pigmentos en las propiedades mecanicas se investigd realizando
ensayos de traccién uniaxial, a temperatura ambiente. En la Tabla 3.3 se muestran las
propiedades mecanicas para cada una de las placas HDPE —Tetra Pak unicolor. Las
curvas de tension-deformacién se muestran en la Figura 3.10 y el recuadro muestra
las trazas de tensién-deformacion dentro del régimen elastico. La traza de tension-
deformacién muestra una influencia notable del tipo de pigmento utilizado, donde el
médulo de Young, E, varia de 1180 MPa (por gris HDPE) a 400 MPa (HDPE negro),
una diferencia triple. El impacto del tipo de pigmento utilizado es atin mas dramatica
de la UTS en el que va de 18,6 MPa (HDPE gris) a 2,3 MPa (HDPE negro), ocho veces
la diferencia. Nétese que el HDPE amarillo, un pigmento organico, mostré la mayor
tensién a la fractura con respecto a los HDPEs pigmentadas inorganicos. Asi, la
deformacién a la fractura sugiere un mecanismo de fallo basado en la pérdida de
adherencia entre la matriz de HDPE y los pigmentos inorganicos.

Tabla 3.3 Resumen de resultados de espectroscopia infrarroja.

recycled HDPE hot- UTS E

Efracture

pressed plaques (MPa) (MPa) (%)
Black 2.3 400 20.7
Gray 18.6 1180 16.5
Green 10.5 600 214

Yellow 11.5 700 33
Blue 8 500 11.2

Red 7 700 28

neat 8 470 27
Orange 4.4 400 13.2
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Figura 3.10. Curvas de tensién-deformacion de los compuestos Tetra Pak-HDPE unicolor

Después de haber realizado las pruebas de tensién a las probetas unicolor de HDPE -
Tetra Pak, las superficies de fractura fueron investigadas a través de la técnica SEM,
en la Figura 3.11 se muestran las micrografias correspondientes. Se observa que hay
dos tipos de modos de fractura, las muestras de color azul y las lechosas (figuras 3.11e
y 3.11g) exhiben una textura granular, mientras que el resto muestran una textura
fibrilar. Ademas, la Figura 3.12 muestra imagenes macroscépicas de las superficies de
fractura tomadas en el estereoscopio. En estas macrografias se puede identificar una
cierta deformacién plastica en las muestras de polietileno de alta densidad gris,
amarillo y lechosa (Figuras 3.12 b, d, g), y una fractura "fragil" en las muestras de
color verde, azul, rojo y naranja (Figuras 3.12¢c, e, fy h).
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Figura 3.11. Micrografias de fractura del compuesto Tetra Pak-HDPE unicolor
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Figura 3.12. Imégenes macroscépicas de las superficies de fractura de las muestras Tetra Pak-HDPE
unicolor.

Finalmente las propiedades mecanicas se correlacionaron con el grado de cristalinidad
(medida por la entalpia de fusién A H) y composicién quimica de los pigmentos. La
figura 3.13(a) muestra un diagrama de médulo de Young como una funcién de la
entalpia de fusién y composicién de pigmento. Se observa que el HDPE gris tiene
mayor modulo que el HDPE puro a pesar de tener menos grado de cristalinidad. Por lo
tanto, se sugiere que el calcio y el compuesto de titanio afiadido para producir el color
gris estan teniendo una importante contribucién a la rigidez del HDPE. La influencia
de los componentes de pigmentos inorganicos se hace mas evidente para el color verde,
donde la entalpia es la mas baja, pero su médulo de Young es mayor que el HDPE puro
y otros HDPEs de color. Por lo tanto, estos resultados muestran que el polietileno de
alta densidad que contiene pigmentos inorganicos tiene mayor médulo de Young. El
mismo resultado se observa para los resultados de UTS como una funciéon de la
composicién quimica y la entalpia en la Figura 3.13 (b). Por lo tanto, se sugiere que los
Inorganicos estan actuando como microrrellenos y su contribucién al médulo compensa
la entalpia inferior (y el grado de cristalinidad). Por dltimo la Figura 3.13 (c) muestra
el diagrama de la deformacién a la fractura como una funcién de la entalpia y la
composicién quimica. Estos resultados son complejos ya que no hay una clara
correlaciéon entre la deformaciéon a la fractura y la composicion quimica. Aunque el
compuesto HDPE rojo (pigmento organico) y HDPE puro (sin pigmento) muestran una gran
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deformacion a la fractura, el HDPE amarillo, que contiene sustancias inorganicas como Si, Ca y Al,
mostré deformacion a la fractura todavia mayor. Lo que hace necesario una investigacion mas
detallada sobre el comportamiento a fractura de estos materiales.
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Figura 3.13. Correlacionaron de propiedades mecanicas con el grado de cristalinidad y composiciéon
quimica de los pigmentos
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3.5 Resumen de resultados

Como fue senalado en el apartado de antecedentes de este capitulo, cada vez existen
mas casos en los que se busca producir materiales estructurados con ciertas
propiedades fisicas y mecanicas especificas, mediante la combinacion de dos
materiales (una matriz y un micro o nano-relleno). Para lo cual es esencial conocer a
detalles las propiedades tanto del material que conforman la matriz como el que se
utilizara de relleno, y poder identificar que aportaciones tiene cada elemento en el
compuesto.

Para el caso del compuesto de HDPE y Tetra Pak desarrollado en este trabajo de
investigacion, teniendo al HDPE como la matriz polimérica y al Tetra Pak como
relleno, se realizaron pruebas de tensién y posteriormente las probetas fracturas
fueron analizadas por diferentes técnicas para conocer sus propiedades:

Con todos los resultados de las pruebas de esfuerzo-deformacién obtenidos bajo tension
uniaxial, se observo que el compuesto de HDPE-Tetra Pak tiene una concentracién
optima de 3% en peso de hojuelas de Tetra Pak con una temperatura de prensado de
200 ° C, las hojuelas de Tetra Pak reforzaron al HDPE eficientemente, aumentando su
modulo de Young y el Yiel Stress, sin embargo también se encontr6 que el relleno
actia como un concentrador de esfuerzos que conlleva a la falla, es decir; las fallas
mecanicas inician donde se ubican la hojuelas de Tetra Pak. Por lo tanto, una mayor
concentracién de hojuelas Tetra Pak seria perjudicial para las propiedades mecanicas
de los materiales compuestos.

Con la técnica de microscopia (SEM), se analizaron las regiones en las que se
presentaron las fallas del compuesto y se encontré6 que habia fibrilacién o desgarres,
también se observo en las micrografias de fractura del SEM que la fractura se asocia a
una mezcla de fractura fragil y ductil, identificandose como las regiones mas fragiles
las interfaces de los diferentes colores del HDPE, ya que la fractura del compuesto
ocurria principalmente por la falta de adhesiéon entre la matriz del polimero y el
relleno. Con estos resultados se encontré que el color de los copos del HDPE en el
compuesto juega un papel importante para la determinacién de las propiedades
mecanicas. Estos son los resultados que se tomaron como base para desarrollar las
placas de HDPE-Tetra Pak unicolor, e investigar la morfologia, las propiedades
térmicas y mecanicas de las placas producidas a partir de cada color en particular.

Bajo el mismo procedimiento que se conformaron las placas de HHPE-Tetra Pak
multicolor, también se elaboraron ocho placas distintas de HDPE unicolor y Tetra Pak,
para realizarles pruebas de tensién y posteriormente las probetas fracturas fueron
analizadas por diferentes técnicas para conocer sus propiedades:

Los analisis de dispersiéon de rayos X mostraron la existencia de titanio, carbono y
aluminio que sugiere la presencia de diéxido de titanio TiOs, grafito (carbono), y éxido
de aluminio (Al20s) como probables pigmentos inorgénicos. Por otro lado, hay calcio
presente, probablemente utilizado como un agente nucleante en la cristalizacién del
HDPE. Posteriormente se realizo la identificacién molecular del HDPE mediante la
técnica de espectroscopia infrarroja.
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Mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido se determinaron las
propiedades y transiciones térmicas de las placas de HDPE unicolor, encontrandose
que el tipo de pigmento utilizado, ya sea organico o inorganico, influye en la entalpia
de fusién, y por lo tanto en el grado de cristalinidad del HDPE, lo que sugiere que cada
pigmento tiene diferente capacidad de nucleacion y cristalizacién.

Realizando ensayos de traccién uniaxial al HDPE unicolor se encontré una notable
influencia sobre el moédulo de Young y el UTS lo que nuevamente corrobora un
mecanismo de fallo basado en la pérdida de adherencia entre la matriz de HDPE y los
pigmentos inorganicos.

Las micrografias de las probetas HDPE-Tetra Pak unicolor fracturadas muestran una
cierta deformacion plastica en las muestras de HDPE gris, amarillo y puro y una
fractura fragil en las muestras de color verde, azul, rojo y naranja.

Las propiedades mecénicas se correlacionaron con el grado de cristalinidad (medida
por la entalpia de fusién A H) y composicién quimica de los pigmentos y los resultados
muestran que el HDPE que contiene pigmentos inorganicos tiene mayor moédulo de
Young. El diagrama de la deformacion a la fractura como una funcion de la entalpia
no muestra una clara correlacién entre la deformacién a la fractura y la composicién
quimica lo que hace necesario una investigacion mas detalladla sobre el
comportamiento a fractura de estos materiales.

3.8 Conclusiones del capitulo

A pesar de que las placas fueron procesadas bajo las mismas condiciones y se siguid un
mismo protocolo y procedimiento para su conformacién, con los resultados de las
pruebas de esfuerzo-deformacién obtenidos y el analisis con la técnica SEM, realizado
a las probetas fracturadas, se concluyo que las fallas estaban asociadas a la
pigmentacion de los HDPEs y se decidié hacer un estudio del HDPE por color, sin
embargo los resultados obtenidos también sugieren una investigacién mas detallada
que indique si la mala adhesién entre el HDPE y el Tetra Pak se debe a los diferentes
pigmentos utilizados en el HDPE, a las hojuelas de relleno Tetra Pak o se asocia al
proceso de conformacién y prensado

Otro aspecto muy importante a investigar es la cinética de cristalizacién en
condiciones isotérmicas, la cual se debera investigar para cada uno de los colores del
HDPE aunque los pigmentos no tienen ninguna influencia sobre la temperatura de
fusion.

En el siguiente capitulo se estudia la mala adhesion entre el HDPE y el TetraPak para
identificar su causa, también se mostraran los resultados de las pruebas de cinética de
cristalizaciéon en condiciones isotérmicas para cada uno de los colores de HDPE. Y con
los resultados obtenidos de estas pruebas se realizara la presentaciéon de una
propuesta que permita reforzar el compuesto mediante un tratamiento termo-
mecanico.
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Capitulo IV

Mejoramiento de propiedades
mecanicas

4.1 Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados de las pruebas realizadas de calorimetria
diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en ingles) para determinar la cristalizacién
isotérmica del compuesto desarrollado a base de HDPE y Tetra Pak a diferentes
temperaturas, se presentan los resultados de difraccién de luz a angulo-pequeiio
(SALS) para conocer la estructura interna del compuesto, de micrografia 6ptica
polarizada, con la cual se pudo observar la morfologia del material. También se
presentan los resultados de las pruebas de deformaciéon uniaxial realizadas para
obtener las propiedades mecanicas tales como moédulo de Young, limite elastico y
resistencia a la traccion final.

4.2 Pruebas y mediciones experimentales al HDPE (unicolor)

4.2.1 Anélisis Térmico - Calorimetria de barrido diferencial

El analisis térmico y calorimétrico de un material se puede llevar a cabo por diferentes
métodos y técnicas, todas ellas basadas en la medicion y control tanto de calor como de
temperatura para estudiar los cambios fisicos y quimicos que se presentan en los
materiales ante estos dos factores.

La calorimetria de barrio diferencial o DSC por sus siglas en ingles (Differential
Scanning Calorimetry) es una técnica termo-analitica que mide la diferencia de calor
entre una muestra y una referencia como una funcién de la temperatura. Debido a que
los cambios fisicos y quimicos de un material traen asociados un intercambio de calor,
con esta técnica se pueden determinar la magnitud energética y las temperaturas a las
cuales ocurren dichos cambios.

El calorimetro DSC6000 de Perkin Elmer que se utiliz6 en el desarrollo del presente

trabajo de investigaciéon opera con una purga de nitrégeno y consta de dos celdas. En
una de ellas se coloca una capsula cerrada de aluminio con el material a ensayar y en
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la otra una capsula igual, pero vacia, que sirve como referencia. En la Figura 4.0 se
muestra un esquema del instrumento.
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Figura 4.0 Diagrama esquematico de un DSC

La curva experimental que se obtiene de un calorimetro DSC se conoce como
termograma. El calorimetro se calibra en temperatura y energia mediante la fusiéon de
patrones metdlicos de indio (T¢ = 429,75 K, Hm = 3,267 kJ/mol).

Para realizar el andlisis térmico se varia la temperatura a una velocidad determinada
y el flujo de calor se mide como una funcién de la temperatura teniendo en cuenta que,
en todo momento, se debe mantener la igualdad de temperaturas entre la celda con la
muestra y la de referencia. Cuando la muestra experimenta un cambio como una
transicién de fase por ejemplo, los calefactores requieren suministrar mayor energia al
material para mantener el equilibrio térmico entre la muestra y la referencia y esto es
lo que se registra. De esta manera, el termograma obtenido muestra el flujo de calor o
entalpia frente al tiempo. Como la velocidad de calentamiento o enfriamiento es
constante, el termograma equivale a una representacién del flujo de calor frente a la
temperatura.

En el caso de los materiales poliméricos, las transiciones térmicas mas importantes
que pueden aparecer en un termograma son la temperatura de transicién vitrea (Ty),
la temperatura de fusién (T¢) y la temperatura de cristalizacién (T.). Una calorimetria
suele constar de cuatro fases:

Calentamiento. Realizado normalmente a una velocidad de 20 °C/min. En él se obtiene
informacién acerca de la fusién de la muestra. Esta se manifiesta en un pico
endotérmico con subida mas o menos gradual y regular segtin la naturaleza e historia
térmica de la muestra, y bajada brusca hasta recobrar la linea base. Si ésta se
mantiene tras la fusién, puede decirse que el material es estable para ser procesado
por fusiéon. Lo contrario es indicio de descomposicién y debe estudiarse con maés
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detalle, por ejemplo, mediante analisis termogravimétricos. A veces pueden aparecer
varios picos de fusién o bien un pico muy ancho. Esto ocurre cuando el material no es
homogéneo, de manera que cada uno de los sistemas poliméricos que lo constituyen
funde a una temperatura diferente.

Enfriamiento lento de la muestra. Iniciado inmediatamente después de la fusién, su
velocidad es de 10°C/min. Permite observar la cristalizacién del fundido. En este caso
se observa un pico exotérmico correspondiente a la cristalizacién del material, cuya
posicion y area indican el subenfriamiento necesario y la cristalizacién alcanzada para
esta velocidad de enfriamiento.

Segundo calentamiento. Realizado a 20 °C/min. Sirve para verificar la fusiéon de una
muestra cristalizada a partir del fundido y la reproducibilidad de las fusiones
observadas. A continuacién, se somete la muestra a un enfriamiento rapido a la
méaxima velocidad que permite el calorimetro, lo que corresponde a un “quenching”
moderado, con el fin de obtener el polimero amorfo.

Tercer calentamiento. Su velocidad suele ser de 20 °C/min. Permite determinar la
temperatura de transicion vitrea del material. Sin embargo, en algunas ocasiones la
velocidad del enfriamiento previo no es suficiente como para obtener el polimero
amorfo, por lo que, en esos casos, la Ty es dificil de observar. En los polimeros amorfos
la Ty aparece como un cambio abrupto de la linea base. Por otra parte en los muy
cristalinos la Ty es dificil de observar debido a la baja proporciéon de parte amorfa en el
polimero.

Mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido se determinaron las
propiedades y transiciones térmicas de las placas de HDPE unicolor, utilizando un
calorimetro DSC6000 ™ fabricado por Perkin Elmer (Connecticut, EE.UU.). La
temperatura y la calibracién de entalpia se llevaron a cabo utilizando indio (Tt = 156,6
° C) y las correcciones fueron hechas por el instrumento ‘baseline’. Las transiciones
térmicas se determinaron a una velocidad de calentamiento de 20 ° C/ min.

El HDPE puro tiene una temperatura ideal de cristalizaciéon de 119°C y para poder
conocer la temperatura de cristalizacion ideal para cada uno de los HDPE unicolor se
calentaron las muestras a 160°C y posteriormente se fueron enfriando de manera
controlada para llevarlos a una determinada temperatura (de 119°C a 125°C) y
conocer la velocidad de cristalizaciéon a una temperatura especifica. Los termogramas
obtenidos para cada HDPE unicolor se presentan de la figura 4.1 a 4.8 en el Anexo 1.
En la figura 4.9 se muestra un diagrama con el concentrado del tiempo medio de
cristalizacién isotérmica a diferentes temperaturas.

Temperatura de Transicion Vitrea

Mediante DSC podemos averiguar mucho mas que la capacidad calorifica de un
polimero. Cuando calentamos el polimero, luego de una cierta temperatura, nuestra
curva dara un brusco salto hacia arriba, como se muestra esquematicamente en la
figura 4.9
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Figura 4.9 Tiempo medio de cristalizacion para cada HDPE unicolor a diferentes temperaturas

Con los termogramas obtenidos para cada HDPE unicolor que se presentan en el
Anexo 1, se observa que el menor tiempo de cristalizacién se obtiene a una
temperatura de 119°C, es decir, a una temperatura de 119°C el tiempo de
cristalizacion del HDPE es de 2 minutos aproximadamente. Por el contrario a una
temperatura de 125°C la cristalizacion del compuesto requiere de mayor tiempo, de 12
a 24 minutos.

Teoria de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami

La teoria de Avrami fue disefiada para estudiar el comportamiento y transformacién
de los materiales metalicos y posteriormente fue aplicada a los polimeros. En su
concepcidn, fue ideada para describir la cinética de los procesos de cristalizacion,
partiendo de una fase liquida hasta una fase sélida cristalina aunque el modelo tedrico
descrito por la teoria es aplicable a otros cambios de fase en materiales, a reacciones
quimicas e incluso en andalisis de sistemas biolégicos, en nuestro caso sera utilizado
para poder describir la cinética del proceso de cristalizacién del compuesto.

La teoria, a veces abreviada como teoria KJMA o teoria de Avrami, fue inicialmente
desarrollada por el matematico y fisico Andrei Kolmogorov en 1937 para explicar la
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cinética de la recristalizacion de metales. Practicamente a la par, y de manera
independiente, William Johnson y Robert Mehl publicarian en 1939 una teoria pareja
a la de Kolmogorov, aplicada en este caso a los procesos de solidificacién basados en
nucleacién y crecimiento. Sin embargo, la teoria fue popularizada por Melvin Avrami,
quien entre 1939 y 1941 publicaria en el Journal of Chemistry tres trabajos seminales
muy ampliamente difundidos sobre ella, debido a lo cual suele considerarse como el
autor principal de la misma. A partir de los trabajos de Avrami, la teoria se ha
convertido en el modelo estandar para analizar todo proceso de transformacién basado
en la nucleacién y el crecimiento.

En nuestro caso la Teoria de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami sera utilizada para
poder describir la cinética del proceso de cristalizacion de las muestras de HDPE
unicolor a diferentes temperaturas partiendo de la fase liquida a la fase cristalina.

FT
La ecuacién de Avrami se expresa de la siguiente manera: f =1~ Eht
Donde “K” es la constante de Aramia, “n” es el llamado exponente de Avrami y “t” es el
tiempo de cristalizaciéon. Tanto la constante “K” como “n” dependen de la tasa de
nucleacién y de la de crecimiento. De este modo la teoria de Avrami describe la
geométrica del proceso de nucleacién y crecimiento, su interpretacién se basa en el
valor de n tal y como se indica a continuacién.

e Para el caso de una nucleacién sobre particulas esféricas en tres dimensiones,
el exponente de Avrami “n” es igual a 3

e Para el caso de una nucleacién sobre particulas en formas de discos en dos
dimensiones, el exponente de Avrami “n” es igual a 2

e Para el caso de una nucleacién sobre particulas en forma lineal en dos

(1]

dimensiones, el exponente de Avrami “n” es igual a 1

De las graficas exotérmicas de cristalizacién anteriores (Figura 4.1 a 4.8) para cada
una de las muestras en el Anexo I de la Figura 4.10 a 4.17 se describe la
transformacién de fase con la ecuacién de Avrami, Como se observa en la figura 4.18 el
valor de n para todos los HDPE pigmentados siguen la ecuacién de avrami con un
valor muy cercano a 1, lo que nos indica que los cristales del HDPE se ordenan en una
geometria lineal.
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Figura 4.18 Grafica del exponente de Avrami “n” para las muestras de HDPE unicolor
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Con la técnica de calorimetria de barrido diferencial también es posible identificar el
porcentaje o el grado de cristalizacion con respecto al tiempo, es decir, se puede
conocer el tiempo que tarda cada HDPE en pasar de una fase liquida a una fase sélida
cristalina, consiguiendo el 100 % de cristalizacién. De la Figura 4.19 a la 4.26 del
Anexo I se muestran los resultados del grado de cristalizaciéon obtenido para cada uno
de los HDPE unicolores a diferentes temperaturas (de 119°C a 125°C).

4.2.2 Pruebas de microscopia éptica

Para poder conocer la microestructura del material, las probetas unicolor fueron
observadas mediante un microscopio 6ptico Leitz light modelos Laborlux utilizando la
técnica de polarizadores cruzados. En la figura 4.27 se muestra una macrografia
representativa de las muestras observadas. De la figura 4.28 a la 4.35, presentadas en
el anexo V, se muestran todas las macrografias de las muestras de HDPE unicolor.

' Figura 4.27 Macrografia tomada a 4x, proeta rojo

Como se puede apreciar en la figura anterior en la estructura del material se
presentan un ordenamiento periédico y lineal, el cual se repite para todas las probetas.

4.2.3 Difraccién de luz a 4ngulo-pequefio (SALS)

Tanto la teoria como la técnica de dispersién de luz (LS) se desarroll inicialmente
para caracterizar soluciones de polimeros y suspensiones coloidales, tomando el peso
molecular y el radio de giro como las propiedades fisicas claves a tratar [1, 2] aunque
en un inicio no se tenian disponibles instrumentos comerciales para las mediciones de
dispersion de luz, por lo que la responsabilidad del disefio y construccion de este
instrumento se basé en los propios cientificos [3-5]. Esta técnica consiste en escanear
un amplio rango de &4ngulo de dispersién (tipicamente 90 °), por lo que los
instrumentos fueron equipados generalmente con un fotémetro en un goniémetro de
angulo amplio. Después de los desarrollos de mas de medio siglo, hoy en dia esta
técnica esta muy bien desarrollada y se denomina dispersion de luz a angulo grande
(WALS). [6, 7].

Hoy en dia los instrumentos comerciales también estan equipados con un
autocorrelators que permite realizar mediciones dindmicas para determinar
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coeficientes de difusién de las cadenas poliméricas en solucién [8]. A lo largo de estos
desarrollos, desde la década de los 1960°s Stein y sus colaboradores fueron pioneros
en investigar, con la técnica de dispersion de luz, las estructuras mas ordenadas en los
sistemas condensados, especialmente la microestructura de esferulitas de polimeros
parcialmente cristalinos [9,10], la microestructura de las muestras de polietileno
deformes [11], y la influencia de un tratamiento térmico sobre la microestructura
cristalina del polimero [12]. El valor de la técnica fue reconocido rapidamente y fue
aplicada con éxito para investigar la micro-estructura de polimeros en laboratorios
industriales [13]. Con el fin de investigar la estructura épticamente anisotrépica se
emple6 una técnica de dispersién de luz despolarizada (DPLS), es decir, un polarizador
y un analizador se insertan a lo largo de la trayectoria del haz de luz antes y después
de la muestra. Para la medicién de estructuras altamente ordenadas, un rango de
dispersiéon a angulo pequefio es escaneado en comparacién con la técnica anterior,
WALS. Por lo tanto, este tipo de técnica de dispersién de la luz se denomina dispersién
de la luz a 4ngulo pequeiio (SALS).

La técnica SALS fue implementada inicialmente utilizando una lampara de arco como
fuente de luz y una pelicula fotografica como detector de la luz dispersada [9-12]. Con
el fin de producir un haz de luz paralelo y monocromatico se utilizo una luz blanca
divergente, una lente y un dispositivo con un agujero (filtros monocromaéticos) [9,10].
Con el fin de llevar a cabo un analisis cuantitativo de perfil angular se empleo un tubo
fotomultiplicador en un goniémetro de angulo pequefio y una pelicula fotografica. Mas
tarde se presento un laser de He-Ne como fuente de luz [13] alimentando atin més el
desarrollo de esta técnica. Con el desarrollo de la electrénica se hizo posible la
construcciéon de una matriz de fotodiodos para medir el perfil angular y por primera
vez medir la resolucién temporal [30]. De la misma manera se desarrollo un
dispositivo de carga acoplada (CCD) y sensores de imagen para grabar patrones de
SALS bidimensionales sustituyendo la pelicula fotografica. Debido a que el area de
exposicion del sensor de imagen CCD suele ser muy pequefia se ha utilizado un lente
condensador para enfocar la luz dispersada en el plano del CCD [31,32] y en algunos
otros casos, el patrén de dispersidén es proyectado sobre una pantalla blanca que se
grabada por una cAmara CCD equipado con una lente de imagen [14, 25, 26].

Una gran ventaja en el método anterior es que la luz dispersada puede ser
directamente introducida al plano del CCD sin pérdida de intensidad. Sin embargo,
con el fin de obtener el patréon de dispersion en el plano del CCD, la distancia de la
muestra y del condensador y la distancia de lente condensador al plano CCD debe
estar bien distribuida segun la longitud focal (F) del lente condensador. Es decir, no
hay flexibilidad en la longitud de la geometria de la camara de dispersién. Por otro
lado, la formacién de imagenes de los patrones de dispersiéon en una pantalla es un
método flexible porque permite ajustar la longitud de la caAmara sin comprometer la
Optica del instrumento. Sin embargo hay un precio que pagar y es la pérdida de brillo y
la resolucién debido al efecto de manchas en la pantalla cuando la luz dispersada se
proyecta, sin embargo, los factores de correccion son insignificantes para la dispersion
de 4ngulos menos de 260 =15 °[33].

La utilidad de la técnica SALS estda muy bien establecida se utiliza rutinariamente
para investigar la materia condensada blanda, asi como los fluidos complejos. Por
ejemplo, SALS se ha utilizado para investigar el comportamiento del flujo capilar en
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micelas con forma de gusano [14], la dindmica de separacién de fases en mezclas
binarias de fluidos [15], la cinética de separacién de fases en mezclas poliméricas [16,
171, el comportamiento de la orientacién de las soluciones de poli (y-bencil-L-
glutamato) en un campo eléctrico [18], el engrosamiento de la textura dominante en
polimeros termotrépicos [19], la cinética de agregacién durante el secado de las
particulas monocapas [20], y la cinética de polimerizacién inducida por separacién de
fases [21]. También hay un gran ntimero de aplicaciones de esta técnica en sistemas
biolégicos para estudiar la cérnea humana [22] y células biolégicas por ejemplo [23].

Debido a la versatilidad de esta técnica y los avances en la instrumentacién, se han
llevado a cabo estudios in-situ de cémo es que fluyen ciertos fluidos complejos,
incluyendo la orientacién de texturas por induccién de flujo en cristales liquidos
poliméricos liotrépicos [24] y termotrépicos [25] transicién de fases por induccién de
flujo en polimeros termotrépicos [26], coalescencia por deformacién inducida en las
mezclas de polimeros [27], y la cristalizacién inducida por deformacién en poliolefinas
[28, 29].

Descripcién del equipo a utilizar

Para estudiar la microestructura de las placas de HDPE del presente trabajo de
investigacién se utiliz6 un instrumento de que fue disefiado y construido en el
laboratorio de Nanopolimeos y coloides del Instituto de Ciencias Fisicas, el cual es un
equipo sencillo pero que tiene la ventaja de una rapida deteccién y presentacién del
patrén de difraccion de angulo-pequefio completo. El equipo utiliza un detector CCD
con un rango amplio del vector de difraccion y a pesar del bajo costo de los
componentes utilizados, las caracteristicas del instrumento han permitido obtener
datos de alta calidad de difraccién de luz e incluso ha sido utilizado en otros trabajos
de investigaciéon de sistemas de materia suave.

El dispositivo esta especialmente adaptado para el estudio de sistemas con difraccién
débil y/o con evolucién de la microestructura dependiente del tiempo en una gama
espacial amplia con resolucién de sub-micras.

En la Figura 4.36 (a) se muestra un diagrama esquematico del equipo de difraccién de
luz a angulo pequefio desarrollado para las mediciones de SALS. Los componentes
6pticos fueron montados en una mesa 6ptica fabricada por Edmund Optics Co. (Nueva
Jersey, EE.UU.). La fuente de luz es un laser vertical polarizado de He-Ne (longitud de
onda A =632.8 nm) de 0,8 mW de potencia (modelo 1500 fabricado por JDS Uniphase
Corp., Santa Rosa, California, EE.UU.). Inmediatamente después del laser se
encuentran diafragmas de iris con aberturas ajustables que funcionan como camaras
estenopeicas. La funciéon de la camara estenopeica es colimar el haz principal de tal
manera que a las reflexiones parasitas se les impide llegar a la muestra. La intensidad
de estas reflexiones es atenuada mediante el uso de filtros de densidad neutra
(Edmund Optics Co.). La direccién de polarizacién del haz incidente fue establecido por
un polarizador (P) con el eje de polarizacién fijado verticalmente.

La luz polarizada incide en la muestra (S) y la luz incidente y la dispersada pasa a
través de un polarizador de 40 mm de didmetro, cuyo eje de polarizacién se encuentra
a 90°, esto es lo que se conoce como el analizador (A). La orientacién de 0° y 90° del
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polarizador y el analizador establecen la condicién de polarizacion HV. La luz
dispersada cae sobre una placa difusora (sandblasted glass, fabricado por Edmunds
()ptica Co.) colocada a 126 mm de la muestra. La funcién principal de la placa difusora
es actuar como una pantalla de transferencia de imagen sobre la cual puede ser
enfocado el dispositivo de deteccién de luz. Un beam stop circular de espuma color
negro de 8,5 mm de diametro se utiliza para hacer incidir el haz de luz directamente
en el detector. El dispositivo de carga acoplada para grabar las imagenes es una
camara CCD, modelo PC-23C, Super circuits, Taiwan, con un anillo montado (C) y un
lente de angulo grande fabricado por Computar, Japon. E1 CCD tiene una resolucion
de 200 um/pixel. E1 CCD se encuentra a 50 cm por detras de la placa difusora.

Cuando se activa el CCD captura una imagen de dos dimensiones que cubre el angulo
de dispersiéon 20 entre 2 y 15 grados. Los patrones de dispersiéon se muestra en un
monitor de color de una PC y se registran a través de un IMAQ frame grabber (modelo
PCI-1405, National Instruments, EE.UU.) utilizando un software de National
Instruments. El analisis de imagenes se llevd a cabo utilizando el software de
ImageTool v.3, para Windows XP - basado en una aplicacién desarrollada por la
Universidad de Texas Health Science Center en San Antonio (EE.UU.). Todo el
Instrumento se encuentra dentro de un gabinete color negro de acrilico. En la Figura
4.36 (b) se muestra el instrumento completo sin el gabinete que lo recubre.

Screen

P PHD PH

PC

Figura 4.36 (a) Diagrama esquemaético del equipo de difraccién de luz a angulo pequefio desarrollado para
las mediciones de SALS; L: laser, PH: camara estenopeica, D: filtro de densidad neutra, P: polarizador, A:
analizador, CCD: detector de imégenes, FC: lente de enfoque, PC: ordenador. (b) Fotografia del equipo
completo sin gabinete.
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El la figura 4.37 se muestra uno de los patrones representativos de difracciéon de SALS
con condiciones de polarizacion Hv del HDPE rojo antes del tratamiento. En el anexo
II de la figura 4.38 a la 4.45 se muestran todos los patrones de SALS con condiciones
de polarizaciéon Hv obtenido para cada una de las probetas de HDPE unicolor antes del
tratamiento. Es importante mencionar que para cada probeta se realizaron ensayos
por triplicado de diferentes zonas, es decir se realizaron tres tomas en diferentes areas
para cada probeta, con el fin de obtener datos confiables.

Figura 4.37 Patron de SALS con condiciones de polarizaciéon Hv del HDPE rojo antes del tratamiento

Para cada probeta se realizaron ensayos por triplicado de diferentes zonas y se
encontré que existe homogeneidad en el material, antes y después del tratamiento
termo mecanico.

También se observo que después de haber tratado las muestras termo mecanicamente
el material se volvié isotrépico.

4.4 Tratamiento termo-mecanico al HDPE (unicolor)

Al estudiar el comportamiento a la falla presentado por las placas HDPE y Tetra Pak,
se encontré que no existia una buena adhesién entre las distintas fases de HDPE, por
lo que se propuso someter al compuesto de HDPE y Tetra Pak a un tratamiento termo-
mecanico en aire para fortalecer los enlaces de unién entre cadenas poliméricas y con
ello mejorar las propiedades mecanicas del compuesto.
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El tratamiento termo mecanico en aire que se le dio al compuesto HDPE-Tetra Pak
para aumentar sus propiedades mecdnicas consistié en dos fases; inicialmente fue
sometido a un tratamiento térmico y posteriormente a un tratamiento mecanico de
compresion.

Previo al tratamiento térmico no fue necesaria ninguna preparaciéon especial del
compuesto, Unicamente se cortaron tres probetas de cada placa, se ingresaron en un
horno marca Impalab a una temperatura de 250°C y se dejaron las probetas ahi
durante 15 minutos para permitir que el HDPE fundiera (Tr = 125 ° C)

Después del calentamiento las placas fueron moldeadas prensandolas con una fuerza
de 23K Pascales y se enfriaron a una tasa de enfriamiento de 1.2 grados por minuto.
En la figura 4.46 se muestra la grafica de la tasa de enfriamiento en aire. Con este
proceso se obtuvieron tres probetas de cada color de 0.15 mm de espesor, 3 mm de
ancho y 40 mm de largo

Tasa Enfriamiento

T T T T T T T
y=178.17 - 1.2114x R=0.97596
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100 -1
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Figura 4.46 Tasa de enfriamiento en aire de las probetas unicolor

4.5 Pruebas y mediciones experimentales después del tratamiento
HDPE (Unicolor)

4.5.1 Pruebas de tensién

Las pruebas de tensién es el ensayo méas comun para estudiar las propiedades
mecanicas de un material, obteniendo por ejemplo las curva de esfuerzo deformacién
de las cuales se puede obtener, el modulo de Young, deformacién elastica, deformacién
plastica, dltimo esfuerzo a la tension.

Las propiedades mecanicas del compuesto fueron investigadas mediante una maquina
universal de ensayo Tensile Testing Stage TST 350 LinKam. Las pruebas para obtener
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el modulo de Young, limite elastico y ultimo esfuerzo a la fractura se obtuvieron a
partir de ensayos de esfuerzo de deformacién uniaxial a temperatura ambiente (25°C).
Para poder estudiar las propiedades mecanicas y el comportamiento a la fractura del
compuesto se maquinaron las placas de acuerdo a la norma ASTM D638 (ASTM
Standard D 638-03. Tensile Properties of Plastics; American Society for Testing and
Materials: West Conshohocken, PA, 2003). La velocidad de deformacién que fue
utilizada fue de 83.4 um/s equivalente a 5 milimetros por segundo.

La Figura 4.47 muestra las curvas de esfuerzo-deformacion obtenidas bajo tension
uniaxial, a temperatura ambiente, para los HDPE unicolor tratados térmicamente.
Los ensayos se llevaron a cabo por triplicado con muestras frescas y en los tres casos
los HDPE unicolor presentaron un mismo comportamiento, sin embargo de un color a
otro si existen diferencias. La Figura 4.47 muestra una curva de esfuerzo-deformacion
representativa para cada uno de los HDPE unicolor.
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Figura 4.47 Curva esfuerzo-deformacion de placas de HDPE unicolor.

De la Figura 4.48 a la 4.55 (incluidas en el anexo III) se muestran las curvas de
esfuerzo-deformacién obtenidas con las pruebas de tensién unixial realizadas a las
placas de HDPE unicolor de las cuales se obtienen los parametros del ultimo esfuerzo
a la tensién (UTS, por sus siglas en ingles) y porcentaje de elasticidad (er %) asi como
el modulo de Young (E) el cual se obtiene de la pendiente de la zona elastica de la
grafica esfuerzo-deformacién. En la figura 4.56 se presentan una curva representativa
para la obtencién del modulo de Young (E).

En la Tabla 4.3 se muestra una comparativa de los valores obtenidos con las pruebas

de tensién uniaxaial realizadas a las placas HDPE unicolor antes y después de haber
sido tratadas termo-mecanicamente
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Tabla 4.3 Valores de la pruebas de tensién uniaxaial antes y después del tratamiento termomecanico

Sin Con
Tratamiento Tratamiento
uTsS E UTS E

Probeta | ' \ipa] mPa] | & (%) | [mpa] mpa] | & (%)
Amarilla 11.5 700 33.0 19.06 427 33.0
Blanco 8 470 27 15.4 489 17.3
Gris 18.6 1180 16.5 17.6 419 47.0
Naranja 4.4 400 13.2 26.35 433 107.3
Negro 2.3 400 20.7 20.76 418 103.6
Rojo 7 700 28 9.8 246 49.3
Azul 8 500 11.2 16.16 323 44.6
Verde 10.5 600 21.4 20.71 441 17.6

Con los resultados que se aprecian en la tabla 4.3 se puede observar que existe una
mejora significativa en las propiedades mecanicas del compuesto después de haberlo
tratado termo-mecanicamente, el Gltimo esfuerzo a la tensién (UTS) se incremento
casi al doble en algunas placas como la blanca, la amarilla y la azul, en el caso de la
placa naranja el aumento fue casi de un 500% y en el caso de la placa negra el
aumento fue de un 800%.

El modulo de Young por ejemplo se mantuvo en algunos casos como en la placa blanca,
naranja y negra pero en otras placas como la amarilla, la azul y la verde disminuyé
casi a la mitad. Para el caso del gris y el rojo la disminucién de modulo de Young fue
casl a una tercera parte.

Después del tratamiento la elasticidad de los materiales también aumento
significativamente en todos los casos e incluso en placas como la naranja o la negra el
aumento fue todavia mucho mayor, lo cual corresponde también con el aumento que se
dio en el ultimo esfuerzo a la tensidn.

4.5.2 Pruebas microscopia éptica

Para poder conocer la microestructura del material después de haberlo tratado térmica
y mecanicamente, las probetas unicolor fueron observadas nuevamente mediante un
microscopio optico Leitz light modelos Laborlux utilizando la técnica de polarizadores
cruzados. En la figura 4.57 se muestra una macrografia representativa de las
muestras observadas. De la figura 4.58 a la 4.65, presentadas en el anexo V, se
muestran todas las macrografias de las muestras de HDPE unicolor después de
haberlas tratado térmica y mecanicamente.
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Figura 4.57 Macrografia tomada a 4x, probeta verde

Haciendo una comparativa directa de una probeta antes y después del tratamiento se
puede observar que existe un cambio significativo en la estructura del material
teniendo ahora un material mas compacto y homogéneo, en la figura 4.66 se presenta
dicha comparativa

L2 S P PP

Figura 4.66 Macrografia tomada a 4x, probeta verde antes del tratamiento (izquierdo) y después del tratamiento (derecho)

4.5.3 Difraccién de luz a d4ngulo-pequefio (SALS)

Después de haber tratado termo-mecanicamente las placas de HDPE unicolor se
estudio su microestructura mediante la técnica de difraccion de luz a angulo-pequefio o
SALS, por sus siglas en inglés (small-angle light scattering) utilizando el instrumento
descrito en el apartado 4.2.3 y el cual fue disefiado y construido en el Laboratorio de
Nanopolimeos y Coloides del Instituto de Ciencias Fisicas

El la figura 4.67 se muestra uno de los patrones de difracciéon de SALS con condiciones
de polarizaciéon Hv del HDPE rojo después del tratamiento. En el anexo II de la Figura
4.68 a la 4.75 se muestran todos los patrones de SALS con condiciones de polarizacién
Hv obtenido para cada una de las probetas de HDPE unicolor después del tratamiento.
Es importante mencionar que para cada probeta se realizaron ensayos por triplicado
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de diferentes zonas, es decir se realizaron tres tomas en diferentes areas para cada
probeta.

Figura 4.67 Patrén de SALS con condiciones de polarizacién Hv del HDPE rojo después del tratamiento

A continuacién el la figura 4.76 y 4.77 se muestra una comparativa directa de los
patrones de difraccién de SALS con condiciones de polarizacién Hv del HDPE rojo
antes y después del tratamiento.

Figura 4.76 Patrénes de SALS con condiciones de polarizaciéon Hv de diferentes zonas del HDPE rojo
antes del tratamiento

Figura 4.77 Patrénes de SALS con condiciones de polarizaciéon Hv de diferentes zonas del HDPE rojo
después del tratamiento
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En estas imagenes se puede apreciar claramente que existe cierta homogeneidad en el
material ya que los tres patrones de difraccién de diferentes zonas del material son
muy similares asi mismo se aprecia que después de haber tratado termo
mecanicamente las muestras unicolor su estructura se modifico notablemente y el
material se volvié isotrépico

4.6 Tratamiento termo-mecanico al compuesto HDPE-TetraPak M2

De igual forma que se realizo el tratamiento termo mecanico a las probetas de HDPE
unicolor, el tratamiento termo mecanico en aire que se le dio al compuesto multicolor
HDPE-Tetram Pak M2 para aumentar sus propiedades mecdnicas consistié en dos
fases, una de tratamiento térmico y posteriormente una de compresién o prensado.

Previo al tratamiento térmico no fue necesaria ninguna preparacién especial del
compuesto, Unicamente se cortaron cuatro probetas de la placa M2, se ingresaron en
un horno marca Impalab a una temperatura de 200°C y se dejaron las probetas ahi
durante 15 minutos para permitir que el HDPE fundiera (Tr = 125 ° C).

Después del calentamiento las placas fueron moldeadas prensandolas con una fuerza
de 50K y se enfriaron a una tasa de enfriamiento de 20 grados por minuto. Con este
proceso se obtuvieron cuatro probetas M2 de cada color de 5 mm de espesor, 10mm de
ancho y 80 mm de largo. En la figura 4.78 se muestra la grafica de la tasa de
enfriamiento en aire.

Temperatura (°C) I

Tasa Enfriamiento composite

200 =
y =176.67 - 20.612x R=0.97356

150

100

Temperatura (°C)

Tiempo (min)

Figura 4.78 Tasa de enfriamiento en aire de las probetas unicolor
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4.7 Pruebas y mediciones experimentales después del tratamiento
al compuesto Tetra Pak — HDPE multicolor M2

4.7.1 Pruebas de tensiéon

Después de haber realizado el tratamiento termomecéanico en aire a las placas unicolor
y corroborar que el tratamiento tuvo consecuencias positivas en el aumento de sus
propiedades mecanicas se realizo el mismo procedimiento para las placas HDPE-Tetra
Pak multicolor M2 las pruebas mecanicas fueron investigadas mediante una maquina
universal de ensayo Instron modelo 4208 que nos permitiera hacer una comparativa
directa con los datos obtenidos inicialmente con este equipo. Las pruebas para obtener
el modulo de Young, limite eldstico y tltimo esfuerzo a la fractura se obtuvieron a
partir de ensayos de esfuerzo de deformacién uniaxial a temperatura ambiente (25°C).

Para poder estudiar las propiedades mecanicas y el comportamiento a la fractura del
compuesto se maquinaron las placas de acuerdo a la norma ASTM D638 (ASTM
Standard D 638-03. Tensile Properties of Plastics; American Society for Testing and
Materials: West Conshohocken, PA, 2003).

De la Figura 4.79 a la 4.82 (incluidas en el anexo III) se muestran las curvas de
esfuerzo-deformacién obtenidas con las pruebas de tensién unixial realizadas a las
placas de HDPE Tetra Pak multicolor M2 después de haberla tratado térmica y
mecanicamente. Con estas graficas es posible obtener los parametros del tultimo
esfuerzo a la tensién (UTS) y porcentaje de elasticidad (er %) asi como el modulo de
Young (E).

En la Tabla 4.5 se muestra una comparativa de los valores obtenidos con las pruebas
de tensién uniaxaial realizadas a las placas HDPE Tetrapak multicolor M2antes y
después de haber sido tratadas termo-mecanicamente

Tabla 4.5 Valores de la pruebas de tensién uniaxaial antes y después del tratamiento termomecanico

UTS E oy
Probeta | prp] [MPal MPa] | & %)
M2 9.4 460 5.7 4.7 Sin Tratamiento
M2 10.6 544 10 5.7 Con Tratamiento
M2 14.3 541 14 4.5 Con Tratamiento
M2 9.6 571 9.2 17.1 Con Tratamiento
M2 11.9 566 10.8 4.4 Con Tratamiento
Prom. 11.6 556 11 8 Con Tratamiento

Con los resultados que se aprecian en la tabla 4.5 se puede observar que existe una
mejora significativa en las propiedades mecanicas del compuesto después de haberlo
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tratado termo-mecanicamente, el Ultimo esfuerzo a la tensién (UTS) se incremento en
promedio un 23%, el modulo de Young en promedio aumento un 20 % y la elasticidad
de los materiales también aumento significativamente, en promedio un 70%

4.7.2 Pruebas de microscopia optica

Después de haber realizado las pruebas de tensién a las placas HDPE Tetra Pak
multicolor M2 la zona de la fractura fue estudiada y observada mediante un
microscopio éptico Leitz light modelos Laborlux. De la figura 4.83 a la 4.91 (incluidas
en el anexo IV) se muestran las Imagen macroscépica de las probetas fracturadas

Como se observa en la figura 4.92 la interface HDPE-Tetra Pak fue la que fallo a la
hora de de hacer las pruebas de tensién, pero también se muestra una fractura
laminar entre el aluminio del Tetra Pak, el mismo Tetra Pak y el polietileno. Aunque
el material ya habia fracturado aun quedaban algunos eslabones de polietileno que
presentaron una deformacion plastica.

Figura 4.92 Imagen macroscopica de la zona de fractura de la placa HDPE Tetrapak multicolor M2

Es importante resaltar que a la hora de analizar las probetas fracturadas se
presentaron tres tipos de fractura distinta; fractura laminar, fractura por falta de
adhesion entre HDPE's y fracturas entre la interface HDPE-Tetra Pak. La figura 4.93
muestra una fractura fragil que se presento en las distintas uniones entre HDPE's
debido a una mala adhesion entre HDPE’s.

Figura 4.93 Imagen macroscopica de la zona de fractura de la placa HDPE Tetrapak multicolor M2
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4.8 Conclusiones del capitulo

Con los resultados mostrados en este capitulo se dan a conocer las propiedades de cada
uno de los HDPE unicolor asi como el comportamiento de compuesto, corroborando que
hubo una mejora significativa de los materiales después de haberlos tratado termo
mecanicamente. En el siguiente capitulo se muestran las conclusiones de cada una de
las pruebas realizadas y las conclusiones generales del presente trabajo de
Iinvestigacion.
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Capitulo V

Conclusiones y trabajos
complementarios

5.1 Introduccién

En este capitulo se presentan las conclusiones a las que se llego con las pruebas
mecanicas y los resultados obtenidos después de haber realizado el tratamiento termo
mecanico propuesto, se presenta la solucién a los objetivos planteados al inicio de este
documento, los beneficios y los trabajos a futuro, asi como los logros obtenidos con el
desarrollo de esta investigacion.

5.2 Analisis Térmico

A partir de los resultados obtenidos del analisis térmico de las muestras de HDPE se
pueden establecer las siguientes conclusiones:

e Las condiciones de cristalizacién del HDPE 6ptimas son: T=119° y t=2 min.
Condiciones para lograr el 100% de cristalizacién en el menor tiempo posible.

e El pigmento utilizado si afecta el tiempo cristalizacion Para temperaturas
mayores a 119° el tipo de pigmento presente en el HDPE incrementa el tiempo

de cristalizacion.

e La temperatura de fusion del HDPE no se modifica como es el caso de la
temperatura de cristalizacién.

e Durante el proceso de nucleacién y cristalizacion se observo que los cristales
del HDPE se ordenan en una geometria lineal bidimensional.
5.3 Pruebas de microscopia 6ptica a placas unicolor

Al observar la microestructura del material con la técnica de polarizadores cruzados se
pueden establecer las siguientes conclusiones:
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e En todas las placas se presenta un ordenamiento periddico y lineal, lo cual
concuerda con la los valores obtenidos con la teoria de Avrami.

e Después del tratamiento termo-mecanico aplicado se observa que existe un
cambio significativo en la estructura del material.

e Después del tratamiento el material se ve volvié mas compacto y homogéneo.

5.4 Difraccién de luz a Angulo-pequeiio (SALS)

A partir de los resultados obtenidos con la técnica de SALS se pueden establecer las
siguientes conclusiones:

e Se corroboro que existe homogeneidad en el material, antes y después del
tratamiento termo mecanico.

e Después de haber tratado las muestras termo mecénicamente el material se
volvié isotropico.

5.5 Tratamiento termo-mecanico

Para realizarle el tratamiento termo mecanico en aire al compuesto HDPE-Tetra Pak
se tomaron en cuenta los parametros ya reportados. Primero se llevo a cabo
tratamiento térmico por 15 minutos a 250°C y posteriormente un tratamiento
mecanico de compresion, dejando que el material enfriara a una tasa de enfriamiento
de 1.2 grados por minuto. Y se observo que el acabado del material depende mucho de
la superficie de placa de prensado, es decir, mientras mas fina es la placa de presado el
material toma un acabado més limpio y menos rugoso.

5.6 Pruebas de tensién.

Con los resultados obtenidos de las pruebas de tensién se realiz6 una comparativa con
lo valores obtenidos antes y después de haber sido tratadas las placas termo-
mecanicamente y se encontré que con el tratamiento termo mecanico propuesto hay
una mejora significativa en las propiedades mecanicas obteniendo las siguientes
conclusiones:

e El ultimo esfuerzo a la tensién se incremento casi al doble en algunas placas
como la blanca, la amarilla y la azul, en el caso de la placa naranja el aumento

fue casi de un 500% y en el caso de la placa negra el aumento fue de un 800%.

¢ El modulo de Young por se mantuvo en algunos casos como en la placa blanca,
naranja y negra pero en otras placas como la amarilla, la azul y la verde
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disminuyé casi a la mitad. Para el caso del gris y el rojo la disminucién de
modulo de Young fue casi a una tercera parte.

e La elasticidad de los materiales también aumento significativamente en todos
los casos después del tratamiento, e incluso en placas como la naranja o la
negra el aumento fue todavia mucho mayor, lo cual corresponde también con el
aumento que se dio en el ltimo esfuerzo a la tensién.

Al igual que en las placas unicolor, para el caso de la placa multicolor también se
rrealiz6 una comparativa con los valores obtenidos de las pruebas de tensién antes y
después de haber sido tratadas termo-mecanicamente obteniendo las siguientes
conclusiones:

Después del tratamiento si hay una mejora significativa en las propiedades mecanicas
del compuesto.

e El dltimo esfuerzo a la tensidén se incremento en promedio un 23%.
¢ El modulo de Young aumento en promedio un 20 %

e La elasticidad de los materiales también aumento en promedio un 70%.

5.7 Pruebas de microscopia 6ptica a placas multicolor

Al observar la microestructura de la zona fracturada del material con la técnica de
microscopia Optica se pueden establecer las siguientes conclusiones:

Se presentan tres tipos de fractura distinta; fracturas de forma laminar, fracturas por
falta de adhesion entre HDPE’s y fracturas entre la interface HDPE- Tetra Pak.

La interface HDPE-Tetra Pak fue la primera que fallo a la hora de hacer las pruebas
de tensién, pues aunque el materia ya habia fracturado aun quedaba eslabone de
polietileno que comenzaron a presentar una deformacion plastica.

En la interface de aluminio y Tetra Pak se presento una fractura laminar entre el
aluminio del tetrapak, y el polietileno.

Debido a los tipos de fractura y como es que se presentaron se puede concluir que si el
tamano de la particula, del relleno, es menor, se podria disminuir la probabilidad de
fallas asociadas a la interface HDPE y Tetra Pak

Entre las uniones de los distintos HDPE’s se presento una fractura fragil lo cual se
puede asociar a los pigmentos empleados o bien a una falta de calor que permita una
fundicién mas uniforme del polietileno, es decir, lo que se puede aumentar es el tiempo
de exposicién a la calor para asegurar que las cadenas de polietileno fundan por
completo y a la hora de cristalizacion asegurar uniones mas fuertes entre los distintos
HDPE’s.
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5.8 Beneficios obtenidos

Una de las aportaciones obtenidas con esta investigacion, y posiblemente la mas
1importante, es el desarrollo de un nuevo material polimérico estructurado con un alto
valor agregado que impacta de manera positivo al medio ambiente, minimizando la
cantidad de HDPE y Tetrapack que estan contaminando nuestros recursos naturales,
y abriendo la posibilidad de reincorporar estos dos materiales a la cadena de
produccién, recordando que el Tetra Pak es un material que no se recicla actualmente
por el alto costo y la complejidad que ello representa.

La propuesta que se presenta, ademdas de aportar una solucién para el buen manejo de
los residuos sé6lidos plasticos, es una propuesta que puede ser implementada de
manera general en diversos paises por que el procesado y conformacién del compuesto
no implica un proceso complejo. De manera particular, esta propuesta también tiene
un impacto social y econémico positivo en nuestro pais, ya que se minimizaria la
exportacién del HDPE, para ser procesado y comercializado ahora en nuestro pais, o
bien exportarlo, pero ya como un producto final con valor y no como desecho plastico
sin valor.

Con los resultados obtenidos con esta investigacién fue posible conocer las propiedades
de cada uno de los HDPE unicolor asi como el comportamiento del compuesto,
corroborando que hubo una mejora significativa de los materiales después de haberlos
tratado termo mecanicamente, lo cual nos permite presentarlo como una propuesta
concreta para aplicaciones en la industria de la construccién y elaboraciéon de muebles
diversos.

5.9 Trabajos complementarios

Se propone investigar mas a detalle el tamafio de las particulas del relleno con el
objetivo de correlacionar, el tamaifio de la particula con la fractura y conocer el tamario
ideal que deberan tener las particulas para minimizar las fallas asociadas a la
interface HDPE y Tetra Pak.

Investigar la compatibilidad de los distintos pigmentos empleados en la coloracién de
los HDPE’s, para minimizar las fracturas que se presentan entre las uniones de los
distintos HDPE’s.

Mejorar el acabado de las placas a la hora del procesado, de tal forma que no sea
necesario darle un acabado especial después del tratamiento termomecanico.

5.10 Otros logros

Con los resultados obtenidos a partir de este trabajo de tesis se presento un trabajo en
la modalidad de poster en el XXI International Materials Research Congress, y se

realizo la publicacion de un articulo: “Recycled HDPE-Tetra Pak Composites. Thermal
And Mecanical Properties”.
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Anexo I

Graficas de DSC

Graficas de cristalizacion

De la figura 4.1 a la 4.8 se muestran los resultados de tiempo de cristalizacién para
cada uno de los HDPE unicolores a diferentes temperaturas (de 119°C a 125°C). En
cada caso para cada temperatura se puede observa un pico exotérmico correspondiente
a la cristalizacién del material, cuya posicidn y 4area indican el sub-enfriamiento
necesario y la cristalizacién alcanzada para cada temperatura.
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Figura 4.1 Tiempo de cristalizacion HDPE amarillo Figura 4.2 Tiempo de cristalizacion HDPE azul
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gris

Figura 4.5 Tiempo de cristalizacion HDPE naranja
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Diagramas de Avrami

De las graficas exotérmicas de cristalizacién anteriores (Figura 4.1 a 4.8) a
continuacion para cada una de ellas se describe la transformaciéon de fase con la
ecuacion de Avrami, Figura 4.10 a 4.17 .
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Diagramas de grado de cristalizacion

De la Figura 4.19 a la 4.26 se muestran los resultados del grado de
cristalizaciéon para cada uno de los HDPE unicolores obtenido a diferentes

temperaturas (de 119°C a 125°C).
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Anexo I

Patrones de SALS

Patrones de SALS de las probetas unicolor

De la figura 4.38 a la 4.45 se muestran los patrones de SALS con condiciones de
polarizaciéon Hv tomados a las probetas de HDPE unicolor antes del tratamiento.
Para cada probeta se realizaron ensayos por triplicado de diferentes zonas, es
decir se realizaron tres tomas diferentes para cada probeta. El instrumento
utilizado fue disenado y desarrollado en el Laboratorio de Nanopolimeros y
coloides del Instituto de Ciencias Fisicas de la UNAM
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Figura 4.38 Patrones de SALS de diferentes zonas del
HDPE amarillo antes del tratamiento

Figura 4.39 Patrones de SALS de diferentes
zonas del HDPE azul antes del tratamiento
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Figura 4.40 Patrones de SALS de diferentes zonas del Figura 4.41 Patrones de SALS de diferentes zonas del
HDPE blanco antes del tratamiento HDPE gris antes del tratamiento
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Figura 4.42 Patrones de SALS de diferentes zonas del Figura 4.43 Patrones de SALS de diferentes zonas del
HDPE naranja antes del tratamiento HDPE negro antes del tratamiento
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Figura 4.44 Patrones de SALS de diferentes zonas del Figura 4.45 Patrones de SALS de diferentes zonas del
HDPE rojo antes del tratamiento HDPE verde antes del tratamiento
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Patrones de SALS de las probetas unicolor con tratamiento

De la figura 4.68 a la 4.75 se muestran los patrones de SALS obtenidos de las
probetas de HDPE unicolor después de haberlas tratado térmica vy
mecanicamente. Para cada probeta se realizaron ensayos por triplicado de
diferentes zonas, es decir se realizaron tres tomas diferentes para cada probeta.
El instrumento utilizado fue disenado y desarrollado en el Laboratorio de
Nanopolimeros y coloides del Instituto de Ciencias Fisicas de la UNAM
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Figura 4.68 Patrones de SALS de diferentes zonas del Figura 4.69 Patrones de SALS de diferentes zonas del
HDPE amarillo después del tratamiento HDPE azul después del tratamiento
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Figura 4.70 Patrones de SALS de diferentes zonas del Figura 4.71 Patrones de SALS de diferentes zonas del
HDPE blanco después del tratamiento HDPE gris después del tratamiento
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Figura 4.72 Patrones de SALS de diferentes zonas del Figura 4.73 Patrones de SALS de diferentes zonas del
HDPE naranja después del tratamiento HDPE negro después del tratamiento
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Figura 4.74 Patrones de SALS de diferentes zonas del Figura 4.75 Patrones de SALS de diferentes zonas del
HDPE rojo después del tratamiento HDPE verde después del tratamiento
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Anexo II1

Graficas de pruebas de tension

Curvas esfuerzo-deformacién de las probetas unicolor

De la figura 4.48 a la 4.55 se muestran las curvas de esfuerzo deformacion
obtenidas con las pruebas de tension unixial, realizadas a las placas de HDPE
unicolor después de haberlas tratado térmica y mecanicamente. Con estas
graficas es posible obtener los parametros del ultimo esfuerzo a la tension

(UTS) y porcentaje de elasticidad (€ %) asi como el modulo de Young (E) el cual

se obtiene de la pendiente de la zona elastica de la grafica esfuerzo-
deformacién. En la figura 4.56 se presentan una curva representativa para la
obtencién del modulo de Young (E).
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Figura 4.48 Curva esfuerzo-deformacién, HDPE amarillo Figura 4.49 Curva esfuerzo- deformacién, HDPE azul
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Esfuerzo (Pa)

Figura 4.50 Curva esfuerzo-deformacién, HDPE blanco
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Curvas esfuerzo-deformaciéon de la placa M2

De la figura 4.79 a la 4.83 se muestran las curvas de esfuerzo deformacién
obtenidas con las pruebas de tensién unixial realizadas a la placa M2 después
de haberla tratado térmica y mecanicamente. Con estas graficas es posible
obtener los pardmetros del tltimo esfuerzo a la tensién (UTS) y porcentaje de

elasticidad (&f %) asi como el modulo de Young (E).
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Figura 4.79 Curva esfuerzo-deformacién, M2 test1
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Figura 4.80 Curva esfuerzo- deformacién, M2 test2
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Anexo IV

Pruebas de microscopia optica

Después de haber realizado las pruebas de tension a las placas HDPE - Tetra
Pak multicolor M2 la zona de la fractura fue estudiada y observada mediante
un microscopio 6ptico Leitz light modelos Laborlux. De la figura 4.83 a la 4.97
se muestran las imagenes macroscopicas de las probetas fracturadas

Figura 4.83 Imagen macroscépica de probetas Figura 4.85 Imagen macroscépica de probetas
fracturadas HDPE — Tetra Pak multicolor M2 fracturadas HDPE — Tetra Pak multicolor M2

Figura 4.84 Imagen macroscépica de probetas Figura 4.86 Imagen macroscopica de probetas
fracturadas HDPE — Tetra Pak multicolor M2 fracturadas HDPE — Tetra Pak multicolor M2
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Figura 4.87 Imagen macroscépica de probetas Figura 4.90 Imagen macroscépica de probetas
fracturadas HDPE — Tetra Pak multicolor M2 fracturadas HDPE — Tetra Pak multicolor M2

Figura 4.91 Imagen macroscopica de probetas
fracturadas HDPE — Tetra Pak multicolor M2

Figura 4.88 Imagen macroscépica de probetas
fracturadas HDPE — Tetra Pak multicolor M2

o

Figura 4.89 Imagen macroscopica de probetas
fracturadas HDPE — Tetra Pak multicolor M2

123



Anexo V

Pruebas de microscopia 6ptica con
polarizadores cruzados

Para poder conocer la microestructura del material, las probetas unicolor
fueron observadas mediante un microscopio éptico Leitz light modelos Laborlux
utilizando la técnica de polarizadores cruzados. De la figura 4.28 a la 4.35 se
muestran las macrografias de cada una de las muestras de HDPE unicolor.

Figura 4.28 Macrografia tomada a 4x, probeta azul Figura 4.29 Macrografia tomada a 4x, amarilla

Figura 4.30 Macrografia tomada a 4x, probeta blanco Figura 4.31 Macrografia tomada a 4x, gris
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Figura 4.34 Macrografia tomada a 4x, probeta rojo Figura 4.35 Macrografia tomada a 4x, probeta verde

Como se puede apreciar en las figuras anteriores en todas las placas se
presentan un ordenamiento periddico y lineal. De la figura 4.65 a la 4.72, se
muestran las micrografias de las muestras de HDPE unicolor después de

haberlas tratado térmica y mecanicamente.

Figura 4.58 Macrografia tomada a 4x, probeta azul Figura 4.59 Macrografia tomada a 4x, amarilla
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Figura 4.60 Macrografia tomada a 4x, probeta blanco Figura 4.61 Macrografia tomada a 4x, gris
Figura 4.62 Macrografia tomada a 4x, probeta naranja Figura 4.63 Macrografia tomada a 4x, negro

Figura 4.64 Macrografia tomada a 4x, probeta rojo Figura 4.65 Macrografia tomada a 4x, probeta verde
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