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RESUMEN

El presente trabajo da la visién actual del enfrentamiento
a la contaminacién ambiental, aspectos teéricos del polietileno
de alta densidad (PEAD), de los pigmentos y cébmo éstos son
incorporados a los plésticos.

El PEAD (virgen y reciclado) fue procesado con pigmentos
y s8in ellos en un equipo mezclador y se obtuvieron laminados
mediante extrusién, los cuales fueron utilizados como muestras.

Se caracteriza el polietileno de alta densidad sin
" pigmento mediante espectroscopia infrarroja para determinar si
existe foto-oxidacién o termo-oxidacién como consecuencia de
su primer ciclo de vida Gtil. Por otra parte se analiza este
material, virgen y reciclado, después del proceso de extrusidn
para observar si las condiciones del procesamiento provocan
degradacién.

Se emplearon las muestras de PEAD pigmentado de color
negro de humo, azul ftalocianina con CacCoO, y rojo éxido de
fierro para analizar la influencia del pigmento tanto en las
caracteristicas del procesamiento como en propiedades mecénicas
(pruebas de tensién segGn ASTM 1708), térmicas (puntos de
fusién y porcentajes de cristalizacién por DSC asi como
temperaturas iniciales de degradacién por TGA) y apariencia
visual que determinarén las propuestas de aplicacién, en
resumen pretende determinar la factibilidad técnica de emplear
3 pigmentos (usados en la industria de la construccién) y
aumentar el conocimiento del material reciclado para lograr
mayor objetividad en sus aplicaciones y asi aprovechar mejor
nuestros recursos (ahorro de materia y energia) ademas de
ayudar al control de la contaminacién ambiental.



INTRODUCCION

En la actualidad los pldsticos se encuentran atn en una
etapa de crecimiento en sus aplicaciones por combinar entre
otras propiedades ligereza Yy resistencia mec&nica. A

continuacién se muestran los plidsticos mAds utilizados en

México':
Polietileno de baja densidad (PEBD) 43 %
Polietileno de alta densidad (PEAD) 24 %
Poliestireno (PS) 14 %
Polipropileno (PP) %
Cloruro de polivinilo (PVC) %
Otros %

En nuestros difias un 25% del consumo de pl&sticos es
destinado a la fabricacién de articulos para empaquetar
(fig.1l.1a) y se estima que un 80% del mismo emplea PEAD y PEBD
asi como PP para elaborar envapes, contenedores rigidos y
peliculas envolventes, articulos que se convierten r4pidamenta
en parte del desecho sé6lido por tener un tiempo de vida dtil

relativamente corto (fig.1i.1ib)!.

El articulo de empagquetamiento es contaminante en potencia
debido a su alta resistencia a la degradacién total natural y

a su dificil manejo cuando forma parte del desperdicio sélido.

La contaminacién se enfrenta mediante las siguientes

acciones?: Reutilizar, reciclar, relleno sanitario e incinerar.



Fig. 1.1a Usos de los plasticos en
México.

USO DOMESTICO 287

EXPORTACION 6%

MOBILIARIO 3%
ARTICULOS DEL HOGAR 5%
ELECTRONICA 5%

ESTRUCTURAS 23%

6% TRANSIORTACION

Fig. 1.1b Composicién de la basura

solida en Mexico.

METALES 9% VIDRIO 8%

PLASTICOS 7%

BASURA DE COMIDA 8%

MISCELANEA 97

PAPEL 412



Por 1lo anterior esta tesis surge de una necesidad
ecolégica. La ldea de reciclar el polietileno de alta densidad
(PEAD) con la adicién de pigmentos se debe a que al pigmentar
un plastico se le proporciona un medio para aumentar la
resistencia a la degradacién por radiacién ultravioleta’, esto
se debe a que el pigmento puede actuar como apantallante (fig.
1.2) o absorbedor de la radiacién dafiina para reemitirla en
forma de calor u otra radiacién menos perjudicial, ademés los
pigmentos retrasan la degradacién por contener grupos gquimicos
que inhiben o estabilizan a los radicales libres causantes de
la fotodegradacién, con lo cull se da la opcién de obtener
articulos con tiempos de vida dtil m&s largos®, proporcionande
adem&s una mejor apariencia en el artfculo reciclado, para

obtener una mayor aceptacién por parte de los consumidores.

El estudio de la influencia del pigmento se debe a que
algunas propiedades como estructura quimica, dipersién,
distribucién y tamafio de particula del pigmento, asi como la
interaccién entre é&ste y algin aditivo presente en el material
pueden llegar a modificar propiedades importantes que

influiran en el procesamiento y usc final del plastico’,

kPigmento:PoMmero

Superficie —;%A,’—
{ N \"\k ’
5 \I'/l Is ‘.\\;f

a) Buena dispersién b) Mala dispersién
mayor menar

L Resistencia 8 fotodegradacién

Fig. 1.2 Efecto £;ntn111 del pigmento dispersado




GENERALIDADES

2.1 POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD

2.1.1.CLASBIFICACION

El polietileno de alta densidad (PEAD) es una
macromolécula que pertenece a los termoplasticos y se obtiene
a partir de la polimerizacidén del etileno (H,C=CH,) catalizada
a bajas presiones, algunos de los catalizadores empleados son

a base de molibdeno, cromo 6 titanio.

De acuerdo al ASTM-1248 podemos clasificar al polietileno

en cuatro tipos dependiendo de su densidad:

Tipo Nombre Densidad (g/ml)
Polietileno :
De haja densidad 0.911 a 0.925
II De media densidad 0.926 a 0.940
De alta densidad
IIr copolimero con a-olefinas 0.941 a 0.959
v homopolimero 0.960 6 mayor

2.1.2.E8TRUCTURA

El PEAD tiepe férmula general -~ (CH;}),~ Y su estructura
siempre contiene un numerc pequefic de ramificaciones, las
cuales pueden  ser introducidas deliberadamente por
copolimerizacién con propileno, buteno y hexeno (fig. 2.1.1),
& bien estas ramificaciones se pueden presentar como resultado

de reacciones colaterales por el mnecanismo particular de

5



polimerizacién o por la presencia de trazas de alfa-olefinas
en la corriente de alimentacién del etileno, ya que se han
encontrado ramificaciones metil, etil y butil en homopolimeros;
el nimero de ramificaciones depende de las condiciones de

polimerizacién incluyendo la concentracién de las olefinas.

Las ramificaciones son caracteristicas quimicas muy

importantes que influyen en las propiedades fisicas y mecdnicas

tanto como el peso‘molecular del polimeroc®.

-(CH 2CH2C He(I:HCHzcﬂz)- ..(cnzcnzcnet’;ncnz cnz)..
CHS CEH5

a) b)
~(CH2C"2CHZCHCH2C& y-
CHg

c)

Fig. 2.1.1 Copolimeros de polietileno con:
a)propilenoc b)buteno ¢)hexeno.

Con frecuencia los grupos terminales no se conocen, pueden

originarse de impurezas en la mezcla de reaccidn; para el

PEAD las cadenas finales contienen & grupos metil

(~CH,CH,CH,CH;) , 0 alglin grupo gue contenga un doble enlace como

CH,~CH-R, CH,=C-RR’ 6 R~-CH=CH-R’ identificados por IR.




2.1,3.CRISTALINIDAD *’

El PEAD es un polimero semicristalino con un porcentaje
de cristalinidad entre el 60-80% que puede medirse por IR, DSC
y medidas de densidad; una correlacién Gtil para determinar la

cristalinidad por medio de datos de DSC es :

Cristalinidad (%) = 100 * (AHf/AHf®)

donde el AHf es el calor de fusién medido por DSC y el AHf® es
. el valor hipotético como si el material fuera perfectamente

cristalino y es estimado de 276-300 J/qg.

Se ha encontrado que existe una relacién lineal entre el
porcentaje de la fase cristalina y la densidad del polimero asi
como la relacién entre la ramificacién del polimero y la

densidad y porcentaje de cristalinidad.

2.1.4.PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS
Las propiedades mecénicas del polietileno de alta densidad
se ven influenciadas por los siguientes pardmetros:

Ramificaciones
Peso molecular y distribucién
Cristalizacién
Orientacién
Cuando el nimero de ramificaciones aumenta se reduce la

cristalinidad, la elongacidén en la ruptura aumenta pero 1la

resistencia a la tensidén disminuye.



A bajos pesos moleculares el PEAD es quebradizo y rompe
a bajas elongaciones (10%) y no desarrclla cuello en la prueba
mecdnica de tensién a diferencia del PEAD comercial el cual

siempre lo desarrolla.

Durante la prueba de tensién se presenta una orientacién
de las zonas cristalinas del polimero que pueden originarse en
el proceso de extrusién y que influirin en las propiedades
mecdnicas del material; la rigidez se ve incrementada cuando

la orientacién es significativa®.

Tabla 2.1.1 Efecto del peso molecular y ramificaciones en
propiedades mec&nicas del PEAD®

FEAD BAIA 5

PROPIEDADES RAMIFICACION PEAD LINEAL
PESO MOLECULAR MENOR  MAYOR MENOR  MAYOR
DENSIDAD (g/ml) 0.97 0,965 0.968 0.966

PUNTO DE CEDENCIA
{ MPa ) 29 29 aa a1

RESISTENCIA A LA

TENSION ( MPa ) 2 30 20 "
L0 E : :
MODU( %;:A)ST[(O 1000 900 1650 1400
RESISTENCIA AL
IMPACTO (ki/m2 ) 20 5 ? %
ELONGACION EN 10-12 5-8

CEDENCIA (%)

ELONGACION EN _ c _ann ©
__ ROMPIMIENTO (%) 50-1200 60-600
| PUTO DF, FUSION L28132 126135
. a= 2=3 CH3 POR 1000 CARBONOS b= 1 CH3 POR 1000 CARBONOS

j c=  DEPENDE FUUSRTEMENTE DEL PESO MOLECULAR

b e e e e e ——




2.1.5 PROPIEDADES QUIMICAS®!

a) REACTIVIDAD

Debido a que el PEAD es una mezcla de hidrocarburos
saturados, no es muy reactivo en el caso del lineal, en el
ramificado la parte donde se encuentra la mayor reactividad es:

En los enlaces dobles finales
En los enlaces terciarios de las ramificaciones.

Su grado de estabilidad esta determinado por su parcial
cristalinidad; se considera que el PEAD es resistente a los
" disolventes comunes a temperaturas inferiores a los 60°C,
solamente algunas mezclas de H;SO; (>70%) a temperaturas altas
atacan al plastico y a temperaturas por arriba de 80°C el PEAD
se disuelve en hidrocarburos tales como xileno,
o-diclorobenceno, por esta caracteristica son empleados para
pruebas de determinacién de peso molecular a partir de datos
de solucién viscosa o cromatografia de permeacidn gel. El PEAD
no es totalmente impermeable al oxigeno ni a vapores orgénicos,

mientras que presenta muy baja permeabilidad al vapor de agua.

b) DEGRADACION®

Un factor importante en un estudio de reciclado de un
polimero es la determinacién de su degradacién, por su primer
procesado, durante su vida de servicio y/o durante su estancia

como parte del desecho.



b.1) FOTODEGRADACION

Los efectas de los rayos ultravioletas provenientes de la
luz solar son un factor importante en el deterioro de un
polimero, debido a que la radiacién que alcanza a la superficie
terrestre puede llegar a tener energfa suficiente para romper
los enlaces quimicos de algunas estructuras del polimero, la
tabla 2.1.2 nuestra las energlas alcanzadas de las diferentes
longitudes de onda (radiacién UV y visible) y las fuerzas de

enlace de las principales estructuras del PEAD’.

Tabla 2.1.2 Energias de la radiacidn U.V., visible y
energias de enlace de grupos prasentes en PEAD.

LONGITUD DE ONDA{ ENERGIA FZAS. DE ENLACE
nm kJ/mol kJ/mol
700 L 170
400 300 C-H 340
300 390 C-C 355-418
290 418 C-0 314-335

La existencia de grupos crom&foros en el polietileno por
impurezas o por el mismo proceso de polimerizacién (grupos
insaturados tales como grupos carboxilo, etilénicos vy
aromdticos) son los causantes de la absorcién de radiacién vy
son 105 responsables en mayor proporcidén de 1la foto-

inestabilidad del PEAD.
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El primer paso de la fotodegradacién es usualmente la
ruptura homolitica de los enlaces por radiacién UV para formar
radicales libres, los cuales reaccionan ré&pidamente con el
oxigeno formando hidroperéxidos que son fuente de

inestabilidad.

Los efectos de la degradacién por radiacién UV es el

rompimiento de cadenas y el desarrollo de entrecruzamientos.

El polietileno irradiado ha sido ampliamente estudiado y
se ha encontrado la existencia de radicales libres de las

especies I y II mostrados a continuacién®:

~CH,-° CH~CH,~CH,- -CH,-CH=CH, + °CH,-

I II

b.2) TERMODEGRADACION
Muchos polimeros degradan a altas temperaturas en ausencia
de aire, sin embargo la degradacién se acelera cuando hay

oxigeno presente.

Debido a la alta energia de los enlaces sencillos C-C,
constituyentes principales del PEAD, este posee relativamente
buena estabilidad al calor, sin embargo es susceptible a 1la

oxidacién durante el procesado, almacenamiento y uso’.

11



El primer paso de la fotodegradacién es usualmente 1la
ruptura homolitica de los enlaces por radiacién UV para formar
radicales libres, los cuales reaccionan rapidamente con el
oxigeno formando hidroperdxidos que son fuente de

inestabilidad.

Los efectos de la degradacién por radiacién UV es el

rompimiento de cadenas y el desarrollo de entrecruzamientos.

El polietileno irradiado ha sido ampliamente estudiado y
se ha encontrado la existencia de radicales libres de 1las

especies I y II mostrados a continuacién’:

~-CH,~ °CH-CH,~CH,~ -CH,~CH=CH, + °CH,~-

I IT

b.2) TERMODEGRADACION
Muchos polimeros degradan a altas temperaturas en ausencia

de aire, sin embargo la degradacién se acelera cuando hay

oxigeno presente.

Debido a la alta energia de los enlaces sencillos c-C,
constituyentes principales del PEAD, este posee relativamente
buena estabilidad al calor, sin embargo es susceptible a 1la

oxidacién durante el procesado, almacenamiento y usc’,
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La degradacién termo-oxidativa para el polietileno es un
proceso que se inicia con la formacién de radicales libres,
continuando con la reaccién de é&ste con el oxigeno dando origen
a un radical peréxido que puede atacar otra molécula del

polimero haciendo una reaccidén en cadena :

R~H - R° + H° {Iniciacidén de la oxidacién)
Re + 0, = R-00° (Formacién de peréxido)
R-00° + R~H - R-OOH + R° (Propagacién)

El hidroperéxido (R-O0H) es inestable por lo gue se dgenera
otro radical que propaga la reaccién de oxidacién dando como
resultado formaciédn de grupos que contienen oxigeno, (grupos

oxhidrilo y carboxilo) posibles de detectar por IRS.

Para detener el proceso de oxidacién los radicales
formados R° y R~00° deben ser eliminados o estabilizados.
Existen dos tipos de antioxidantes, uno acelera el proceso de
terminacién de cadena por contener un hidrégeno muy 1l&bil que
reacciona con los radicales de propagacién,. algunos de esos
antioxidantes son los fenoles impedidos estéricamente. Los
antioxidantes secundarios son los que reaccionan con el
hidroperéxido para prevenir la formacién del radical libre,
entre estos se encuentran los ésteres de &cido fosforoso y los

sulfuroconstituidos en un concentracién entre 0.08% y 1% **
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b.3) DEGRADACION DURANTE EIL PROCESADO EN FUNDIDO

Generalmente el polietileno es convertido en articulos
mediante procesos de extrusién o inyeccién, operaciones que
involucran temperatura y fuerzas de corte. Durante este proceso
altos esfuerzos cortantes son aplicados al polimero fundido,
los cuales causan rompimientos homoliticos de enlaces C-H,
dando lugar a la formacién de radicales libres, los cuales
iniciar&n reacciones en cadena en presencia de oxigeno que
deterioraran al polimero (fig. 2.1.2)

El cambio en peso molecxilar es un problema serio en el
caso del PEAD debido a que las propiedades del producto final

dependerin del peso molecular, por lo que se le adicionan

pequefias cantidades de antioxidante durante su produccién'.

=CHHCH L1 - (R'H)
TEMPERATURA ¥ [R0o]
FUERZAS DE CORTE
- CH,CHCI = (R)
tor) [ N\ towr
~CH CHCHy~
~CH,CHCH, - ~CH,ClICHy - I (R'00iH)
| ' 00H
o]
|
~CH ,CHCH, - CH,CHCIL, 1
- ~CHyCHCII ,~ + 0l
(rR'OR") (R'~R') aqhictl, (R0 ) ’
0o
~Cll,CHo " °Cllg~
ENTRECRUZAMIENTO ROMPIMIENTO DE CADENAS

Fig. 2.1.2 Reacciones que sufre el PE durante su
moldeo a temperaturas mayores a 150°C.°
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2.1.6. USO8 Y APLICACIONES
Las propiedades mecdnicas, de alta resistencia quimica,
peso ligero, etc. hacen que el PEAD sea un material apropiado

para una gran cantidad de aplicaciones y productos terminados.

El PEAD se utiliza en la fabricacién de Jjuguetes,
recipientes para productos quimicos, envases para alimentos,
partes industriales, cajas para botellas, tuberias, partes para
automéviles, tambores para hidrocarburos, articulose tejidos con
hilo de polietileno como costales, redes, en la industria de
la construccién y en la agricultura es utilizado como protector
de materiales de construccién y para disminuir transmisién de
la humedad en pisoe; en la agricultura se usa para preservar

sembradios y en invernaderos.

Dependiendo de la aplicacién y de las caracteristicas que
se deseen el PEAD es procesado de diversas maneras entre ellas

el moldeo por soplado, inyeccién, extrusién etc.*

2.2 RECICLAMIENTO DE DESECHOS PLASTICOS

2.2,1 MANEJO DEL DESPERDICIO 8OLIDO

El crecimiento de la poblacién y el desarrollo tecnolégico
que hasta hace poco no consideraba a la Naturaleza, han
provocado que se generen cada vez mas despérdicios sblidos
(inservibles o indeseables) que en la mayoria de los casos son

destinados a rellenos sanitarios sin tomar en cuenta su
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degradabilidad lo cual provoca mal funcionamiento de estos y

en consecuencia contaminacidn ambiental.

En la actualidad el manejo de los desperdicios sélidos lo

podemos esquematizar de la siguiente manera'':

GENERACION DEL DESPERDICIO
4
ALMACENAMIENTO
4
RECOLECCION
4 4
TRANSFERENCIA +--~~- PROCESAMIENTO O RECUPERACION
4 1
COLOCACION FINAL

La Agencia de Proteccidn Ambiental de Estados Unidos (EPA
en inglés) propone en forma jerdrquica los siguientes pasos

2 para el procesamiento o recuperacidn y para la colocacién final

del desecho s6lido?:

Reuso
Reciclamiento
Relleno sanitario
Incineracién

i El reusar articulos significa disminuir la fuente de

i contaminacién ademds de ahorrar material y energia.



El relleno sanitario incluye 1la colocacisén final
controlada de los desperdicios s6lidos en sitios destinados
y acondicionados para contenerlos, con mejores resultados si
los materiales de desecho son biodegradables; En estos lugares

la degradacién de los desechos se representa por :

Material LENTA™ CH4t + Co:f + lodos
CH, o co;t + H,0 + energia

Lodos wo™ Contaminantes (lixiviados)

Cuando los materiales de deseého ya no pueden ser
aprovechados 15 opcién es incinerarlos, esta accién proporciona
el medio para recuperar parte de la energia de los materiales
y sus residuos pueden ser coiocados en un relleno sanitario,
podemos representar el proceso de incineracién de la siguiente

manera:

Material o pppa~ €Ot + H, 0t + energia + Cenizas

+Contaminantest

El reciclamiento busca darle valor agregado a los
desperdicios ya sea recuperando un material parecido al de
origen o bien desarrollando materiales nuevos a base de mezclas

de desperdicios.

16



2.2.2 FUENTES DE DESPERDICIO
Encontramos desperdicios de materiales plasticos de varios
origenes :

Doméstico (toda clase de articulos para empagquetar)
Agricola (bolsas y peliculas cobertoras de cultivos).
Industrial (desperdicios de los mismos procesos).

Dependiendo del origen se obtienen materiales con
diferentes propiedades y se hace o no atractivo el reciclaje,
por ejemplo cuando este Gltimo se basa en desperdicios de
industrias y construcciones es atractivoe por su facil
recoleccidédn (pequefias zonas y gran generacién de desperdicios)
mientras que la recoleccién de los desechos municipales es
costosa por el ineficiente sistema de recoleccidn que ocasiona
que el costo de reciclar esté por encima de el de incineracién

6 relleno,

2.2.3 TECNICAS DE RECICLAMIENTO ‘1
Entre 1los problemas técnicos del reciclamientoc de

plésticos encontramos :

Efecto adverso de las impurezas (papel, metal u otros

polimeros) en propiedades mecénicas.

Degradacién que ocurre en sus procesados y durante su uso
(termodegradacién, degradacién termomecanica o] bien
fotodegradacién) la cual puede manifestarse de la siguiente

manera @
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Camblos en peso molecular y color.

Desarrollo de grupos carbonilo,

Entrecruzamiento

Pérdida de brillo superficial, formacidn de
grietas

Cambios en propiedades mecinicas (tensién, flexiédn,
elongacién, impacto,etc.).

Un reciclaje econémicamente atractivo exige una logistica
ccmpleja, se regquiere de una planificacién detallada del

procedimiento correcto y de las instalaciones.

Dependiendo del estado de los desperdicios pl&sticos las

técnicas a seguir son :

&) REMOLIENDA : es decir el material de desecho generado
en una misma industria y con un alto grado de limpieza

solamente es molido para reincorporarlo en el procesa.

b) REGRANULACION: es aplicada cuando el material de
desecho proviene de varias fuentes pero es facilmente separado;
aplica tecnologfas sencillas que abarcan b&sicamente las

siguientes operaciones:

b.1) Para facilitar las operaciones de separacién,
clasificacién y limpieza se han propuesto diversas formas de

recolectar los desperdicios sélidos :

18



Contenedores y camiones con divisién de paneles
destinados a desperdicios especificos.
Centros de recoleccidén especializados.

Sin embargo para que estos métodos de recoleccidn cumplan
su funcién necesitamos educar ecolégicamente a nuestra
poblacién, en la actualidad el triunfo de los esfuerzos de
reciclado estdn condicionados al desarrollo de técnicas de
clasificacién y separaciédn eficientes.

2,16

b.2) Las tecnologias de clasificacidn y separacidn se

pueden dividir en 4 categorias :

b.2.1. La macroclasificacién involucra una seleccidn por
medios fisicos, automatizados y/o manuales de los componentes
del desecho sb6lido; en la actualidad se hace uso del cédigo de
reciclado para plasticos gue comprende el tri&ngulo con un
nimero en el centro que indica el tipo del plastico usado en
su elaboracidén, desarrollado por la Sociedad de la Industria
del Pl&stico (SPI en inglés), a continuacién se muestra el

nimero que le corresponde a cada tipo de polimero :

1. PET (Polietilentereftalato)

2. HDPE (Polietileno de alta densidad)
3. PVC (Cloruro de poliviniloe)

4. LDPE (Polietileno de baja densidad)
5. PP (Polipropileno)

6. PS (Poliestireno)

7. Otros
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b.2.2. La microclasificacién'’ comprende la separacién de
polimeros por tipo, estos son fragmentados y cortados con un
diametro aproximadamente de 1/8 a 1/4 de pulgada, después son
separados por diferencia de densidades como en el caso del PET
y PEAD; involucra tecnologias de "flotacién-hundimiento" .en la
actualidad se estudia el uso de hidrocarburos liguidos para una

mejor separacién,

otra técnica de separacién es la molienda criogénica,
basada en que los diversos polimeros se fracturan a diferentes

temperaturas.

b.2.3 La separacidn molecular se basa en las temperaturas

a las cuales se disuelven los diversos plasticos a separar.

b.2.4, La mezcla de desperdicios plasticos se realiza
cuando la separacién y clasificacién se hacen diffciles, se
busca una buena compatibilidad de las especies involucradas
para obtener un material nuevo, el cual es posible emplear en
equipos de procesado convencional para obtener articules, por
ejemplo la madera plastica es hecha de materiales de desecho

de PEBD, PEAD, PP y PVC rigido.

20



b.3) La limpieza es necesaria debido a los contaminantes
presentes en el material de desecho, en la mayoria de las
tecnologias de separacién y clasificacién se realiza esta

funcién complementariamente.

b.4) La molienda se realiza para tener homogeneidad en
las alimentaciones de los equipos de reprocesado (extrusores,
inyectores, etc.) para evitar paros y también para una buena

mezcla con los aditivos.

b.5) Mezclado, la pérdida de clertas propiedades del
material reciclado por su procesado y/o useo anterior, hacen que
se requieran formulaciones con aditiveos y/o material virgen
para hacer el proceso méds facil y para poder competir en
algunas aplicaciones, entre estos aditivos se encuentran los

antioxidantes, estabilizadores de U.V., pigmentos, cargas, etc.

21



2.2.4 USO8 DEL PLASTICO RECICLADOY

Entre algunas aplicaciones en las gue puede enplearse el
PEAD reciclado tenemos: tablas de canmpo, postes de cerca,
postes de sefiales, bancas de parques, cestos de basura, etc.
y muchas de estas aplicaciones hacen gque la exposicién al medio

externo sea inevitable.

Tabla 2.2.1 Dsmanda potencial del PEAD reciclado.!f

APLICACION MILLONES DE LIBRAS
TUBOS 100
BASES PARA BOTELLAS DE PET 0
JAULAS | 100
CUBETAS 70
BOTELLAS NO PARA CONTENER ALIMENTOS 130
OTROS 170

2.3 LOS PIGNENTOS Y BU APLICACION EN PLASTICOB®

Los colorantes son clasificados como tintes y pigmentos;
los pigmentos pueden ser orgénicos e inorgénicos y se
distinguen de los tintes por ser practicamente insolubles en
el medio en el cual =on incorporados por procesos de

dispersién.
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2.3.1 PIGMENTOS ORGANICOS8 E INORGANICOS
Muchos de los colorantes usados en la industria del

pléstico son clasificados como pigmentos.

Los  pigmentos inorgdnicos pueden ser  obtenidos
sintéticamente 6 a partir de extraccién de minerales; tienen
alta resistencia a la temperatura y mayor resistencia a 1la
intemperie que los organicos, el pigmento inorgdnico no sangra
o migra ni a liquidos ni a otros plasticos que tengan contacto
con el material pigmentado, por otra parte tiene menor poder

cubriente’.

Los pigmentos orgénicos tienen buen poder cubriente,
amplia gama de colores e imparten tonos limpios pero son més

sensibles a la luz y al calor.

Los colorantes son adicionados b&sicamente al pléastico
para producir efectos de color y de pantalla a 1los rayos

ultravioletas incidentes en el polimero.
2.3.2 DESCRIPCION DE PIGMENTOS ENPLEADOS

s) NEGRO DE HUMO'":
El término negro de humo se refiere a un amplio rango de
productos hechos por combustién parcial o descomposicién

térmica de hidrocarburos en fase vapor, consisten esencialmente
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de carbdn elemental, de particulas casl esféricas de tamafio
coloidal, las cuales forman agregados y aglomerados; es posible

clasificar a los negros de humo de la siguiente manera :

Tipo de negro de humo

Proceso Quimico Proceso de Produccién Alimentacién

Descomposicién

térmica-oxidativa:

Flujo turbulento Negro de horno con arom&ticos
Sistema abierto Negro de canal gas natural

Descomposicién térmica
(ausencia de 0,):
Discontinuo Negro térmico gas natural

Continuo Negro de acetileno acetileno

Dependiendo del procesoc de produccién se obtienen
diferentes propledades caracteristicas del pigmento entre las
que mencionaremos : Tamafio de particula, &rea superficial,

estructura y actividad superficial.

a.l) UBOS Y CARACTERISTICAS DEL NEGRC DE HUMO
El negro de humo es empleado en la industria de tintas,
esmaltes, pinturas, prefabricados y plasticos, es bien conocido

su uso en la industria hulera por sus efectos de reforzador b4
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protector de radiacién U.V.

La importancia de las aplicaciones del negro de humc en
plasticos se debe a que proporciona :
Color
Proteccién a rayos ultravioleta
Proteccién a degradacién térmica
Reforzamiento.
Conductividad é resistencia eléctrica

Se aplica a plastico para dar color negro o para modificar
el color impartido por otros pigmentos. El atributo principal
del negro de humo para dar color aceptable es su habilidad para
dar un grado de negrura en forma dispersada, que dependera del
tamafio de particula, tamafio del agregado y el grado de

dispersién.

El negro de humo tiende a absorber los rayos U.V. y
reemitirlos en forma de calor, este efecto reduce en gran
medida los efectos dafiinos de la radiacién; esta propiedad del
negro de humo dependeri de la concentracién del pigmeﬁto, del
tamafio de la particula y de la calidad de la dispersién. Se ha
encontrado que di&metros de particula menores a 25nm tienen
buen efecto en 1la proteccién a U.V, También es importante
mencionar que su superficie quimica juega un papel importante
en proporcionar estabilidad a rayos U.V y también estabilidad
térmica ya que posee grupos en su estructura que funcionan como
atrapadores de radicales 1libres, también se han encontrado

quinonas y otros campuestos quimicos formados durante 1la
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elaboracién del negro de humo que también reaccionan con los
radicales libres provenientes de la degradacién de los

polimeros y asi inhiben o retrasan el deterioro del pléastico’.

La concentracién generalmente usada para dar .color y
proteccién a U.V. puede considerarse muy pequefia (0.05-2 %) y
puede considerarse que no afecta a las propiedades mec&nicas
del polimero, sin embargo es necesario que el usuario del
pigmento vea el efecto de este con algin otro aditivo presente,
asi como el efecto en propiedades mec&nicas cuando 1la
concentracién es demasiado alta, para encontrar el equilibrio
de la propiedad que deseamos impartir y el efecto en las otras

propiedades.

En la realizacién de esta tesis se emplearon dos tipos de
negro de humo, el negro LCF-2 nombrado como 'negro" que es un
negro de humo de horno bajo coloy y el negro N-330 nombrado
como "negro*" que es un negro de humo de horno con alta

resistencia a la abrasién, grado hule.

En la tabla 2.3.1 se muestran algunas de las principales
propiedades caracteristicas de dichos pigmentos,¥® 1a
estructura quimica del negro de humo no esta atn muy clara, sin
embargo en la actualidad se acepta el siguiente modelo con
anillos aromiticos y partes donde se encuentran los grupos
funcionales que se han determinado en este pigmento (grupos

quinénicos, fenélicos, etc.)!®, ver fig. 2.3.1.
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Tabla 2.3.1 Propiedades caracteristicas del negro de humo
tipo LCF~2 y N-330.

PROPIEDAD NEGRO DE HUMO
TIPO

LCF-~2 N330
PRESENTACION POLVO POLVO
AREA SUPERFICIAL (m2 /g) 43 40
DIAMETRO DE PARTICULA (nm) 45 26-27
ABSORCION DE ACEITE (cm > /100g)| 1141286 102~120
CARBON FLIO (3%) 99 97.9

Fig. 2.3.1 Modelo esquematizado del negro de humo'®.
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b) ROJO OXIDO DE FIERRO

b.1) USC8 Y CARACTERISTICAS

Los pilgmentos rojos bAxidos de fierro son ampliamente
conocidos por su alta estabilidad a la intemperie (luz solar,
humedad, contaminantes atmosféricos), tienen poca reflectancia
en longitudes abajo'de 400 nm y son buenos absorbedores en ese
rango, por lo que sirven de pantalla en los vehiculos donde son
dispersados, resistentes a dcidos y bases débiles, siendo un
pigmento no se disuelve en el medio por lo qua no sangra (no
aflora en la superficie del vehiculo), tiene buen poder
cubriente, es estable a temperaturas de procesamiento de la
mayoria de los plasticos en donde se aplica (temperatura de
descomposicién 540°C) y se considera un pigmento f&cil de

dispersar adem&s de ser de bajo costo.

El rojo oxido de fierro IXI (Fe,0,) empleado es del tipo
precipitado con didmetro de particula entre 30-200nm con formas
esferoidales y rombohédricas, con un contenido de Fe,0, arriba

de 95%.

Su uso en la industria del plastico? se debe a que da:

Color y opacidad.
Estabilidad al medio externo.

b.2) METODOS DE OBTENCION®
Existen cuatro métodos de fabricacién del rojo Fe,0y :

1. Calcinacién de sulfato ferroso a altas temperaturas.
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2. Deshidratacién del éxido de hierro amarillo
(Fe, 0, H,0) .

3. Por precipitacién a partir de Fe(OH), como semilla
en una solucién de sales ferrosas con chatarra y
alre en condiciones controladas.

4, Calcinacidén del neqgro magnetita (FeO'Fe)0;) a

temperaturas arriba de 370°C,

Dependiendo del proceso de fabricacidédn se wmodifican
© propiedades tan importantes como tamafic y distribucién de
particula, contenido de 6xido de fierro e impurezas gue hacen
que sus aplicaciones sean diferentes, asi el rojo obtenido por
calcinacidn de sulfato ferroso a altas temperaturas contiene
un bajo contenido de impurezas por lo dque es ampliamente
utilizado en la industria farmacéutica y cosmética, mientras
que el que se aobtlene por precipitacién es ampliamente usado

en aplicaciones cerdmicas, de papel, etc.

©) AZUL FTALOCIANINA DE COBRE Y caco,s.

El azul ftalocianina es un compuesto sintético muy estable
por su estructura ciclica y unida a un metal por enlaces
covalentes y covalentes coordinados. Su color varia de azul

obscuro a verde.

29



c.1l) UBOB Y CARACTERIBTICAS DEL AZUL FTALOCIANINA

Es un pigmento con buena resistencia al sangrado, buena
resistencia quimica, estabilidad térmica alta (sublima cerca
de los 500°C), es un pigmento orgédnico con buena resistencia

a la intemperie ain en tonalidades pasteles.
Sus principales usos est&n localizados en la industria de
pinturas, tintas y plisticos, en estos Gltimos existe un efecto

de nucleacién en aquellos materiales semicristalinos.

Su estructura quimica se muestra en la figura 2.3.2,

lzC%C_—TI
= ,/@

\}// : /

v

Fig. 2.3.2 Estructura quimica del asul
ftalocianina de cobre II.

©¢.2) METODOB DE OBTENCION DEL AZUL FTALOCIANINA®
Sus métodos de obtencién pueden clasificarse en proceso

seco y proceso himedo; en el primero el ftalonitrilo y cloruro
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cuproso son calentados juntos en presencia de cobre metélico
o bien calentando anhidrido ft&lico con sal de cobre en
presencia de urea, mientras que en el segundo proceso también
se calientan anhidrido ftélico, cloruro cuproso y urea en un
medio de triclorobenceno. Estos procesos dan una forma de
particula que tiene que ser modificada por recristalizacién y

molienda.

c©.3) EL CARBONATO DE CALCIO (CacO,) es una de las cargas
minerales méds versétiles se emplea en la industria del papel,

plasticos, textiles, cosméticos, productos farmacéuticos?®.

Su obtencién generalmente es de extraccién mineral,
carbonacién del hidréxido de calcio , precipitacidén a partir

de cloruro de calcio e hidréxido de amonio etc.

Tiene un amplio rango de tamafio de particulas por ello
también su versatilidad, la forma del cristal es hexagonal con

un rango de particula de 1.5-12pm con un pH bdsico.

En la industria del plastico es empleado como carga para
bajar costos en. poliolefinas, PVC, elastémeros y termofijos.
‘dem&s de emplearse para coloracién y mejorar algunas
propiedades como médulo, resistencia al calor, firmeza en
coloracién proporciona facilidad en el procesado de plasticos

(manejabilidad).
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2.4 PIGMENTACION DE PLASTICOS

2.4.1 DIBPERSION"

Para poder proporcionar un color deseado a un material es
necesario dispersar el pigmento, la dispersién es un proceso
fisico en el <cual los siguientes pasos toman iugar

simultaneamente :

Rompimiento de los aglomerados del pigmento en polvo.

Mojado por el medio,

Distribucién uniforme al azar de las particulas del
pigmento,

Estabilizacién de la dispersién.

Para poder llevar a cabo estas funciones adecuadamente se
cuenta con diversos equipos y técnicas de pigmentacién por lo
que es necesario conhocerlas para seleccionar la que mejor
convenga, debido a que el método de pigmentacién junto con el
tipo de pigmento pueden tener influencia en las propledades y
caracteristicas del producto final, adem&s de influir en su

costo¥.

2.4.2 METODOS DE PIGMENTACION DE PLASTICOB™

Los métodos por los cuales podemos pigmentar un pléstico
dependen de la presentacién del pigmento empleado, actualmente
es posible adquirir los pigmentos en forma de polvo,

concentrados conocidos como masterbatch y pastas concentradas.
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Tabla 2.4.1 Métodos de pigmentacidén de plasticos.

EQUIPO DE
DISPERSION MOLDEO VENTAJAS DESVENTAJAS
UNIVERSAL suclo
TAMBOR ALTOS COSTOS
A |RoTATORIO INVECTOR /| iplgza | POBRE
EXTRUSOR DISPERSION
TONOS
ESPECIALES
' , BUENA
MOLINOS DE 2 0 3 DISPERSION
RODILLOS C0ST0S0
B INYECTOR / | BAJOS COSTOS
MEZCLADOR EXTRUSOR DE LIMPIEZA NO UNIVERSAL
BANBURY CON NO CONTAMINADO
EXTRUSOR REPRODUCIBLE
LIMP1O NO UNIVERSAL
€ IMOLINO DE 3 RODILLOS| INYECTOR BUENA )
DISPERSION ALTOS COSTOS
A= COLORACION CON PIGMENTO EN SECO  B= COLORACION CON MASTERBATCII
C= COLORACION CON PASTAS

Es importante mencionar que para todos los métodos de
pigmentacién se deben establecer las condiciones de trabajo
para poder reproducir los tonos, entre estas condiciones
encontramos al tiempo de mezclado, equipo, perfiles de
temperatura, velocidades de rotacién, concentraciones del

pigmento, agentes de adhesién.

En la tabla 2.4.2 se muestran las caracteristicas de
procesado al emplear diferentes mezcladores con los diversos

métodos de pigmentacién?,
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Tabla 2.4.2 Caracteristicas de procesado de loa diferantes

métodes de pigmentacién de plisticos.

PRESENTACION DEL MEZCLADOR POR
N
PIGMENTO
GRAVEDAD ROTORES FLUIDO
POLVO S/PROBLEMA BUENO 5/PROBLEMA
PASTAS C/VISCOSIDAD
ALTA NO POSIBLE NO POSIBLE BUENO
BAJA BUENQ BUENO S/PROBLEMA
CONCENTRADO EN
POLVO DIFICIL SIN PROMOTOR DE ADHESION
GRANULOS S/PROBLEMA | S/PROBLEMA COMPLICADO
TIEMPO DE MEZCLADO
{MINUTOS) 10-20. 5-20. 0.5-2.0

2.4.3 COLORACION DE POLIOLEFINAS®

Para seleccionar un coloranté para las poliolefinas es
necesario tomar en cuenta el tipo de poliolefina y las
condiciones del proceso, cuando se realiza extrusién se

prefieren pigmentos orgénicos e inorgénicos en polvo a
concentraciones menores a 0.5 ¥ , si son mayores se requiere
un premezclado, algunos procesos se inclinan por pastas

especialmente cuando se usa moldeo por inyeccién.
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Es necesario asegurar un alto nivel de estabilidad del
pigmento al calor debido a que las poliolefinas son procesadas
en el rango de temperaturas de 180-300°C’, también es necesario
tomar en cuenta la estabilidad a la luz, a la migracién, asi
como la resistencia quimica del pigmento; los pigmentos con
trazas de metales pesados como cobre, fierro pueden dafiar la

estabilidad térmica y la resistencia al envejecimiento.

Entre los pigmentos 6ptimos est&n los azules y verdes
. ftalocianinas de cobre, los rojos de 6xido de fierro, el café
de, 6xido de fierro, el negro de humo y amarillos de cadmio; no
se recomiendan las mezclas de diéxido de titanio con pigmentos
orgdnicos debido a que dichas mezclas disminuyen la resistencia

del color al medio (cambia de color en pocos meses).
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2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.5.1 CARACTERIZACION TERMICA

El an&lisis térmico ampliamente aceptado en la industria
del plastico para el control de calidad y caracterizacién de
sus productos, aprovecha que los materlales absorben o
desprenden calor cuando reaccionan ¢ cuando pasan de un estado

fisico a otro.

Algunas de las técnicas empleadas en el andlisis térmico
son:
a) Calorimetria Diferencial de Barrido (Dsc)

b) Andlisis termogravimétrico (TGA).

a) CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO¥

Es la técnica que determina temperaturas y entalpias de
camblos fisicos o quimicos gque sufren los materiales en
estudio, midiendo el flujo calorifico diferenclal necesario
para establecer una diferencia de cero entre la temperatura de
la muestra y el material inerte de referencia sujetos a un
programa gque barre el range de temperatura selecclonado,
aumentando linealmente a una velocidad dé calentamiento
preestablecida. Al inicio la energia empleada es requerida para
calentar ambas muestras, pero llega a un punto de transicién
donde la muestra de prueba requiere o mids o menos energia que
la de referencla y esto se registra en los picos del

termograma’.
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El DSC se emplea para medir puntos de fusidn (Tf),
teuyperatura de transicién vitrea (Tq), vreaccidn quimica,
porcentaje de cristalinidad, andlisis de mezcla, aditivos
(antiestaticos, modificadores de impacto, de viscosidad etc.)

y degradacién térmica.

Para realizar la prueba es necesario calibrar el equipo,
determinar la escala de temperatura y tomar en cuenta que la
disposicidén de la muestra afectard el aspecto cualitativo del

termograma pero el 4rea del pico permanecerd constante.

Generalmente se pesan entre 5-10 mg de la muestra y se
coloca en un portamuestra junto con otro de referencia, se
calientan a velocidad constante en una atmbésfera inerte y se
registra la dependencia del flujo de calor con el tiempo o

temperatura (fig. 2.5.1)°%

Exotérmico

Atmadsfera de N2
10°C/min, Degradacidn

) Atmosfera de £

150C

Calentaminnto
too'c l

isotérmico

I Vé

A N

Linea base

Temperatura
] de fusion

Endotérmico

Fig. 2.5.1 Termograma por DSC para el PEAD.
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b) ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO
Es la técnica en la cual los cambios en peso de las
especies son registradas a medida que la muestra es calentada,

fig.2.5.2%

El equipo tipico consiste en una balanza analitica
(termobalanza) provista de un crisol de platino para la muestra
que se encuentra dentro de un horno eléctrico, el que se
calentari siguiendo un programa de temperatura a una velocidad

establecida con atmésfera inerte o de aire.

El TGA se emplea para medir porcentajes de volitiles-agua,
disolventes, mondmeros, plastificantes o de materia inerte,
también es empleado para obtener perfiles de degradacién y

estabilidad oxidante.

% PESQ o aga°c
100 = N
75 |
A
50 |_.
487 °c
25 L 2 B S
; + \1»-}?; ™~
‘ ! B Ngt 04~
| N ! RN
‘ 0 250 800 750
TEMPERATURA (°C )
A=TH POLIFTIEND B=25" NEGRO DE WUMO
————

Fig. 2.5.2 Termograma por TGA del PEAD con negro de humo.
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2.5.2 PROPIEDADES MECANICAS DE TENSION®

Debido a que todas las condiciones de servicio y en la
mayoria de las aplicaciones de uso final de los materiales se
involucra en algin grado la carga mec8nica, las propiedades
mecdnicas tales como resistencia a la tensidén, elongaciédn,
médulo de elasticidad y resistencia al impacto son de gran

interés para seleccionar un material.

ENSAYO DE TENSION :

El ensayo de tensidén mide la resistencia de un material
a la aplicacién gradual de una fuerza tensora. Para poder
comparar resultados del ensayo de tensién de diversos
materiales para su seleccidn, es necesario transformar los
resultados de un ensayo simple a una base comin, por lo gue la
fuerza se transforma a esfuerzo y la distancia entre marcas
calibradas se convierte a deformacidén, ademi&s es necesario
tener en cuenta que los diversos materiales se comportan
dependiendo de la temperatura y de la velocidad de estiramiento

durante la prueba?.

En ingenjerfa se definen los términos de esfuerzo y

deformacidn de la siguiente manera:

El esfuerzo es 1la fuerza aplicada para producir 1la
deformacidn en unidades de 4rea transversal :

Esfuerzo = ¢ = F/Ao
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la deformacién es la relacién de la elongacién de cambio por

unidad de longitud original :

Deformacién = ¢ = ( 1 - lo )/lo

donde : Ao = &rea original de la seccidén transversal de
la muestra antes de la prueba.
lo = distancia original entre las marcas de
calibracidn
1 = distancia entre las marcas después de

aplicar la fuerza, F.

Los resultados de un engsayo de tensién son registrados en
una curva esfuerzo-deformacién como el gque se muestra en la

fig, 2.5.3°

DEFORMACION ELASTICA Y PLASTICA :

Una probeta de ensayo al ser sometida a una fuerza
experimenta cambios, los enlaces entre los atomos se estiran
y el material se alarga. Cuando se retira la fuerza, los
enlaces regresan a su longitud original y la probeta regresa
a su tamafio inicial, es decir la deformacién en la parte
elastica de la curva esfuerzo~deformacidn no es permanente; Si
la fuerza aplicada es mayor, el material se comporta de manera
plastica, es decir, cuando se incrementa el esfuerzo las
dislocaciones empiezan a producirse, ocurre el deslizamiento
y el material ce deforma plasticamente, esta deformacién si es

permanente.
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,‘iBNT" DE CEDENCIA PUNTG DE RUPTURA

TENSION : \\\\\\\~_’—_____~_“____,’//,///

LIMITE DE DEFORMACION :
-— ELASTICA >
DEFORMACION (%)

Fig. 2.5.3 Diagrama tensién-deformacién para PEAD.

EBFUERZ0 A LA CEDENCIA :

El esfuerzo a la cedencia es aquél en gue el deslizamiento
se hace notorio y determina si el material se deformara
pléasticamente o no, por lo que es una propiedad mecanica muy

importante para los fabricantes y para los disefiadores.

MODULO DE ELASTICIDAD :
La ley de Hooke establece que a valores bajos de
deformacién en la zona elastica la relacidn entre la tensién

Yy la deformacidén es lineal :

Esfuerzo.

[

donde : a

Deformacidn.

o
i}

Médulo de elasticidad (Médulo de Young) .

<]
i
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Asi el médulo de elasticidad, E, representa la pendiente
de la curva tensién-deformacién. Este m6dulo estd estrechamente
relacionado con las fuerzas que unen los &tomos en el material,
Un médulo muy alto indica que se requiere de gran fuerza para
separar los &tomos y producir la deformacién eléstica, por esto
el médulo se considera una medida de la rigidez de 1los
materiales. Un material rigido, con un médulo de elasticidagd
alto, mantiene su tamafio y forma al ser sometido a una carga

elastica.

RESIBTENCIA A LA TENSIONY:

Es el esfuerzo miaximo dque ocurre en la curva
esfuerzo-deformacién. Muchos materiales pueden deformarse
permanentemente sin llegar a lalruptura cuando se ‘les aplica
una fuerza (materiales ddctiles), 1la deformacién no es
uniforme, en alqguna zona se deformard m&s que en otras
ocasionando lo que se conoce como estriccién o cuello, que es
la reduccién en la seccién transversal. Debido a que el Area
de la seccién transversal se reduce en este punto se requiere
de una fuerza menor para continuar la deformacién por lo que

decrecera el esfuerzo calculado a partir del &rea inicial,

La resistencia a la tensién es el esfuerzo en el que se

inicia la estriccién.
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2.5.3 EBPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR)®

La espectroscopia de infrarreojo es una técnica de
espectroscopia vibracional usada en la identificacién no
destructiva de especies moleculares; se basa en que los enlaces

de las moléculas tienen frecuencias especificas de vibracién.

cuando la muestra absorbe radiacién en la regidén del
espectro electromagnético conocido como infrarrojo (en 4000 a
200 cm') la energia adquirida causa un aumento en la amplitud
de las vibraciones de los enlaces es decir, la molécula se
sitda en un estado vibracional excitado. La exacta longitud de
anda a la que cierto tipo de enlace presenta absorcidén depende
del tipo de vibracién de ese enlace; por lo tanto diferentes
tipos de enlace (C-H, C-C, etc.) absorben radiacién infrarroja
a diferentes longitudes de onda, ademds de que un enlace dentro
de una molécula puede experimentar diversos tipos de
oscilaciones y por lo tanto absorben a mids de una longitud de
onda; por medio de un espectrofotédmetro de infrarrojo es
posible medir las frecuencias absorbidas y graficarlas contra
la energia absorbida (espectro de infrarrojo) y asi identificar
la presencia o ausencia de ciertos grupos funcionales en 1la

estructura del compuesto en estudio.

La técnica de espectroscopia infrarroja por Transformada
de Fourier (FTIR, siglas en inglés) emplea un interferémetro

en lugar de un monocromador, este equipo genera la Transformada

43



de Fourier del espectro infrarrojo el cudl es convertido al
espectro mismo mediante una computadora, teniendo con ello la
ventaja de contar con una 'fuente de radiacién mas alta,
incrementa la relacién sefial/ruido y aumenta la exactitud del

ntmero de onda, entre sus principales ventajas estén :

Requiere de pequefias cantidades de muestra.
Rapidez en la prueba.
Se obtiene alta resolucién,

Con técnicas especiales es posible hacer un estudioc de
infrarrojo con muestras pequefias, la cantidad comdnmente
utilizada es del orden de miligramos y el material en estudio

puede ser liquido, s6lido o gaseoso.

La espectroscopia de infrarrojo es usada para identificar
materiales, determinar la composiciédn de mezclas, monitorear
el curso y extensién de reacciones (por cambios en el espectro
de infrarrojo), también es empleado para identificar grupos
funcionales formados por reacciones de oxidacién o degradacién
(térmica y/o fotodegradacidén de polimeros) indentificando
ciertas bandas caracteristicas de los productos ohtenidos en

estas reacciones.
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2.5.4 MICROBCOPIA ELECTRONICAY

La microscopia electrdnica es una herramienta poderosa en
la caracterizacién de materiales para observar, analizar y
explicar fendmenos a escala mnicrométrica, por 1la alta

resolucidén que puede alcanzar.

a) PRINCIPIO Y ESTRUCTURA DEL MICROSCOPIO ELECTRONICO

El microscopio electrénico consiste en una columna que
trabaja al vacio para evitar la pérdida de energia en los
electrones por choques con moléculas de agua y/o aire; esta
constituido por una fuente de electrones (filamento de
tungsteno), los electrones son acelerados por un potencial de
30,000 a 100,000 V, ademas de estar provisto de una serie de
electromagnetos, bobina de alambre donde fluye la corriente
produciendo el campo magnético rodeada con una coraza de
hierro, dichos campos sirven como lentes para enfocar el haz

en la muestra y producir la formacién de la imagen.

Debido al uso de campos electromagnéticos para refractar
el haz electrénico se obtienen caracteristicas de disefio
importantes como que la longitud focal del lente se relaciona
con la intensidad de los campos y por lo tanto con la magnitud
de la corriente que fluye en la bobina por lo que el enfoque
y amplificacién se controlan con el cambio en la corriente

eléctrica, sin requerir de movimientos fisicos.
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Existen tres tipos de defectos ocasionados por los lentes

que deben de corregirse para tener una buena imagen:

Astigmatismo que se debe a los defectos del lente en si,
la imagen se ve alargada en algln eje, es corregida por medio

de bobinas de alineamiento magnético.

Aberracién cromdtica que es una variacién del punto focal
a lo largo del eje &ptico comeo variacién de la longitud de
onda, por lo que este efecto es minimizado al mantener el

voltaje de aceleracidn lo mis constante posible.

Aberracién esférica debida a que los rayos m&e cercancs
al eje 8ptico enfocan a un punto mis distante que los rayos que
pasan m&s lejanos al eje éptico, como esto es imposible de
guitar en un lente, por lo gue existe la necesidad de una
constante de aberracién esférica, Cs, para el lente objetivo

y es una limitante en la resolucién.

En la figura 2.5.4 identifica las respuestas que se
obtienen cuando el haz de electrones de alta energia ( 25KeV
para la técnica SEM y 100 KeV o m&s para TEM) choca con la
muestra y estas respuestas son detectadas y amplificadas para

obtener informacién del material analizado.
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RAYO INCIDENTE DE ELECTRONES

ELECTRONES RETRODISPERSADOS

ELECTRONES SECUNDARIOS
RAY0S-X

MUESTRA

ELECTRONES TRASMITIDOS

Fig. 2.5.4 Respuestas a la interaccidn del haz de electrones
incidente en una muestra.

Tres respuestas en direccidén contraria al haz incidente,
electrones de alta energia son retrodispersados, electrones
secundarios de baja energia menores a 50 eV y rayos X, estos

Gltimos son empleados para andlisis quimico.

Si la muestra es lo suficientemente delgada (100-200nm)
y la energfa del electrén es lo suficientemente alta el haz es
transmitido y dispersado, estas respuestas llevan informacién

de la estructura interna de la muestra.
b) MODOS DE MICROSBCOPfA ELECTRONICA

De acuerdo al sistema de formacidn de imagen que se

emplean se pueden tener dos tipos de microscopia electrénica:
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b.1) Microscopia electrénica de barrido (SEM, en inglés).
b.2) Microscopia electrénica de transmisién (TEM, en
inglés).

b.1) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO :
El uso principal de esta técnica es para el estudio de
inclusiones, aglomerados y huecos en polimeros, morfologia de

fracturas, etc.

El principio de esta técnica se basa en que un haz de
electrones se hace incidir sobre la superficie del espécimen
de muestreo (sobré un &rea reducida 100A), esto lo hacemos
colocando el Area de observacién en el foco de una lente, los
electrones emitidos por la muestra son recolectados por los
detectores apropiados, generalmente detectores de electrones
secundarios para la formacién de la imagen. Estos electrones
son atraidos selectivamente a una rejilla sujeta a un potencial
positivo bajo (50V). Detr&s de la rejilla estd un disco que
consiste en una lé&mina de centelleo recubierta con una delgada
capa de aluminio. Los electrones pasan a través y golpean el
disco, causando emisién de luz de la lamina de centelleo. Esta
luz pasa a un tubo fotomultiplicador que la convierte en
voltaje. La intensidad de este voltaje depende del nGmero de
electrones secundarios que golpean el disco. De tal forma que
los electrones producidos por una pequefia 4rea de la muestra
producen una sefial de voltaje de fuerza particular que se

transmite a un tablero electrénico fuera de la columna del
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microscopio, donde se procesa y amplifica para generar un punto

en la pantalla de un tubo de rayos catédicos.

El SEM no contiene una lente intermedia ni proyectora para
formar la imagen. La amplificaciédn viene dada por la razén
barrida en la pantalla y el &rea cubierta por el haz incidente
en la muestra (el incremento se hace barriendo el haz

electrdénico sobre una &rea mids pequefia de la muestra).

La fig. 2.5.5 muestra un esquema del microscopio

electrdnico de barrido.
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CARON DE ELECTRONES

10" Torr
WIERRO k/LF.NT;: CONDENSADOR
DULCE
APERTURA DE PROYECCION
NN
BOBINAS DE
[@ Sﬁ] BARRIDD LENTE OBJETIVO
‘/
EMBOBINADO .
LENTE | DETECTOR
ELECTROMAGNETICO
ET

~
AMARA D PANTALLA

MUESTRA

Fig. 2.5.5 Esquema del microscopio para. BEM con
representacidn de sus lentes magnéticos.

b.2) MICROBCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION :

Es una de las técnicas mis poderosas para obtener
informacién de la estructura cristalina, defectos de materialas
cristalinos a microescala, estudioc de precipitados etc. con la
necesidad de una buena preparacién de la muestra (debe ser lo
suficientemente delgada para permitir la penetracién del haz
de electrones), manejo del microscopio y experiencia para la

interpretacién de resultados.

Entre las observaciones gque se pueden hacer a los

pigmentos con TEM estéan:
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Forma de particula.

Estructura superficial e interna del pigmento y
materiales pigmentados.

Tamafio de particula.

Dispersién de la particula del pigmento en una
matriz.

Estructura cristalina.

Identificacién del pigmento en un sistenra
multicomponente.

El microscopio electrénico de transmisién ademds de tener

la fuente de electrones, sistema de vacio y el lente objetivo
electromagnético contiene otros lentes intermedios vy
proyectores que le dan la versatilidad para formar patrones de
difraccidn, la formacidn de la imagen se obtiene de la
interaccitn de los electrones con una pantalla fluorecente, con

opcidén de imprimir fotogréaficamente.
En la figura 2.5.,6 se muestra de una manera poco

detallada, los principales componentes de un microscopio

electrénico de transmisién.
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Forma de particula.

Estructura superficial e interna del pigmento y
materiales pigmentados.

Tamafio de particula.

Dispersién de la particula del pigmento en una
matriz,

Estructura cristalina.

Identificacién del pigmento en un sistema
multicomponente.

El microscopio electrénico de transmisidén ademds de tener

la fuente de electrones, sistema de vacio y el lente objetivo
electromagnético contiene otros lentes intermedios y
proyectores que le dan la versatilidad para formar patrones de
difraccién, la formacién de la imagen se obtiene de 1la
interaccién de los electrones con una pantalla fluorecente, con

opcién de imprimir fotogra&ficamente.
En la figura 2.5.6 se muestra de una manera poco

detallada, los principales componentes de un microscopio

electrdnico de transmisién.
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LENTE ELECTROMAGNETICO —
*,”,,LENTE 0BJETIVQ
FUENTE DE ELECTRONES LENTE INTERMEDIO
A_ LENTE CONDENSADOR i —
MUESTRA -
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IMAGEN
«
D¢ PANTALLA FLUORESCENTE
FORMACION DE IMAGEN
CAMARA FOTOGRAFICA

Fig. 2.5.6 Esquema del microscopio slectrénico
de transmisién.

Equipo adicional se requiere para una buena preparacién
de muestras a observar en ambas técnicas, como por ejemplo un
evaporador al vacio (para depositar una pelicula delgada de
carbdn en las muestras o para cubrir las muestras de SEM con
una capa delgada de oro) o de un equipo de microtomo con

cuchilla de diamante.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 BELECCION DEL PIGMENTO

La seleccién del pigmento se efectud en base a 1la
resistencia térmica, basada en la temperatura de procesado del
PEAD (con un rango de 180-300°C ), se tomaron también en cuenta
su estabilidad a la luz, su estructura quimica, su precio asi

como también en referencias de otros estudios®¥,

Los pigmentos seleccionados fueron el negro de humo, el
pigmento rojo 6xido de fierro y pigmento azul ftalocianina de
cobre con CacCoO;, todos en forma de polvo (con nombre en Colour
Index Pigment Black.7, Pigment Red 101 y Pigment Blue 15:3 sin

Caco,, respectivamente).

3.2 OBTENCIGN DEL PEAD
El material virgen empleado fue PADMEX 50003 de PEMEX,
mientras que el material reciclado se obtuvo de envases de

bebidas refrescantes.

La recoleccién se realizé en la bhasura de escuelas y
pargques, por ser fuentes relativamente limpias. La
identificacién se bhasé en el cédigo de la Sociedad de 1la
Industria del Pléastico.
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Los principales contaminantes de este material de desecho
para ser reciclado son tapas met&licas, tierra, solucidn del
jugo (aztGcar, colorantes y saborizantes), por lo que el paso
de limpieza consistié en quitar las tapas metdlicas por medios
fisicos y hacer un lavado con solucién de detergente seguido

de un abundante enjuague.

Para obtener un material de tamafio uniforme se molid en
un equipo marca Colortronic modelo M82L de cuchillas (se
recolecté el peso total necesario para las pruebas con el

objeto de mantener constante el origen e historia del PEAD).

3.3 MEZCLADO

3.3.1 CONDICIONES EXPERIMENTALES:

El método para la pigmentacién del PEAD se realizé
mediante un mezclado en fundido del PEAD con los diferentes
pigmentos, en un equipo mezclador marca Rheomix tipo 600
durante un periodo de tiempo de 10 minutos a una velocidad de
los rotores de 32 r.p.m y una temperatura controlada de 195°C,
posteriormente la mezcla fue extruida para obtener los

laminados que fueron caracterizados.

Las mezclas del PEAD con el pigmento se hicleron a
concentraciones bajas (con los tres pigmentos seleccionados),
debido a que el objetivo es simplemente proporcionar color. Las

concentraciones de las mezclas preparadas fueron:
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PEAD sin pigmento (testigo)
0.01 % peso de pigmento
0.05 % peso de pigmento
0.10 % peso de pigmento
0.20 % peso de pigmento

Las mezclas del PEAD reciclado fueron procesadas a las

mismas concentraciones y a las mismas condiciones (fig.3.3.1).

3.3.2 DEBCRIPCION DEL EQUIPO MEZCLADOR:

El equipo mezclador, consta de una cémara hermética la
. cudl permite mayores fuerzas de corte entre el material
contenido en los rotores tipo roller de alto cortante,
(recomendados para las mezclas de termoplasticos), las paredes
y el martillo aplastante, por tal motivo el equipo (fig.3.3.2)%
consta de tres zonas de calentamiento independientes para
compensar las pérdidas en la columna del martillo, por el
ambiente y compensa también el aumento de la temperatura por

la friccién de corte, evitando manchas en el material mezclado.

El ciclo de mezclado consiste en la carga del material,

mezclado, descarga y finalmente de la limpieza del equipo.

3.4 EBXTRUSION

3.4.1 CONDICIONES EXPERIMENTALES:

El material proveniente de la mezcladora se molid en el
equipo Colortronic y se alimentd en la tolva del extrusor

forzdndolo después a pasar a la cédmara de calentamiento por

55



medio de los tornillos cédnicos a una temperatura de 195°C y 32
r.p.m. En esta cémara el material se convierte en una masa
densa, viscosa y eléstica que atraviesa el cuerpo del extrusor
y sale por la boguilla (laminado horizontal), después el
material se enfria y va endureciendo gradualmente por medio de
la superficie de los rodillos transportadores enfriados con un

flujo de aire constante.

3.4.2 DESCRIFCION DEL EQUIRO:

El extrusor utilizado fue marca Haake Rheocord 90 de doble
husillo con una longitud de 33.1 cm (fig. 3.4.1), con una
capacidad minima de 250gr., las partes principales gque la
componen son los tornillos de acero tratados térmicamente, un
barril de acero inoxidable, una tolva y venteo ademis de contar
con medidores y controles de temperatura y presién en tres
zonas del equipo incluso en la boquilla de salida, todo esto
se encuentra acoplado a una computadora donde se registran
datos de perfiles de presién, temperatura y torgue durante la
extrusiédn y cuenta con un equipo auxiliar para 1la
transportacién y manipulacién del producto extruido el cual
consta de dos rodillos encimados con enfriamiento interno de
aire y con un motor de revoluciones variables para controlar

el espesor del laminado®,
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3.5 CARACTERIZACION TERMICA

En esta parte de la experimentacién se usaron 1los
laminados de mayor concentracién para realizar la calorimetria
diferencial de barrido (DSC) en el rango de temperatura gue
abarca desde la temperatura amblente hasta 250°C con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. y con un flujo de
nitrégeno de 35 ml/min. en un equipo "Thermal Analyst 2100",
pupont Instruments, agqui se procurd tener cuildado en el corte
del laminado para colocar todas las muestras en la misma
disposiciédn, forma parecida y précticamente el mismo peso con
el fin de evitar algGn error de induccién de temperatura y asit

poder comparar los resultados con alta confiabilidad.

Para realizar las pruebas de An&lisis termcgravimétrico
el rango' de temperatura también empezd en la temperatura
ambiente pero alcanzé 700°C al final de la prueba, con una
velocidad de calentamiento de 10°é/min. y con el nmismo f£lujo

de nitrégeno que en DSC pero en un equipo Hires TGA 2850.

3.6 PREPARACION DE NUESTRAS PARA INFRARROJO

Debido a la dificultad de disolver el polietileno de alta
densidad en los disolventes comunes primeramente se decidid
realizar la preparacidn de las muestras por medio de presién
en caliente de los laminados no pigmentados tanto del PEAD
virgen como del reciclado, se obtuvieron peliculas del material
antes y después del proceso de extrusién para analizar sl

existe alguna degradacién oxidativa durante este raciclamiento.
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3.6.1 PREPARACION POR PREBION EN CALYENTE:

Se coloca la muestra entre dos metales pulidos (en una
prensa neumdtica) a una temperatura promedioc de 100°C y se le
aplica una fuerza de 4 ton, durante 15 minutos. Con lo anterior
se obtuvieron peliculas uniformes y transparentes, sin embargo
debido a su espesor se obtuvieron espectros de infrarrojo con
bandas saturadas por lo que se decidié preparar las muestras

por solucién,

3.6.2 PREPARACION POR BOLUCION:

Primeramente utilizamos ortodiclorobenceno, el material
se cortd en escamas péqueﬁas con el fin de facilitar 1la
disolucién, asi que colocamos 0.15 gr del PEAD en 25 ml de
o-diclorobenceno a una temperatura de 130°C hasta disolucién
completa (20 minutos), pero el problema surgié cuando se
evapordé el o-diclorobenceno ya que no se podia obtener una
pelicula sin tantas ondulaciones y sin tantas burbujas por lo
gque se decidié emplear xileno, con el cual logramos disolver
la misma cantidad en el mismo volumen de disolvente en un
periodo de tiempo mds corto (15 minutos) y a una temperatura
controlada de 125°C; las peliculas obtenidas fueron de una
mejor uniformidad y sin la presencia aparente de grandes

cantidades de residuos de disolvente.

El estudio de infrarrojo se realizé en un espectrémetro
Nicolet 510 FTIR el cudl utiliza Transformada de Fourier, se

realizaron 34 barridos antes de proporcionar el espectro final.
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3.7 PREPARACION DE MUESTRAS PARA SEM ¥ TEM.Y
De los laminados obtenidos se seleccionaron las
concentraciones mis bajas para realizar las observaciones por

Microscopia Electrénica.

Para el estudio de SEM, los especimenes fueron adheridas
en un portamuestras de latén con la ayuda de pintura de plata,
estas muestras fueron colocadas en vapores de tetrédxido de
osmio (2%) para obtener un mejor contraste posteriormente los
portamuestras fueron colocados en una cémara de vacio para
depositar encima de ellos una capa delgada de oro que sirve
para abatir los efectos de carga producidos por el bombardeo
de electrones. Este ensayo fue realizado en un aguipo JEOL 5200

a 25 KeV y en el modo de deteccidn de electrones secundarios.

Debido a que para realizar un estudio de Microscopia
Electrénica de Transmisién (TEM) es necesario tener muestras
muy delgadas, la preparacién se llevdé a cabo mediante el corte
en un microtomo, de los laminados de m&s baja concentracién,
los cuales son colocados en una rejilla; el siguiente paso
consistié en contrastar la muestra primero con tetréxido de
osmio y después con una solucién al 1% de &cido fosfotlngstico
(H;[P(W;04) 4] 'H,0 ), se lavan con agua destilada y se evaporan
los residuos en una cémara al vaclo; las muestras asl
preparadas fueron observadas en el microscopio Jeol 100 CX de

100 KeVv con amplificaciones de 2600x, y 20000x.
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3.8 PRUEBAS MECANICAS DE TENSBION

3.8.1 OBTENCION DE LAS PROBETAS PARA ENSAYO DE TENSION:

Para realizar el ensayo de tensién fue necesario cortar
los laminados obtenidos por extrusidén en forma de probetas,
siguiendo la norma ASTM D1708 (fig.3.8.1)%7, para lograr este
objetivo de una forma correcta se empleS un molde-cortador y
una prensa neumdtica teniendo cuidado de que la presién
ejercida por la prensa fuera distribuida uniformemente en el
molde-cortador. Al cortarse las probetas se selecciond la parte
del laminado gue no presentara rayaduras o defectos ademds de
ser un espécimen representativo y se tuvo cuidado de no
fracturar los especimenes al momento de separarlos del

molde-cortador.

Se hicieron siete cortes en direccién al flujo y otros
siete en direccién perpendicular al flujo con el fin de
observar si hay orientacién de los cristales del PEAD. La
cantidad de muestras se debe a gque necesitamos un promedio con
su desviacifén esténdar de acuerdo a la Norma ASTM para afirmar

la confiabilidad de los resultados.

A las probetas se les midi® su &rea transversal y se
procedid a realizarles el ensayo de tensién en una miquina
INSTRON modelo 1125, con una velocidad de prueba de 50mm/min,
calibrada; Asi se obtuvieron resultados de tensién vy

deformacidén de cada mezcla.
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Es importante mencionar gque se hicleron las pruebas
mecanicas con el mismo tiempo de almacenamlento de las mezclas
para controlar la posibilidad de errores por presencia de
aglomerados de pigmento en el transcurso del almacenamiento’
por una posible solubilidad del pigmento, en particular del

azul ftalocianina de cobre con Caco;,

15.68 mm — 3 4.76 mm
///: 22,25 mm { J
L !
3.2 mm rad.
T{minima)=7.8 mm L{minima)=38.4 mm

Fig. 3.8.1 Probsta para ensayo de tsnsidn ABTM D1708.

3.8.2 DEBCRIPCION DEL EQUIPO PARA PRUEBAS DE TEMS8ION:
El dispositivoe de prueba para el ensayo de tensién
(f1g.3.8.2) en forma general consta de una m&quina con cabeza

principal mévil a velocidad constante, gque consta de:
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Miembro fijo con mordaza
Cabezal mévil también con mordaza
Controlador de velocidad
Indicador de carga total

Extensémetro para determinar la deformacién del
material.

Los resultados del ensayo, tensién, elongacién, médulo de
elasticidad y energia son obtenidos y es posible realizar
cédlculos estadisticos al final del ensayo; también para cada

ensayo se obtiene la curva carga-elongacién.

CABEZAL MOVIL
MORDAZA I FUERZA //’
N\
\ LJ
_ I |
— PROBETA ===
::.‘=!l e
= /’ =
[ —— MORDAZA —t

Fig. 3.8.2 Dispositivo general para pruebas de tensién.
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ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 ANALISIS DE INFRARROJO
El andlisis de infrarrojo por Transformadas de Fourler nos

proporcioné informacién para :

Corroborar el tipo de material que reciclamos, asi como
también para observar el efecto ocasionado en el material por
el proceso de reciclamiento (sufrié termo~oxidacién, foto -

oxidacién, etec.).

De 1los espectros obtenidos tanto de las muestras
preparadas por presién en caliente como de las muestras
obtenidas por solucién se observa que incluyen todas las
gsefiales relevantes del PEAD de acuerdo a la literatura (Tabla
4.1.1), identificando asi al material como polietileno de alta
densidad®,

De los espectros obtenidos del material antes de reciclar
podemos concluir que el material no sufrid foto-oxidacién en
su estancia como parte del desecho sélido, esto se esperaba

debido a su corto periodo de exposicién a la intemperie.

El espectro obtenido del material virgen después de
extruir vreporta un pequefioc Iincremento en las bandas
caracteristicas de los productos de oxldacién del PEAD (en
1850~-1600 cn' ), mientras que en el material reciclado no se

presentan dichas bandas.
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El incremento en dicha regién es muy pequefio posiblemente
debido a que en el mezclador cerrado y en el extrusor existe

poca cantidad de oxigeno presente durante el reprocesado.

Podemos decir gque las condiciones de proceso presentes,
195°C, 32 r.p.m y un tiempo aproximado de 15 minutos, no oxidan
al PEAD reciclado, mientras que la oxidacidén en el PEAD virgen
apenas se aprecia; el material virgen tiene un peso molecular
mds alto (apéndice A) lo que ocasiona mayores esfuerzos
.cortantes, conduciendo con esto posiblemente a una mayor

degradacién térmica en el material virgen.

La tabla 4.1.1 muestra las bandas caracteristicas
obtenidas del PEAD reciclado antes y después de extruirlo, asi

como también del PEAD virgen.

Tabla 4.1.1 Resultados de la espectroscopia de IR,

Grupo funcional Frecuencia (cm l)
re(erencin2B experimental
C-H (a 2600-3000 2049.4
0-C,> C=0 1850-1600 1768
c-H (f) 1465 1471
c-C 1460-1600 1471
C-C (=(CH,), - . n>3) (a)] 725 729.2
~(CH,) - (v) 720 719.5
a=alargamiento  [=flexion v=vibracion
* En espectro de IR del material virgen después de extyuir.
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Es importante mencionar que se prepararon primeramente las
muestras para el IR por presién en caliente, las cuales nhos
proporcionaron espectros pobres debildo al espesor de las
peliculas, asi que las muestras se prepararon por solucidén
empleando xileno como disolvente para obtener la calidad que

muestran los espectros presentados ( fig., 4.1.1 a,b).

VIRGEN ANTES 32 2

8«

g

gﬂ; C-H c-C

] (a) (a)

"8 C-H -{CH, )~
w () (V§

-

CO 3600 3200 2800 2300 2000 1800 1a0c 800 %00

eaeecencis eet’
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]

= ety
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'8 64 80

32

-H -(CHZ)-
f) (v}
DD 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 860 OO
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Fig. 4.1.1a Espectros de IR para peliculas de PEAD virgen.
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4.2 ANALISIS DE PROCESABILIDAD

Es necesario analizar el comportamiento de las mezclas con
respecto a su procesabilidad debido a que la viscosidad del
compuesto afecta la velocidad de extrusién, variable importante

de considerar en la linea de produccién.

Para este fin se hizo referencia al torque de extrusién,
el cual es un parédmetro dependiente de la viscosidad del
material extruido y estd relacionado con la energia necesaria

para realizar el procesado¥,

Las siguientes figuras 4.2.1 y 4.2.2, muestran el
comportamiento del torque en funcién de la concentracién y del
tipo de pigmento empleado para el material virgen'y reciclado
respectivamente, cada punto es un promedio.del torque obtenido
cada 30 segundos durante la extrusién, el trazo de la curva

continua se hace para ayuda visual,

Se observa que tant6 el material virgen como el reciclado
presentan un aumento de torque al agregarles los pigmentos; el
mayor aumento es para el pigmento negro de humo N-330 (negro¥),
sequido del rojo 6xido de fierro, del negro de humo LCF-2
(negro) y el pigmento que aumenta en menor proporcién el torque
es el azul ftalocianina con carbonato de calcio, tanto en el
material virgen como en el reciclado, teniendo un mayor
porcentaje de aumento en el material reciclado que en el

virgen, sin embargo este aumento no alcanza los valores del
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torque del material virgen, dandonos una idea de que existe una
diferencia en sus pesos moleculares, el material virgen
presenta mayor torque, mayor viscosidad y por lo tanto mayor
peso molecular.® Esto es corroborado en la determinacién de
los pesos moleculares del material virgen y del reciclado por

cromatografia de permeacidédn en gel (apéndice A).

La variacidén del torque respecto al tipo de pigmento se
debe al peso molecular y la interaccién entre el polimero y la
superficie del pigmento (tamafio, forma de la particula vy
estructuras quimicas presentes en esta superficie que propician
interaciones de Van der Waals, puentes de hidrdgeno o bien

reacciones quimicas).

Del estudio por SEM (secc. 4.4) se puede observar que el
mayoxr aumento del torgue se debid a la presencia de una mayor
drea de contacto del negro* (didmetro de ﬁarticula muy pequeiio)
y el azul ftalocianina de cobre con carbonato de calcio da la
menor variacidén del torque con respecto al material sin
pigmentar debido a su menor &rea superficial (mucho mayor
tamafioc de particula), recordando dque también influye su

estructura quimica.
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De lo anterior se obtiene que el procesamiento del
material reciclado es mis facil si se emplea el pigmento azul
con carbonato de calcio que si empleamos el negro o el rojo lo
mismo sucede si se emplea material virgen. Ademis se observa
que la facilidad de procesar el polietileno con cualquiera de
las concentraciones empleadas no se ve notablemente afectada
(la variacién del torque con respecto a la concentracién no es
considerable, en el rango de 0.01 % en peso hasta un 0.2% en

peso) .
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TORQUE DE EXTRUSION
PEAD (VIRGEN)

TORQUE DE EXTRUSION (N~m)

47 ~— ROJ0 —}- NEGRO —B- azt1. & NEGRO* §
a2}
A r— . & —
arp ‘ X ,
32
27}
22 ] ] ] [ L1
0 0.06 0.1 0.16 0.2 0.25
CONCENTRACION ZPESO
CONCENT. TORQUE {(Nm)
% PESO NEGRO® ROJO NEGRO AZUL
0 32.55 32,55 32,55 32.55
0.01 40.55 48.34 34.20 33.57

Fig. 4.2.1 Grafica y datos de torque del PEAD virgen. 72



TORQUE DE EXTRUSION
PEAD (RECICLADO)

TORQUE DE EXTRUSION (N~m)

47 —=~R0JO =+ NEGRO ~¥- AzUL ~&~ NEGRO* §°
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a7t . . —
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3z} o o
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22 (] 'S 1 - 4
0 0.05 0.1 0.16 0.2 0.26
CONCENTRACION %PESO
CONCENT. TORQUE|(N~m)
% PESO NEGRO® ROJQ NEGRQ AZUL

Fig. 4.2.2 Grafica y datos de Torque del PEAD reciciado.
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4.3 ANALISBIS TERMICOS

4.3.1 TEMPERATURAS DE FUSION

De los ensayos para obtener temperaturas de fusidn por DSC
de las mezclas de los diversos tipos de pigmentos con una
concentracidn de 0.2% en peso se puede cbservar que el material
reciclado tiene un punto de fusién un poco mis alto que el
material virgen y sus calores de fusifn varian notablemente,
" indicando con ello que el material reciclado tiene mayor grado
de cristalinidad que el material virgen, de acuerdo a la
ecuacidn de la seccidn 2.1.3, también es posible observar gue
el negro (los dos tipos) dan un mayor AHf que los otros
pigmentos tanto para el material virgen como para el reciclado
lo que nos puede indicar que este pigmento induce la
cristalizacién por efecto nucleante; también es posible deducir
de los datos reportados en la tabla 4.3.1 y 4.3.2 que el
pigmento afecta de diferente forma al material virgen gue al
reciclado, esto posiblemente se deba a la presencia de alguna
impureza en este filtimo material, sin embargo dicha variacién

no es muy significativa.
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Tabla 4.3.1 Datos térmicos por DSC

para PEAD virgen

PIGMENTO PEAD VIRGEN
TEMP, DE FUSION] A H
S¢ /g
S/ PIGMENTO
Antes de extruir 120.5
Despues de extruir 138.40 145.90
NEGRO 133.87 153.10
NEGRO* 132,03 187.50
AZUL 138.01 149.80
ROJO 135.33 147.80

Tabla 4.3.2 Datos térmicos por DSC
para PEAD reciclado

TIPO DE PEAD RECICLADO
PIGMENTO  |TEMP. DE FUSION| A H
% i/
SIN PIGMENTO
Antes de extruir 118.7
Despues de extruir 142.42 194.20
NEGRO 138.00 213.10
AZUL 134,94 1841.20
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4.3.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Del andlisis termogravimétrico (TGA) se obtuvieron los
termogramas junto con las derivadas de las gr&ficas [V en peso
vs temperatura (°C)) para obtener los puntos de inflexién y
localizar las temperaturas donde empiezan a degradarse las
mezclas y donde ocurre la pirdlisis, las figuras 4.3.1 y 4.3.2

muestran esta informacién.

Se observa que el material virgen empieza primero a
degradarse en comparacién con el material reciclado (con una
diferencia de aproximadamente 45°C). Esto se explica debido a
la diferencias de pesos moleculares (anexo A); En la referencia
9 se encontré una relaci6én entre peso molecular y la
temperatura inicial de degradacién: cuando el peso molecular
decrece la temperatura de inicio de degradaciédn aumenta y

viceversa.

En las figuras mencionadas se observa que el
comportamiento en relacién con la resistencia a la degradacién
térmica tanto para el material virgen como para el reciclado
es la misma, la adicién de los pigmentos incrementa 1la
temperatura donde inicia la degradacién , los pigmentos que
proporcionaron mayor resistencia a la degradacién térmica
fueron el azul ftalocianina con carbonato de calcio, seguido
del rojo 6xido de fierro, mientras que el negro de humo también
la aumento pero en menor proporcién, cabe mencionar que este

pigmento fué conseguido para proporcionar color Gnicamente al
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PEAD por lo que su capacidadrpara retardar la degradacién no
estaba especificada, empleamos otro tipo de nhegro de humo
(usado en la industria constructora, identificado en este
trabajo como negro*) a una concentracién de 0.1 porciento en
peso el cual nos did una resistencia térmica mayor qus el
anterior. Esto nos indica que la seleccidén del tipo de negro

de humo es fundamental para las propiedades finales del PEAD.

Con lo que respecta a la temperatura de pirSlisis esta no
se ve afectada por la presencia de los pigmentos, la variacién
no sobrepasa el 1% tanto para sl material virgen como para

el reciclado y concuerda con el reportado en bibliograffa®.

La temperatura de degradaciSn para el material virgen
pigmentado es mayor gue para el material reciclado sn algunos
cuantos grados, m&s notorio en el azul (contraria a la de los
materiales sin pigmentar) esto nos podrfa indicar una
influencia negativa en cierto sentido del pigmento presents en
el material reciclado, sin embargo en general el comportamiento
es el mismo, el azul y el rojo proporcionaron la mayor

resistencia a la degradacién en ambos materiales.

La figura 4.3.3 muestra el efecto de la concentracién del
azul ftalocianina en el PEAD, indic&ndonoa que al aumentar la
concentracidn aumenta la resistencia a la degradacién térmica
como se esperaba por la interaccién del pigmento y los

radicales libreas del PEAD formados durante la degradacién'’.
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ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO
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ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO
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Fig. 4.3.2 Grafica por TGA para el PEAD reciclado.



EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL AZUL
EN TEMPERATURA DE DEGRADACION
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Fig. 4.3.3 Temperaturas de inicio de degradacién con azul

80



4.4 ANALISIS POR MICROSCOPI!A ELECTRONICA

Las superficies de los productos plasticos siempre son
importantes desde el punto de vista técnico y estético, asi el
estudio de homogeneidad de fases se hace necesario ya gue una
mala distribucién del pigmento puede ocasionar manchas en el
articulo que le hacen perder calidad y disminuyen su capacidad
para competir en diversas aplicaciones adem&s de que los
aglomerados pueden influir en el comportamiento mec&nico del
PEAD ya que pueden actuar como centros de localizacién de

esfuerzos y provocar fallas.

Los laminados del material reciclado presentan dafios de
la boquilla de extrusién, lineas paralelas en direcciéh al
flujo y paralelas al mismo mientras que para el material virgen

solo el pigmentado con negro* presenta este dafioc ademds este

Gltimo presenta manchas a simple vista.

4.4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO !
En el estudio de SEM de los pigmentos encontramos que el
rojo 6xido de fierro presenta una forma de particula

rombohé&drica y esférica que va desde un tamafio de 0.1 um hasta

un 1lum, fig. 4.4.1a.

Por otro lado el azul ftalocianina de cobre con carbonato
de calcio presenta formas irregulares (bordes cortados por la

accidn de la molienda) que van desde 0.5um, adjudicadas al azul
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de ftalocianina de cobre, encontrdndose tamafios superiores a

las 4um que son del carbonato de calcio, fig. 4.4.1b.

El negro de humo en su presentacién negro y negro*, fig.
4.4.1cy 4.4.1d respectivamente, presentan formas esféricas con
un tamafio de particula muy pequefio, inferior a 0.1lum adenis de

observarse que el aglomerado es mayor.

En referencia al PEAD se observé lo siguiente:

Las figura 4.4.2a muestran el material virgen sin
pigmento, como puede observarse la morfologia corresponde a un
material altamente homogéneo, mientras que la figura 4.4.2b
contiene al material reciclado, observidndose a lo largo de la
muestra la presencia de imperfecciones como huecos e
incrustaciones con tamafios hasta de 5um que seguramente se
deben a contaminantes y a las diferentes caracteristicas del
PEAD, principalmente diferencia en pesos moleculares y la
presencia de posibles contaminantes, que influirdn en el

comportamiento mecénico del material.
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Fig. 4.4.1Micrografias por SEM de los pigmentos:

3) Rojo Oxido de fierro(III) b) Azul ftalocianina con CaC03.

“

8.1um 950

c) Negro de Humo LCF-2.
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Del estudio de los materiales virgenes pigmentados con
rojo, azul y negro LCF-2 (fig. 4.4.3) s8e encontraron
levantamientos menores a €.25um y s8o0lo en algunas 2zonas
localizadas; el PEAD virgen con negrow muestrabuna especie de
separacién de microestructuras globulares (campos redondos) y

localizadas con un tamafio préximo a 0.4um, f£ig.4.4.3d.

Para el material reciclado las observaciones son las
sigulentes (fig. 4.4.4): El material reciclado con pigmento
muestra imperfecclones parecidas a las que presenta el material

sin pigmento (rompimientos, levantamientos e incrustaciones).

Al igual que en el material virgen plgmentado se observan
levantamientos en algunas zonas pero el tamafio de estos son
mayores, en el caso del azul se llegan a observar
levantamientos superiores a 0.5um (fig. 4.4.4b); én el caso del
negro* el tamafio de gldbulos llegan hasta valores cercanos a
1um (fig. 4.4.4d) lo anterior se debe a que'en el material
reciclado el medio es menos viscoso (menor peso molacular,
apéndice A) lo cufl ayuda a que las particulas ya dispersadas
presenten atracciones que superan la resistencia del medio

favoreciendo la aglomeracién.
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Fig. 4.4.4 pEAD reciclado

a) Rojo Oxido gde fierro

visto por SEM con:

b) Azul ftalocianina con CaCo

3

c) Negro de Humo LCF-2.

d) Negro de Humo N-330.



4.4.2 MICROBCOPIA ELECTRONICA DE TRANBMIBION :

Se encontraron microestructuras alineadas con espesores
aproximados de 2.5um para el material virgen y de 1.9um para
el reciclado; se observa también que dichas lineas paralelas
para el material virgen son mis continuas sin muchas fallas o
cruces de las mismas como en el caso del PEAD reciclado (fig.

4.4.5 y fig. 4.4.6).

Debido al tamafio de particula tan pequefio del negro de
humo LCF-2, este se difunde através del material haciendo que
los limites de las microestructuras lineales se hagan difusos
debido a que tiene un efecto contrastante; practicamente se
observa una distribucién homogénea del pigmento para el
material virgen (fig. 4.4.7), en el caso del material reciclado
se observa una distribucién uniforme pero se alcanzan a
apreciar aglomerados que llegan a tener un tamafio superior de

lum en zonas localizadas (fig. 4.4.8).
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Fig 4.4.5 pEpD virgen sin pigmento, por TEM

Fig. 4.4.6

PEAD reciclado sin pigmento, por TEM
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Fig. 4.4.8

PEAD reciclado con negro LCP-2, por TEM
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Para el caso del pigmento azul ftalocianina con Caco,
aplicado al material virgen se observa que las microestructuras
son semejantes a las encontradas en el PEAD virgen sin
pigmentar. En el caso del PEAD reciclado la presencia de este
pigmento propicia la aparicién de microestructuras globulares
con un tamafio préximo a 1.0um localizadas en la unién de las
microestructuras lineales en algunas 2zonas no distribuidas

homogéneamente (fig. 4.4.9).

Para el pigmento rojo &xido de fierro aplicado tanto para
el material virgen como reciclado no presenta diferencia a las

microestructuras lineales del material respectivo sin pigmento.

Por Gltimo encontramos que el PEAD virgen pigmentado con
el negro de humo N-330 (negrox) presenta también
microestructuras lineales con espesores menores al del PEAD
virgen sin pigmento, de 1l.2um pero no son tan paralelas,

observandose también un cruzamiento del material (fig. 4.4.10).
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Fig. 4.4.9 PEAD Reciclado con Azul ftalocianina con Caco,
por TEM

Fig. 4.4.10 PEAD virgen con Negro N-330, por TEM.
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4.5 ANALISIS DE PROPIEDADES MECANICAS DE TENSION

De la prueba de tensién se obtuvieron 7 datos para cada
concentracién de cada uno de los pigmentos, con estos datos se
estimé el intervalo del valor medioc con un nivel de confianza

del 95% y se escogieron 5 datos para el cdlculo del promedio.

4.5.1 EFECTO DE ORIERTACION DE CRISTALES DEL PEAD (POR
EL PROCESO DE EXTRUSION) EN LA PROPIEDAD DE TENSION.
Debido a que la tensién en el PEAD se incrementa cuando

existe una orientacidn en los cristales® se traté en principio

de evaluar este efecto en el procesc de extrusidn.

En la tabla 4.5.1 se muestran los datos del esfuerzo de
tensién en la cedencia y al rompimiento, tanto del material
virgen como del reciclado sin pigmentar, ademds muestra los
valores de tensidén en la direccién del flujo de eXxtrusién y

perpendicular al flujo.

Tabla 4.5.1 Datos de tensién (MPa) para PEAD sin
pigmento (F=flujo, T=perpendicular).

Tension (MPa)
VIRGEN RECICLADQ
F 21.40 26.96
CEDENCIA
T 22.31 36.57
* *
R o
roMPIMIENT.| F 14.39 113.12 0.69 76,17
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Los datos abajo del asterisco (%) fueron calculados
tomando en cuenta el &rea transversal real de la probeta
después de haber sido sometida a la prueba de tensién, debido
a que casi disminuye al 10% del valor inicial, al realizarse
el estiramiento de la probeta se va dando la orientacién de los
cristales del PEAD y de acuerdo a la tabla anterior se observa
que efectivamente la tensién obtenida para la gedencia {donde
pricticamente no hay orientacién) se incrementa casi en 5 veces
en el punto de ruptura (donde existe el m&ximo de orientacién
durante esta prueba), de lo anterjior y comparando los datos
para cada material en su corte flujo y perpendicular en la
cedencia se puede considerar que las condiciones dal proceso
de extrusién (195°C, 32 r.p.m en un extrusor de doble husillo)
no dieron una marcada orientacién de los cristales que

influyera en la propiedad de tensién.

El material reciclado tiene una mayor resistencia a la
tensién antes de deformar pl&sticamente, esto es como se
esperaba ya que el material reciclado puede desarrollar

entrecruzamientos que aumentan la tensién a la cedencia.

Para el an&lisis de los materiales con pigmento se decidid
calcular el porcentaje de variacién entre los datos de tensién
para el corte en flujo y el corte perpendicular de la siguiente

manera:
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$VARIACION= | —tensidn flujo _ _ 4| 4 100
tensién transversal

Los datos asi calculados se encuentran reportados en las
tablas 4.5.2 Y 4.5.3, se observa que al igual que en el
material sin pigmentar el PEAD virgen y reciclado pigmentado
no presenta un porcentaje de variacién considerable ya que esta
por debajo del 10%, porcentaje considerado como parte del error
experimental, por lo que es posible mencionar que la

-orientacién inducida por las condiciones del proceso de

extrusién no influye en la propiedad mec&nica de tensién.

4.5.2 PRUEBAS MECANICAS DE TENSION EN LA CEDENCIA

a) ANALISIS DE TENSION EN LA CEDENCIA:

Debido a la poca influencia de la orientacién de 1los
cristales en la tensién en ambos cortes se decidié hacer el

andlisis del material pigmentado en la direccién del flujo.

En la grafica de tensién del material virgen ( gréafica
4.5.1 ) se observa que la presencia del pigmento incrementa en
muy bajo porcentaje la tensién en la cedencia, el pigmento
negro* es el que da la tendencia mis marcada, con un incremento
del 28% en su mis alta concentracién seguido del azul con Caco,

con el 20%, para el resto de los pigmentos su variacién no

sobrepasa el 12%.
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Para el material reciclado (grdfica 4.5.1) no se observa
influencia de los pigmentos negro y negro*, el azul con Caco,
tiene una tendencia a incrementarla pero este incremento esta
abajo del 10%, también el rojo a concentraciones muy bajas

tiende a aumentar la tensién.

El ligero aumento de la tensifn a la cedencia se debe a
que la presencia de particulas dispersadas del pigmento en el
material sirven como centros de concentracién y distribucién
de esfuerzos, comporti&ndose como un material reforzante a baja

escala debido a su baja concentracién en el polimero.

b) ANALISIS DEL PORCENTAJE DE ELONGACION EN LA CEDENCIA:
El material virgen tiene un porcentaje de elongacién en
el rango de 10%-12% mientras que en el material reciclado el
rango es 8.1% -~ 10.7%; El compoftamiento en flujo vy
perpendicular es el mismo, el porcentaje de variacién no es
mayor al 5%, por lo tanto tomaremos Gnicamente la elongacién

al flujo para su andlisis.

En la gréfica 4.5.2 se puede observar que la presencia e
incremento de la concentracién en el PEAD virgen de los
pigmentos rojo, negro y azul incrementan muy poco el porcentaje
de elongacidn mientras que el pigmento negro* da el porcentaje

de elongacién m&s bajo.
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El menor porcentaje de elongacién a la cedencia del
material reciclado comparado contra el virgen nos indica de
nueva cuenta que en el reciclado existié un 1ligero
entrecruzamiento el cudl provoca que el material se alargue un

poco menos.

Para el material reciclado, grdfica 4.5.2, la presencia
de los pigmentos negro*, negro y rojo da un porcentaje de
elongacidén menor gue para el material sin pigmentar, disminuye
hasta 30% en corte perpendicular a medida que se incrementa
la concentracién, mientras que el azul con CacO; pricticamente
no influye en esta propiedad, esto podria deberse a que los
tres primeros pigmentos tienen 4reas de interaccién con el
polimero mayores haciendo més importantes los fendmenos de

superficie.
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Tabla 4.5.2 Tension (MPa) del PEAD virgen a la cedencia
en cortes flujo y perpendicular.

NEGRO* ROJO
%
CONC.
FLUJO PERPEND, | %VARIACION FLUJO PERPEND, |%VARIACION
0.01 24.31 25.43 4.40 23.45 24.87 4.95
0.05 26,94 25.49 5.89 24,02 24.07 3.80
0.1 25.90 27.19 4.74 23,856 24.41 3.11
0.2 27.24 26.00 4.41 23.18 24.81 5.82
% NEGRO AZUL
CONC,
FLUJO PERPEND, |%VARIACION FLUJO PERPEND. |%VARIACION
0.01 23,16 24.33 4.81 24,10 25,20 4.37
0.05 23.18 24.80 6.12 24.24 25.46 4.79
0.1 23.30 24.33 4.23 24.85 25,59 2,50
0.2 ! | 23.50 24.88 5,47 25,84 26.10 1,768
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Tabla 4.5.3 Tensién (MPa) del PEAD reciclado a la cedencia

en cortes flujo y perpendicular.

NEGRO* ROJO
%
CONC.
FLUJO PERPEND. | %ZVARIACION FLUIO PERPEND. |%VARIACION
0.01 26.23 25.14 4.34 29.85 30.85 3.28
0.05 20.63 26,43 8.32 20.76 28.01 2.68
0.1 25,85 24.83 4.11 28.84 27.93 3.90
0.2 27,01 28,88 tia 1 27.55 27.53 0.07
% NEGRO AZUL
CONC.
FLUJO PERPEND. |%VARIACION FLUJO PERPEND. |%VARIACION
0.04 27.24 27.95 2,54 28,20 29,50 1.41
0.05 27.50 27.88 1.36 29,54 29.55 ,03
0.1 27.43 28.00 2.04 20.25 ° 20,61 1.22
0.2 26.60 26.806 0.75 29.40 29.47 0.24
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4.5.3 PRUEBAS MECANICAS DE TENSION EN EL RONPINIENTO

La deformacién de un polimero involucra produccién y
rompimiento de atracciones intermoleculares que afectan las
propiedades mecdnicas, al someter un polimero a una carga se
da una deformacién que tarmina en el rompimiento del material,
la presencia de pigmentos influir& en 1la formacién o
rompimlento de dichas atracciones dependiendo de su dispersién
en el polimero, de la afinidad con el mismo, grupos polares,
dipolos, etc. y el &rea de interaccién que le proporciona la

forma especifica de la particula.

a) ANALISIS DE RESISTENCIA A LA TENSION:

En la tabla 4.5.4 se observa que el pigmento que presenta
mayor porcentaje de variacién en el PEAD virgen es el negro*
pues presenta los valores m&s altos en el corte en flujo y los
ma&s bajos en el corte perpendicular, le sigua el negro, la
variacién de los cortes en el material con pigmento azul no es
muy notoria y los valores se aproximan a los encontrados en los
dos pigmentos anteriores, en el caso del rojo la variacién es

pequefa.

En la gr&fica 4.5.3 se puede observar que para el nagro
Yy azul al incrementarse la concentracién se incrementan un poco
las tensiones (20%) y se mantienen arriba del material sin
pigmentar, mientras que el rojo préacticamente mantisne

constante la tensién aln incrementando la concentracién y con
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valores muy cercanos al material sin pigmentar; en el caso del
negro* la tensién se ve disminuida casi en un 50% con respecto

al material sin pigmento.

La dieminucién de 1la resistencia a la tensién, tan
significativa para el PEAD virgen con negro* se deba a gque la
muestra del PEAD virgen y también del reciclado con el pigmento
negro¥* presenta zonas globulares de segregacién de fases an una
cantidad m&s notoria en el material virgen cbservadas por el
estudioc en SEM, esto indica baja compatibilidad entre el negro

N-330 y el PEAD.

Para el material reciclado en la tabla 4.5.5, se cbserva
que los menores porcentajes de variacién dg los cortes flujo
y perpendicular son para el azul y también para este pigmento
se obtuvieron los valores de tensién m&s bajos, en los otros
pigmentos los porcentajes de variacién son mayores vy

fluctuantes debido a la presencia de imperfecciones an al

material reciclado.

La presencia del pigmento no influye en la resistenciy a
la tensién del material reciclado ya que los valores obtanidos
con los 4 pigmentos empleados est&n muy cercanos a los valores

obtenidos para el material sin pigmento ( gré&fica 4.5.3 ).
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Tabla 4.5.4 Tensién (MPa) del PEAD virgen al rompimiento
en cortes flujo y perpendicular,

NEGRO* ROJO
%
CoNC, L
FLUJO | PERPEND. |%VARIACION FLUJO | PERPEND. FVARIACION]
0.01 11.37 9.90 14.85 15.62 165.34 117
0.05 19,47 9.80 28.67 16.11 15.83 1.18
0.1 17.34 10.41 66.57 16.068 16.39 4.35
0.2 20,29 1111 82.090 16.53 15.61 6.58
% NEGRO AZUL
CONC. L
FLUJO | PERPEND. [XVARIACION FLUJO | PERPEND. BiVARIACION]
0.01 17.60 14.50 20.690 15.92 16.90 6.80
0.05 17,74 10.73 65.33 19.43 16.86 15.24
0.1 19.30 16.23 16,82 19.96 17.98 ty.0t
0.2 15.72 18.13 13.29 14.2¢ 18.42 22.68
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Tabla 4.5.5 Tension (MPa) del PEAD reciclado al rompimiento

en cortes flujo y perpendicular.

NEGRO* ROJO
2
CONC.
FLUJO PERPEND. | %VARIACION FLUJO PERPEND. |%VARIACION
0.01 9.51 12.04 21,01 14.80 14.77 0.20
0.05 11.82 12.02 3.33 11.65 10.99 8.00
0.1 10.84 10.18 4,52 13.78 9.74 44,27
0.2 11.51 13.07 11.94 13.59 .07 40.54
% NEGRO AZUL
CONC.
FLUJO PERPEND. |%VARIACION FLUJO PERPEND. |%VARIACION
0.0t 11.50 13.36 13.47 10.27 10.00 2.70
0.05 13.89 .69 43.34 10.30 10.27 0.29
0.t 13.89 10.17 36.58 1049 10.17 1.15
0.2 1245 9.61 29.55 9.93 10.59 8.23
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b) ANALISIS DE PORCENTAJE DB ELONGACION:

Para el pigmento negro, azul con CaCO; Yy rojo en el PEAD
virgen se observa que al aumentar la concentracién no hay
influencia en el porcentaje de elongacién aunque para ellnegro
y rojo los valores estan por debajo del material sin pigmentar
mientras que el azul tiene muy poca variacién con respecto al

mismo (grafica 4.5.4).

El porcentaje de elongaciétn en el rompimiento del PEAD
virgen se ve disminuido con la presencia de los pigmentos rojo,
negro y negro*; El negro* muestra un decremento considerable
en su porcentaje de elongacién en el corte perpendicular, dando
un porcentaje de variacién de los valores en el corte en flujo
y perpendicular hasta de 1534%, tabla 4.5.6, llegando a tener
valores tan pobres como si fuera material reciclado, el
material pigmentado con rojo también disminuye mucho el
porcentaje de elongacién (aproximadamente 50% del valor sin
pigmento) mientras que el negro llega a tener valores cercanos

al 60% del material sin pigmentar.

Esta disminucién es debida a la baja compatibilidad gque
tienen estos materiales (débil interfase) promoviendo el
rompimiento a bajas elongaciones. Ademas esto se corroboré con
los estudios de SEM y TEM obteniéndose segregaciones més

notorias en el PEAD virgen con negro N-330.
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El azul tiene la mayor elongacidén de todos y su porcentaje
de variacién esta por debajo del 12% y con valores préximos al

material sin pigmento.

Para el material reciclado también los valores mds bajos
de elongacién se obtienen con el negro*, disminucién hasta del
50% (grafica 4.5.5); para los pigmentos rojo, negro y azul al

incrementar la concentracidn no se observa tanta influencia.

El rompimiento de las probetas del material reciclado con
los 4 pigmentos y el virgen con el negro* es por "desgarre" y
las desviaciones estdndar son mayores, lo que indica una
interfase pobre ya sea por la presencia del pigmento en el caso
del material virgen o por la pobre unién del PEAD de diferentes

pesos moleculares en el caso del material reciclado.

El material reciclado no origina mucha orientacién
durante la prueba de tensién debido a que no desarrolla

estriccién por su peso molecular e imperfecciones que presenta.

Se observa que el porcentaje de elongac%bn para el
material reciclado es aproximadamente 50% mientras que para el
material virgen es cercano al 1000%, esto se debe
principalmente a la diferencia de 1los pesos wmoleculares
(apéndice A) y a las imperfecciones (huecos, rompimientos) que

se encontraron por SEM.
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Tabla 4.5.6 % Elongacion del PEAD virgen al rompimiento

con cortes en flujo y perpendicular,

NEGRO* ROJO
P
CONC,
FLUJO PERPEND. ZVARIACION FLUJO PERPEND. |ZVARIACION
0.01 818,30 52.868 1453.03 580.48 630.83 7.08
0.05 1037,00 63.44 1534.62 600.70 505.70 0.83
0.1 1052.00 410.80 156.21 871.80 834,80 5.03
0.2 1108.35 890.80 £0.59 $93.82 560.53 23.78
% NEGRO AZUL
CONC.
FLUJO PERPEND. |%VARIACION FLUJO PERPEND. |ZVARIACION
0.0t 869.42 598.22 46.58 1008.78 996.24 1.38
0.05 881.50 818.20 5.20 1102.87 988,70 11.53
0.1 1007.20 821,28 22,64 1147.75 1069.00 7.37
0.2 1010.77 884,77 14.24 1132,75 1038.00 9.18 B
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Tabla 4.5.7 % Elongacidén del PEAD reciclado al rompimiento
en cortes flujo y perpendicular,

NEGRO* ROJO

%
CONC.

FLUJO | PERPEND. | RVARIACION FLUJO PERPEND. |%VARIACION
0.0t 57.58 10.68 102.45 118,77 28,01 341,38
0.05 80.12 24.27 147.71 94,04 50.44 59,72
0.1 44.73 23.94 86.84 99.49 47,70 108.57
0.2 49,29 23,2} 112,11 119,37 36.99 222,71
% NEGRO AZUL
CONC.

FLUJO PERPEND. |ZVARIACION FLUJO PERPEND. |%VARIACION
0.01 31.04 185.58 a1.25 129.00 53.80 140,87
0.05 148.37 5,57 319.93 137.90 51.71 168.88
0.1 147.8%7 40.13 287.23 128.90 57.00 117.37
0.2 88,38 28.27 205,55 136.90 a7.80 102.25
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La apariencia de un material es importante desde el punto
de vista estético, por ejemplo un material con un color y
aparienbia agradable tiene mayor grado de aceptacibédn por parte
del consumidor, sin embargo no es posible olvidar que los
pigmentos son compuestos quimicos que pueden modificar, ya sea
por reaccién o por interaccién fisica, propiedades mecénicas,
resistencia a la temperatura, resistencia al medic ambiente,
etc. que determinaridn el campo de aplicacién del polimero

- pigmentado.

Considerando el efecto en el PEAD del pigmento en
propiedades mecénicas, gasto de energia durante el
procesamiento, posibilidad de paros en el equipo y apariencia,
concluimos que tanto para el material virgen como para el

reciclado:

a) El pigmento m&s recomendable es el azul ftalocianina
de cobre con Caco,.

b) El pigmento negro N-330 es el menos recomendable.

Los pigmentos rojo, azul y negro LCF-2 en el material
reciclado tienen menos influencia en propiedades mecénicas que
la presencia de imperfecciones y el bajo peso molecular de ese

material.

La aplicacién de estos pigmentos al PEAD proporcionaron:
a) Colorido.

b) Incremento en la resistencia a la termodegradacién.
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El proceso de reciclado no provoca una termo-oxidacién en

el PEAD, sin embargo &ste si sufre degradacién termo~mec&nica,

Para obtener tonos reprecducibles es necesario controlar
temperatura, velocidades de mezclado y extruido, tiempo de

pigmentacién y concentraciones.

También es importante recordar que una vez ¢gue se
determina el uso del PEAD pigmentado, se requieren de pruebas
complementarias como pruebas de resistencia a productos
gquimicos, resistencia a la intemperie y/o de resistencia a la

migracién del pigmento, para asegurar una buena aplicacién.

Es necesario hacer un anfélisis econémico para determinar
el aumento del costo por pigmentacién lo cudl queda fuera del
objetivo de esta tesis, aungue es posible decir que é&ste no
serd muy alto debido al minimo incremento en el gasto de

energia y las bajas concentraciones empleadas con el azul

ftalocianina con Caco,.

En la 1investigacién bibliogrdfica referente a 1la
influencia del pigmento en las propiedades mec&nicas, térmicas
y de procesabilidad en el PEAD existe muy poca informacién,
por lo que el presente estudio sienta las bases para un nuevo

e interesante campo de investigacién en el reciclamiento de

materiales poliméricos.
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El presente trabajo nos proporciona los fundamentos y
alternativas para:
a) Ayudar al control de la contaminacién al reciclar
desechos de PEAD.
b) Buscar aplicaciones con tiempos de vida dtil mé&s
largos del PEAD pigmentado.
c) Contribuir al control del consumo de recursos no
renovables como el petréleo.
d) Incrementar el mercado de algunos pigmentos, como

el del azul ftalocianina de cobre con Caco;.
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APENDICE A

CROMATOGRAFIA PERMEACION EN GEL
Es una técnica empleada para determinar:
a) Peso molecular de homopolimerocs y copolimeros.
b) Determinacién de distribucién de peso molecular
| de homopolimeros y copolimeros,
¢) Analisis de composicién de copolimeros.
d) Determinacién de distribucién de tamafios de
cadenas.

Se basa en que las moléculas més grandes no pueden
penetrar en el poro del gel entrecruzado de la columna y por
ello eluyen primero, mientras que las cadenas pequefias son
retenidas en el gel por lo que requieren mayor tiempo para
salir,

Los cromatdédgrafos para pruebas en permeacidn en gel
consisten de:

1. Un sistema de bombeo, incluye contenedor de
disolvente, un desgasificador y una bomba de alta presién. El
disolvente es bombeado a un flujo constante'(o.l - 5 ml/min)
a una presién determinada.

2.~ Sistema de inyeccién de la muestra, el mfs comin es
el automatico con el cuidl es posible introducir voldmenes

reproducibles de una concentracién dada cada vez que se
requiera. '

3,- Columnas, estas son de acerc inoxidable y son dea

dimensiones estdndar con longitud de 30-100 cm y un didmetro
interno de 8-10 mm,

4.- Empaque de la columna, este puede ser de varias
A.l



presentaciones como camas de copolimeros entrecruzados que
pueden ser semirigidos o rigidos, operan arriba de 100°C y se
debe tener cuidado de no emplear disolventes tales como agua,
cetonas y alcoholes que dafian el empaquetamiento. Otro tipo son
los que emplean vidrio poroso, silica porosa o alGmina,

5.~ Detectores de concentracién, existen diferentes tipos,
entre los que destacan :

a) Refractémetro diferencial, el cual mide directamente
la deflexién del rayo de luz debido al indice de refraccién de
la muestra liquida.

b) Espectrofotémetro (UV e IR)

c) Detectores viscosimétricos.

) Detectores de conductividad etc.

6.~ Sistema de registro. Las sefiales provenientes de los
detectores de concentracién y del volumen eluido son
registradas en potenciémetros estéandar.

Una de las ventajas de los dispositivos modernos es su
tiempo de prueba inferior a los 20 minutos.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA CROMATOGRAFIA
PERMEACION EN GEL (GPC):

El polietileno se disuelve completamente en 1,2,4
triclorobenceno a una temperatura de 115°C y <¢con un
antioxidante., Para estimar la concentracién necesaria se
consideré que el peso molecular del polietileno de alta
densidad comercial tiene un rango de 80,000 - 1,200,000 y se
consulté la siguiente tabla®:

Rango del peso molecular Concentracién (% peso).
abajo de 20,000 Q.25
34,000~200, 000 0.10
400,000~ 2,000,000 0.05
2,000,000 0.01



Asi se prepararon soluciones de 0.1% peso del PEAD virgen
antes y después del proceso de extrusién asi como del reciclado
también antes y después de extrulr, para observar el efecto de
esta operacién.

Las muestras fderon inyectadas en un GPC modelo 150C
Waters a una temperatura de inyeccién y de columna de 135°C con
un flujo de 1.5 ml/min con un tiempo de corrida de 12 minutos
y utilizando estandares de poliestireno para la curva de
calibracién,

De los resultados obtenidos consideramos que para los
propésitos de este trabajo el peso molecular maximo en la curva
de &rea vs tiempo de retencién nos da informacién clara del
cambio del peso molecular del polietileno de alta densidad
(virgen y reciclado) por haber sidec sometido al proceso de
extrusién con las condiciones antes mencionadas.

La gr&fica A.1 muestra los pesos moleculares més
representativos del material virgen y reciclado antes y después
de extruirlos, de los cudles nos podemos percatar gue la
disminucién del peso molecular por el reproceso en el material
reciclado es de la misma magnitud que del material virgen, la
disminucién en el reciclado es de un 55% mientras que en el
virgen es de un 57%; los resultados nos indican que nuestras
condiciones de reciclamiento (mezclado y extrusién a 32 rpm y
195°C) nos dan una degradacién del 50% en peso molecular por
lo que 1las propiedades mecidnicas se ver&n afectadas
principalmente para el material reciclado por tener un peso
molecular mucho menor.

Asi la mayor degradacién de nuestro material pléstico,
tanto virgen como reciclado, es debida a una degradacién termo-
mecédnica.
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