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POLIESTIRENO PRODUCTOS ALTERNOS
Objetivo:

La busqueda de alternativas tecnoldgicas para la reutilizacion o reciclaje de
poliestireno residual, y asi establecer:
a) Uso de poliestireno o aplicacion de poliestireno como materia prima para la
elaboracion de esmaltes.
b) Posibilidad de aplicacion de poliestireno reciclado como adhesivo

c) Reciclado de poliestireno por el método de difusion dilucion



Introduccién

En 1970 inicia el desarrollo del reciclado de plasticos, debido al aumento de precio
y desabasto que se presentd como consecuencia del embargo petrolero y del
incremento en el precio del petrdleo. Esta combinacion de circunstancias propicio
el desarrollo de tecnologias de recuperacion que atenderian las necesidades de
los consumidores para solucionar el problema de abasto. Con el objetivo de
encontrar soluciones para manejar los desechos plasticos, se han desarrollado

diversas investigaciones que incluyen métodos fisicos y quimicos".

Durante mucho tiempo los recubrimientos decorativos y de proteccion estuvieron
basados en los aceites no saturados (aceite de linaza, aceite de tunga) y resinas
naturales como goma laca y goma de kauri, entre otras. En los anos 30 del siglo
XX tomaron importancia las resinas sintéticas (alquidalicas). En el campo de las
pinturas, se desarrollaron diversas resinas como son: El acetato de vinilo y las
resinas acrilicas, que actualmente se emplean como recubrimientos para interiores
y exteriores. Asi mismo los barnices y lacas han tenido un mercado con mucha
demanda. La diferencia fundamental entre un barniz y una laca se puede observar
al momento de la aplicacion; el primero reacciona (por ejemplo con el oxigeno)
para formar nuevos enlaces, mientras que en la laca solo se puede observar la
evaporacion del disolvente quedando sobre el sustrato una pelicula polimérica sin

reaccionar.

La disolucion de un polimero es un proceso lento que puede ser de suma

importancia a escala industrial. Las moléculas de disolvente se difunden
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lentamente dentro del polimero, hinchando al material. En particular en redes
poliméricas altamente entrecruzadas, la adiciéon de un disolvente solo hace que el
polimero se hinche conforme el disolvente permea la matriz polimérica y la cadena
polimérica se extiende en la solucién (se desenrolla) En un disolvente pobre, los
segmentos del polimero prefieren permanecer enlazados con otros segmentos de
la molécula polimérica; de este modo se dice que la molécula se enreda sobre si

misma.



Capitulo 1

El poliestireno en México 2

El poliestireno comunmente llamado Unicel ha sido uno de los plasticos mas
usados en la industria y en el hogar. En México, la revolucidon de los plasticos ha
sido un fenémeno que ha transformado la economia. En poco tiempo se
implementaron varias refinerias de crudo; los subproductos que se obtienen son
muy variados, dando como resultado materias primas para la produccién de los
diferentes plasticos; un ejemplo de ello es: polietileno, polipropileno, PVC
(policloruro de vinilo), rayén, nylon, etc.

Poco a poco la demanda fue creciendo, se aumentaban las capacidades de las
plantas y la produccién aumentaba. En los ultimos afnos México fue uno de los

paises que produjo mas de 100,000 toneladas al afio de poliestireno.

Toneladas |2004 2005 2006 2007 2008 2009
Produccion | 355,454 349,346 | 363.775 372,030 |408,489|411,312
Importacion {66,330 |100.248 96,215 |126,187 |103,646 | 138,849
Exportacién|123,470|120.814|109,990|117,131|151,448| 170,600
Consumo 298,314 328,780 | 350,000 | 381,086 | 360,687 | 379,562
Aparente

Capacidad |417,000|417,000(417,000|417,000|417,000|417,000
Instalada

Tabla 1 Produccion de Poliestireno en México

Los productores en México son:

- BASF Mexicana S.A de C.V

- Resirene S.Ade C.V

- Poliestireno y Derivados S.A de C.V. (Polidesa)




- Polioles S.A. de C.V.
En el ambito urbano muchos empaques se tiran sin ningun beneficio, siendo que
todo este material tiene un gran potencial de aprovechamiento. La figura 1
muestra la produccion de poliestireno y el consumo aparente en México. La figura
2 muestra la produccién y consumo aparente de Estireno, monémero a partir del

cual se produce el poliestireno.

Figura 1 Produccion de Poliestireno y Consumo Aparente en México



Produccion de Estireno en México?

Tabla 2 Produccion de Estireno en México

Toneladas 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Produccion |124,495 127,612 100,621 |162,089 141,875 139,024
Importacion |355,284 415,682 |373,713 |397,944 439,540 429,426
Exportacion |68 5,226 6,308 18,677 11,761 16,426
Consumo 479,712 |538.068 |468,026 |541,356 569,655 |552,022
Aparente

Capacidad |150,000 |150,000 |150,000 150,000 150,000 |150,000
Instalada

La cifra de la capacidad instalada se refiere a la capacidad normal de PEMEX

Petroquimica.? Hay dos plantas productoras de estireno en México, una en Cd.

Madero Tamaulipas, con una capacidad de 30,000 toneladas la cual fue fundada

en 1967, y otra en Cangrejera, Veracruz, con una capacidad de 150,000 toneladas

y fundada en 1984.




Figura 2 Produccion y Consumo de Estireno en México

El principal uso del Estireno, es para polimerizacién y obtencion de poliestireno. La figura

3 muestra los principales usos que se le dan al poliestireno.

Usos del poliestieno en México

O Desechable

B diversos

O envases

O Calzado

B Articulos para oficina
O distribucion

B Laminados plasticos
O Construccion

B Articulos para el hogar
B Empaque

O Electrodomesticos
O cassettes
H total

Figura 3 Usos Principales del poliestireno en México'



Antecedentes
El Poliestireno es el polimero que se obtiene de la polimerizacion del monémero
conocido como Estireno. Los métodos de elaboracion del mondmero se describen

a continuacion. Las propiedades del poliestireno se describiran mas adelante.

Métodos para la elaboracion del estireno

Descarboxilacion’

El estireno muy puro que todavia se utiliza para trabajos de laboratorio puede
producirse mediante la destilacion seca del acido cinamico o de sus sales a
presiéon atmosférica.

La sal sddica se calienta junto con el 6xido de calcio para llevar a cabo la reaccion.

Deshidratacion
La destilacion del alcohol deniletilico da lugar al estireno con rendimientos
excelentes. El a-alcohol requiere de agentes deshidratantes acidos. Para el caso

del B-alcohol se necesitan compuestos alcalinos.

Pirélisis de Acetileno’

Berthelot logré aislar una pequena cantidad de estireno a partir de los productos
de pirdlisis del acetileno. Mediante la polimerizacion del acetileno se puede formar
el ciclo-octatetraeno con una férmula empirica de CgHg. Este compuesto es un
isobmero del estireno que puede transformarse en el estireno. Se puede hacer
reaccionar al acetileno con el benceno para formar el estireno, aunque los

rendimientos son bajos y produce una gran cantidad de alquitran.



A partir del etilbenceno’

a) Por cloracion y eliminacion posterior del HCI

CH:CH . CH=CH:
2Fis L';‘.H CH: +HCI
= Cl [
+Cl2
b) Por adicién del bromo y tratamiento posterior con magnesio

+Br
CH:CH:- CHBr-CH-: CH=CH:

+Br, @/ +Mg @/ +MgBr:
— > >

c) Por deshidrogenacion directa (catalitica)

CH:CH: CH=CH:

Ol ON
Catalizador

El método Dow para la elaboracion de estireno, elaboracién y purificacion del

etilbenceno”.

En una planta situada en Cosden, Estados Unidos, el etilbenceno se extrae por
destilacion fraccionada en un grado maximo de una corriente de hidrocarburos del
grupo Cg y se transforma en el estireno y en el poliestireno. La reaccion de
purificacion del etilbbenceno puede llevarse a cabo ya sea en fase vapor o en fase
liquida. En fase vapor el catalizador es el acido fosférico soportado en otro

material, o bien la silice-alumina. Las condiciones son de 300°C, 40.9 atmdsferas
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manomeétricas y la relacion etileno a benceno es de 0.2 a 1. Es mas frecuente
efectuarla en fase liquida en forma de una reaccion de Friedel-Crafts empleando el

cloruro de aluminio.

Los requisitos para las materias primas son los siguientes:

Benceno: La calidad de este material, debe considerar un bajo contenido de azufre
total, en especial tiofeno. Punto minimo de congelacion: 4.85 °© C, maximo de
ebullicion: 1° C.

Etileno: No es indispensable una gran pureza mientras no estén presentes
componentes insaturados, tales como el etileno y el hidrégeno. Las parafinas
saturadas etc, son inertes.

Cloruro de aluminio: Pureza minima requerida 97.5 %. Requiere el material

granulado debido a su facilidad de alimentacion.

El principal uso del monémero de estireno es para la produccion de poliestireno.
La produccion de hule sintético ion de estireno butadieno se lleva a cabo en un
proceso de polimerizacion continuo en emulsion, empleando butadieno y el
estireno. El producto se coagula, se lava y se seca. El contenido de estireno se

encuentra entre 23 y 25%
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Métodos de polimerizacion

Polimerizaciéon en masa.- El polimero y el iniciador son los unicos componentes.
En este sistema, la viscosidad aumenta con la conversion. La rapidez de reaccion
es dificil de controlar debido al calor de polimerizacion y de la baja conductividad
térmica, que impide la eliminacion de calor. La eliminacion de las trazas de
monomero del producto final es complicada debido a la baja rapidez de difusion.
Por la misma razdon es dificil la conversion de todo el mondémero. Las
polimerizaciones sin agitacion se usan para producir materiales diferentes, como
la condensacion fenol-formaldehido que se lleva a cabo en un molde a presion. La
polimerizacidn en masa presenta peligros reales. Las conductividades térmicas de
los mondmeros y de los polimeros son bajas y el incremento en la viscosidad
limita la transferencia de calor por conveccién forzada. La eliminacion del
monomero sin reaccionar se dificulta por la baja relacion superficie-volumen. El
nivel de impurezas puede mantenerse bajo con el uso de iniciador y por la

eliminacién diligente de monémero.

Polimerizacién en suspension.- Se refiere a la polimerizacidon en un sistema
acuoso con monomero (fase organica), del cual se obtiene un polimero como fase
sélida dispersa. El iniciador se disuelve en la fase organica. Las perlas son de
alrededor de 0.01-.5 cm de diametro. Este intervalo se mantiene por combinacion
de la agitacion y el uso de estabilizadores acuosos. La solucién puede contener
materiales organicos o inorganicos finamente divididos, los cuales pueden

interferir en diversos aspectos como la aglomeracion.
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Los electrolitos aumentan la tensién interfacial y los polimeros solubles en agua
aumentan la viscosidad de la fase acuosa. La probabilidad de aglomeracién puede
llegar a ser critica cuando la polimerizacion ha avanzado a un punto tal que el
polimero llega a ser pegajoso. Al final de la reaccion, el polimero se libera para ser
estabilizado. El control de temperatura es complicado por la naturaleza inestable
de la suspension. La agitacidn es critica. A medida que la viscosidad aumenta
dentro de las perlas, la rapidez de reaccion aumenta (efecto Trommsdorff). La
viscosidad de la fase continua (agua) no cambia durante la reaccion, de manera
que el control es mas sencillo que en la polimerizacion en masa.

La produccion de los copolimeros. Los siguientes compuestos son una seleccion
de los monémeros que se polimerizan en cantidades industriales junto con el
estireno para obtener materiales con propiedades especificas para determinadas
aplicaciones: el acrilonitrilo, el a metil estireno, el metacrilato de metilo, el
divinilbenceno, el fumarodinitrilo, el anhidrido maléico, y un determinado intervalo
de poliésteres insaturados. Esta lista esta lejos de ser completa y ademas una
serie de termopolimeros del butadieno y del estireno, esta aumentando

constantemente su importancia.

Recubrimiento de protectores. En este campo, el estireno se emplea mezclado
con aceites naturales y con sus copolimeros con estructura de red para los
recubrimientos en las industrias de las pinturas, papel y los textiles.

En los materiales fundentes y de impregnacion. El estireno se utiliza con una
mezcla de aceite de linaza en la fabricacién de ollas eléctricas. La mezcla total se

polimeriza empleando peréxido de benzoilo. Como aditivo modificador de las
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resinas laminadas, el estireno se emplea como disolvente de las resinas, los
plastificantes, los catalizadores, etc. para formar las resinas que posteriormente se

moldean para dar las formas recortadas.

Derivados principales del poliestireno3

La principal desventaja del poliestireno es su fragilidad (especialmente en las
secciones delgadas) y su punto de ablandamiento relativamente bajo
(aproximadamente 80-90°C). En los intentos que se han hecho para eliminar esta
desventaja y sacar utilidad de sus propiedades, tales como su bajo costo y
facilidad de moldeo y de su coloracion, se ha desarrollado un grupo de productos
especiales: el poliestireno reducido, también conocido como poliestireno de
resistencia superior al impacto. Tanto el estireno como el poliestireno son
compatibles con muchos hules sintéticos y naturales. El poliestireno puede

elaborarse con un contenido de hule de hasta de 10 o0 12%.

Se ha establecido que los hules sintéticos son mas convenientes y pueden
incorporarse al poliestireno por trituracion del hule, en condiciones adecuadas, o
por solucion del hule en el estireno antes de la polimerizacién. En la actualidad
hay en el mercado un grupo importante de estos productos. Los usos de este tipo
de material tiene un aumento mucho mayor que los correspondientes a los del
producto original. En la obtencion de una mayor dureza, es decir, resistencia al
impacto, se pierden la claridad y la transparencia, se reduce ligeramente el punto
de ablandamiento, y la adicion de color (hasta un tipo determinado) ya no es tan

sencilla.
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La pelicula orientada superficialmente’

Se forma estirando a presion una lamina o tubo delgado de poliestireno, la cual se
estira hacia los lados mientras se encuentra en el intervalo plastico y se deja que
se enfrie cuando aun esta sujeta a tension. La lamina que se forma se encuentra
disponible en una gran variedad de espesores y se utiliza para envolturas duras de
peliculas y con claridad superior (las cuales pueden formarse facilmente a vacio),
como material laminado y en la industria eléctrica para los condensadores de

calidad superior.

La fragilidad y el bajo punto de ablandamiento, también pueden eliminarse
mediante la copolimerizacidn del estireno con el a metilestireno, con el acrilonitrilo
o con el acrilato de metilo. Por este procedimiento se obtienen polimeros duros
trasparentes, los cuales retienen casi todas las propiedades de moldeo del
poliestireno. La demanda para tales materiales aumenta anualmente y se estan

desarrollando continuamente nuevos copolimeros.

El poliestireno expandible®

Este producto se forma al incorporar aproximadamente el 10% de hidrocarburos
tales como pentano o butano en el poliestireno. Esto se lleva a cabo ya sea por
mezcla del hidrocarburo con el estireno antes de la polimerizacion o mediante la
absorcion del poliestireno en el butano o el pentano en condiciones adecuadas.
Las canicas o granulos se pueden dilatar a continuaciéon hasta cualquier grado

requerido y disminuir la densidad hasta 0.016 g/cm?®. La dilatacion se efectia ya
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sea en forma intermitente en el molde, cerrados o en forma continua en un
sistema de estirado que haya sido especialmente construido. El producto se vende
en forma de laminas rigidas con excelentes propiedades de aislante térmico. Sus
mayores aplicaciones se encuentran en los sistemas de refrigeracion y en los
envases, aunque constantemente se encuentran nuevos usos y se preveé que la
industria de la construccion empleara eventualmente grandes cantidades de este
material. Su principal desventaja es la facilidad para inflamarse, la cual puede
reducirse al minimo mediante el tratamiento de las canicas o granulos con un
compuesto retardador de flama, el cual es entonces incorporado completamente
dentro de la espuma estirada en el producto final. El poliestireno estirado es
también un material de flotacién para chalecos salvavidas, las balsas, etc aunque
su resistencia a la accién de la gasolina es inadecuada para permitir su uso mas
extenso. El copolimero del estireno-acrilonitrilo es mucho mejor en este aspecto,
pero aun no se ha desarrollado en el aspecto industrial. Las laminas de
poliestireno espumoso se pueden formar a vacio, y es posible moldear los
granulos para fabricar juguetes, tuberias u otros articulos, y el color ser pude

anadir con una eficiencia razonable.

Proceso de transformacion del poliestireno expandido?®

Este proceso de transformacion se realiza en tres etapas:

Preexpansion.- Se entiende por preexpansion al reblandecimiento de particulas de
materia prima por efecto del calor y el subsecuente hinchamiento de estas
particulas derivado del aumento de volumen del agente de expansién (pentano).

Para este proceso la materia prima se calienta en unas instalaciones especiales

15



denominadas pre-expansores, con vapor de agua a temperaturas situadas entre
aproximadamente 80 y 110°C. Los pre-expansores pueden ser continuos
(alimentacién de materia prima y vapor de agua ininterrumpida) o discontinuos,
cerrados y con dosificacién definida de materia prima. La densidad aparente del
material disminuye de unos 630 kg/m3, en funcion de la temperatura y del tiempo

de exposicion.

En el proceso de preexpansion, las perlas compactas de la materia prima se
convierten en perlas de plastico celular con pequenas celdillas cerradas que

contienen aire en su interior.

El proceso de preexpansion puede proseguir una vez transcurrido un determinado
periodo de reposo intermedio cuando se desea obtener una densidad aparente

menor que no es viable conseguir en una unica preexpansion.

Lecho fluidizado.- Esta es una instalacion de secado, que se coloca a la salida del
preexpansor y donde se secan las perlas dentro de una corriente de aire
ascendente, consiguiéndose una estabilizacibn mecanica de las mismas que
resulta muy conveniente antes del transporte neumatico a los silos de reposo

intermedio.

Segunda etapa: Reposo intermedio y estabilizacion.- Al enfriarse las particulas
recién expandidas se crea un vacio interior que es preciso compensar con la

penetracion de aire por difusion. De este modo las perlas alcanzan mayor
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estabilidad mecanica y mejoran su capacidad de expansion, lo que resulta
ventajoso para la siguiente etapa de transformacion. Este proceso se desarrolla
durante el reposo intermedio del material preexpandido en silos ventilado. Durante
el proceso intermedio se desarrollan simultdneamente varios procesos. Se difunde
aire al interior de las celdillas a través de las membranas consiguiendo la
estabilidad mecanica de las particulas. Posteriormente se emite humedad a la
atmésfera mejorandose el transporte de las perlas y el llenado de moldes
complicados. Por ultimo, se elimina por difusion el exceso de agente de expansion

reduciéndolos a las cantidades estrictamente necesarias para la siguiente etapa.

Tercera etapa: Expansion y moldeo final.- En esta etapa las perlas preexpandidas
y estabilizadas se transportan a unos moldes donde nuevamente se les suministra
vapor de agua y las perlas a través de una nueva expansion se sueldan entre si,
formandose una estructura poliédrica. De esta forma se pueden obtener grandes
bloques (que posteriormente se mecanizan en las formas deseadas como

planchas, cilindros, etc), o productos conformados con su acabado definitivo.*

Propiedades fisicas.- Los productos y articulos acabados en poliestireno
expandido (EPS) se caracterizan por ser extraordinariamente ligeros aunque
resistentes. Las densidades se sitiian en intervalos que van desde los 10 kg/m?

hasta los 50 kg/m,* en funcion de la aplicacion.

Resistencia mecanica.- La resistencia a los esfuerzos mecanicos de los productos

de EPS se evalua generalmente a través de las siguientes propiedades:
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Resistencia a la deformacién del 10%, resistencia a la flexion, resistencia a la
traccidon y resistencia al esfuerzo cortante. La densidad del material guarda una

estrecha correlacion con las propiedades de resistencia mecanica.

Tension de compresion.- Esta propiedad se requiere en los productos de EPS
sometidos a carga como suelen ser cubiertas, asilamiento perimetral de muros,
etc. En la practica, la deformacion del EPS en estas aplicaciones sometidas a
carga es inferior al 10%. El método de ensayo para el 10% de deformacion no es
mas que un ensayo de laboratorio, necesario para asegurar la calidad de la
produccion, no tiene nada que ver con las cargas practicas. Por otro lado, la
relacion entre los resultados de ensayo de la tensién de compresion al 10% de
deformacion y el comportamiento a compresion a largo plazo son muy conocidos.
Los productos del EPS tienen una deformacion por fluencia de la compresion del
2%, o menos, después de 50 anos, mientras estén sometidos a una tensién

permanente de compresion.

Aislamiento térmico.- Los productos y materiales de poliestireno expandido
presentan una excelente capacidad de aislamiento térmico frente al calor y al frio.
Es un material ductil y resistente a temperaturas moderadas (0 °C) pero a
temperaturas elevadas, alrededor a 88 °C, pierde sus propiedades, debido a su
bajo coeficiente de conductividad. Bajo contenido en pentano: el contenido
habitual de pentano en el poliestireno expandido se situa en alrededor del 6-7%.
En los ultimos afios se han desarrollado materias primas con bajo contenido en

pentano (4%) que son muy adecuados, para la fabricacion de piezas y bloques de
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densidad media alta y con los que se consiguen reducciones en los tiempos de
estabilizacién, y en los ciclos de moldeo y desmoldeo. Muchas de sus aplicaciones
estan directamente relacionadas con esta propiedad; por ejemplo, cuando se
utiliza como material aislante de los edificios 0 en el campo del envase y embalaje
de alimentos frescos y perecederos. Esta buena capacidad de aislamiento térmico
se debe a la propia estructura del material que esencialmente consiste en el aire
ocluido dentro de la estructura celular conformada por el poliestireno.
Aproximadamente 98 % del volumen del material es aire y unicamente el 2% de

materia sélida (poliestireno). El aire en reposo es un excelente aislante térmico.*

Estabilidad dimensional.- Como todos los materiales, los productos de poliestireno
expandido estan sometidos a variaciones dimensionales debidas a la influencia
térmica. Estas variaciones se evaluan con el coeficiente de dilataciéon térmica que,
para este caso, es independiente de la densidad y se sitta en el intervalo 5-7x 10
K", es decir, entre 0.05 y 0.07 mm por metro de longitud y grado Kelvin. Por
ejemplo, una plancha de aislamiento térmico de poliestireno expandido de 2
metros de longitud y sometida a un salto térmico de 20 °C experimentara una

variacion en su longitud de 2 a 2.8 mm.

Estabilidad frente a la temperatura.- El poliestireno expandido puede sufrir
variaciones o alteraciones por efecto de la accion térmica. El intervalo de
temperatura en el que este material puede utilizarse con total seguridad y sin que
sus propiedades se vean afectadas no tiene limite alguno por el extremo inferior

(excepto las variaciones dimensionales por contraccién); con respecto al extremo
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superior, el limite de temperaturas de uso se situa alrededor de los 100°C para
acciones de corta duracion y alrededor de los 80 °C para acciones continuas con

una carga de 20 kPa en el material.

Propiedades quimicas y bioldgicas.- El poliestireno se mantiene estable en
contacto con muchos productos quimicos; sin embargo, si se utilizan adhesivos,
pinturas, disolventes y vapores concentrados de estos productos, hay que esperar
un ataque de estas sustancias. El anexo 4 contiene mas informacién acerca de la
estabilidad quimica del poliestireno expandido. Los productos de poliestireno
expandido cumplen con las exigencias sanitarias y de seguridad e higiene
establecidas, por lo que pueden utilizarse con total seguridad en la fabricacion de

articulos de embalaje destinados al contacto con alimentos.

Las materias primas de poliestireno expandido son polimeros o copolimeros de
estireno que contienen una mezcla de hidrocarburos de bajo punto de ebullicion
como agente de expansion. Todos los hidrocarburos son materiales combustibles.
El agente de expansidon se volatiliza progresivamente en el proceso de
transformacioén. El 10% residual requiere de una fase de almacenamiento durante
un tiempo en funcion de las especificaciones del producto: dimensiones, densidad,
etc. En caso de que los productos se manipulen sin esta fase de almacenamiento,
se tomaran medidas de proteccidn contra incendios. Al ser expuestos a
temperaturas superiores a 100 °C, los productos de Poliestireno expandido, se
reblandecen y contraen; si aumenta la temperatura se funden. En caso de

continuar expuesto al calor el material fundido emite productos de descomposicion
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gaseosa inflamable. En ausencia de un foco de ignicion, los productos de
descomposicion térmica no se inflaman hasta alcanzar temperaturas del orden de

los 400 — 500 °C.

En caso que se presentara un incendio, su desarrollo y amplitud dependeran,
ademas de la intensidad y duracion, de las propiedades especificas de las
materias primas utilizadas en la fabricacién del poliestireno expandido: estandar o
autoextonguible, el cual esta tratado con agentes ignifugantes y se contrae si se
expone a una llama. Sélo empezara a arder si la exposicion se prolonga. A una
velocidad de propagacion muy baja, las llamas se extenderan solo en la superficie
del material. Para calibrar las diferentes situaciones de riesgo que comporta el
empleo de poliestireno expandido, deben tenerse en cuenta su contenido, forma 'y
entorno. El comportamiento de los materiales de poliestireno expandido ante el
fuego puede modificarse aplicando recubrimientos y revestimientos, como se

muestra en el Anexo 5

Estructura, propiedades fisicas y quimicas®

De acuerdo con la conformacion geométrica de los sustituyentes en la cadena, los
polimeros se pueden clasificar en isotacticos, sindiotacticos y atacticos. Los
polimeros isotacticos son aquellos en los que los sustituyentes estan dispuestos
geométricamente del mismo lado de la cadena polimérica, los polimeros
sindiotacticos son aquellos cuyos sustituyentes estan dispuestos alternadamente,

mientras que los atacticos, los sustituyentes se encuentran al azar.
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El grado de entrecruzamiento de un polimero es la capacidad para formar una red
molecular en el espacio con propiedades fisicas y quimicas totalmente diferentes
al polimero inicial. Dependiendo del grado de entrecruzamiento, los polimeros se
clasifican en termoplasticos y termofijos. Los polimeros termoplasticos son
aquellos que al aumentar la temperatura no se descomponen antes de fluir, a los
que se descomponen sin fluir, se les conoce como termofijos. Los polimeros
termofijos se entrecruzan por temperatura o por adicién de un iniciador; al hacerlo,
las cadenas reaccionan quimicamente unas con otras y forman asi una red
polimérica con enlaces fijos, que no son flexibles ni pueden rotar. En la industria
de los plasticos, las reacciones de entrecruzamiento se hacen comunmente con
calor, haciendo reaccionar al polimero en el molde de la forma deseada; tal es el
caso de hule natural con azufre que forma una goma mas rigida y resistente,
producto del proceso conocido como vulcanizacion. La celulosa es, en esencia un
polimero lineal, pero debido a su estructura con puentes de hidrégeno no se
ablanda por debajo de la temperatura de descomposicidn, por lo que no puede
moldearse sin romper los enlaces. El poliestireno es un polimero amorfo,
transparente, inodoro e insipido y de estructura lineal: se produce a partir de
estireno a escala industrial. La mayor parte del poliestireno que se sintetiza es
atactico, es decir, los sustituyentes se encuentran al azar. Es un polimero

termoplastico cuya temperatura de transicion vitrea sobrepasa los 100 °C

El poliestireno espuma o expandido es el mas comun, se produce a partir del

calentamiento de perlas de poliestireno previamente impregnadas con pentano; al
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aumentar la temperatura el pentano se expande y da como resultado una espuma
que después se comprime para formar unicel.

Algunas propiedades fisicas del poliestireno son las siguientes:

- Alto grado de dureza

- Quebradizo, excepto cuando es modificado (poliestireno de alto impacto)

- Excelentes propiedades eléctricas

- Se carga con electricidad estatica y atrae el polvo

- Transparencia y superficie suave

- Absorbe poca humedad

- Fé&cil fabricacién

- Bajo costo

- Cristalino y sin color

- Poco resistente al clima humedo

- En general tiene buena resistencia al ataque quimico, pero en contacto con

hidrocarburos y thiner es poco resistente.

Densidad del Poliestireno en un intervalo de Temperatura*

P, g/lcm®, T en °C Intervalo °C

Densidad | 1.0856-6.19x10-4+0.136x10-6 T~ | 100-222

1.077-5.49x10-4+0.124x10-6 T* [115-196

1.067-5.02x10-4 +.135x10-6 T~ |79-320

Tabla 4 Densidad del poliestireno en intervalo de Temperatura
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Dafios al ecosistema y reciclaje®®

De acuerdo a informacion internacional es posible encontrar tres kilogramos de
plastico por cada medio kilo de plancton en el mar®. Se estima que 18000 piezas
de basura plastica se encuentran flotando en cada kilbmetro cuadrado de océano,
cobrando la vida de miles de animales marinos cada ano. Aves, peces, tortugas y
mamiferos marinos ingieren el material derivado del petréleo confundiéndolo con
alimento. Debido a los dafos que causa el uso del plastico en el medio ambiente,
varios paises de Europa han lanzado una campafa ecologica en contra del uso
del plastico. El presente trabajo propone la formacion de una nueva tecnologia con
el fin de reutilizar materiales que normalmente serian enviados a contenedores de
basura, para la fabricacion de esmaltes, pinturas y adhesivos, y asi disminuir su

acumulacion.

En el pasado, los motivos principales para el reciclado fueron de tipo econdémico.
Hoy en dia los motivos ecolégicos son mas importantes, debido a que con el
reciclaje pueden ahorrarse varias secuencias de procesos cuando se producen
nuevos productos; asi se reducen tanto la materia prima y el consumo de energia
como los contaminantes y residuos. La mayoria de los plasticos se producen a
partir del petréleo. Debido a que el precio del petroleo fue relativamente bajo
durante mucho tiempo, los productos elaborados a partir de plasticos fueron y aun
son muy baratos; de ahi que no se considerara su reciclaje o re-uso. Mientras
tanto, los desechos de plastico se han convertido en un problema y también en un
peligro ambiental. La incapacidad del plastico de degradarse y descomponerse de

manera natural hizo los desechos perdurables. En los paises desarrollados y en
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vias de desarrollo, el reciclaje de plasticos se ha vuelto necesario para poder
manejar los volumenes crecientes de desecho. Aunque todavia no muy viable
economicamente, el reciclaje de plasticos de realiza en estos paises solo por
razones ambientales. En los paises en desarrollo se descubridé que los desechos
plasticos pueden servir como materia prima valiosa para la produccion a pequeia
escala y la generaciéon de ingresos. Contrario al reciclaje tradicional de materiales
organicos, papel y vidrio los procesos para el reciclaje de plasticos de desecho

son poco conocidos.

Reciclado del poliestireno expandido®®

En muchas partes del mundo, mas del 50% del poliestireno expandido se utiliza
para aplicaciones duraderas, como el aislamiento térmico de los edificios 0 como
material de aligeramiento en diferentes construcciones. El reciclaje de una mayor
cantidad de empaques de poliestireno expandido implica que la cantidad de
residuos de este material que finalizan en la corriente de residuos se identifican
con facilidad por ser de color blanco: este fendbmeno se conoce como
contaminacion visual, pero no supone una contaminacion real. El poliestireno

expandido representa Gnicamente un 0.1 % del total de residuos sélidos urbanos. °

Acuerdos Internacionales.- Varias organizaciones y asociaciones del poliestireno
expandido, en mas de 30 paises, han suscrito el acuerdo internacional sobre el
reciclado. Este acuerdo emplaza a los firmantes a lo siguiente: promover el uso del

poliestireno expandido reciclado en la mas amplia gama de aplicaciones posibles,
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trabajar en el desarrollo de modelos internacionales de gestion sobre los residuos
de poliestireno expandido y establecer una red de comunicacion e intercambio de
informacion sobre el poliestireno expandido y la correcta gestién de sus residuos
en colaboracion con los fabricantes de envases y empaques, productores de
materia prima, organismos de la administracion y asociaciones de consumidores.
El sistema de recuperacion depende de la naturaleza del residuo generado,

clasificandola en tres tipos.

Residuos Industriales: Se originan tras la utilizacion de empaques de poliestireno
expandido como transporte de componentes de diversos productos; tras el
ensamblaje han cumplido su funcién logistica y pasan a convertirse en residuos.
En esta situacién y por la concentracion del residuo es posible acumularlo en la

industria generadora y enviarlo a un centro de reciclaje especifico.

Residuos del comercio y distribucion: Se incluyen aqui las cajas de pescado y
otros envases de alimentos (carnicos, frutas y hortalizas), asi como embalajes y
agrupadoras de unidades en venta. Estos residuos se originan en mercados y
supermercados. Los grandes comercios y distribuidores de productos de
electrénica de consumo, electrodomésticos e informatica pueden colaborar
activamente ofreciendo al consumidor un servicio que retire los materiales de
empaque tras la entrega e instalacién de los equipos. Asi pueden acumular en sus

almacenes las fracciones de poliestireno expandido.
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Residuos domeésticos: Provienen de envases y empaques de poliestireno
expandido para articulos muy diversos. Los ciudadanos pueden destinar estos
residuos al contenedor o transportarlos a puntos especiales de tratamiento de
residuos. Desafortunadamente en Meéxico, los residuos de poliestireno se

acumulan en vertederos de basura municipales.

Opciones para la gestion de residuos®

El poliestireno expandido es uno de los principales materiales de embalaje, versatil
y eficaz en términos de costo. La prediccion de empaques usados de poliestireno
expandido recuperados, principalmente a través de su reciclado mecanico, se ha
duplicado con creces durante los ultimos dos anos. Las previsiones muestran que
el reciclado de poliestireno continuara creciendo. Existen cuatro principales
opciones para la reduccion de los sistemas de embalaje de poliestireno, conocidas

como las 4R.

Reducir. Mediante la optimizacion del disefio de envases y empaques, los
fabricantes pueden reducir el empleo del poliestireno minimizando de esta manera

el costo y la carga al medio ambiente.

Reutilizar. Algunos envases y embalajes de poliestireno pueden ser reutilizados en
varias ocasiones en el canal de distribuciéon. En algunas industrias, un unico
empaque de poliestireno se disefia de forma que puede ser utilizado para distintos
componentes de las diferentes fases del proceso de produccion. En los viveros se

emplean semilleros de poliestireno y después de utilizarse se ftrituran,
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mezclandolos con el terreno, como agente acondicionador del suelo, mejorando

de esta forma su aereacion y drenaje.

Reciclar. Se refiere a la utilizacion de envases y embalajes usados para
destinarlos a nuevas aplicaciones. Por ejemplo, en reciclado mecanico® el
poliestireno expandido puede reciclarse a través de distintas formas y para
distintas aplicaciones, como la fabricacion de nuevas piezas de poliestireno
expandido. Los envases y empaques post-consumo pueden triturarse y destinarse
a la fabricacion de nuevas piezas de poliestireno expandido, de esta forma se
fabrican nuevos empaques con contenido reciclado o planchas para la
construccion. También pueden destinarse a la aereacion de los residuos organicos
constituyendo una valiosa ayuda para la elaboracién de composta. En el caso de
produccion de compactados de poliestireno, los embalajes de poliestireno usados
se transforman facilmente mediante procesos simples de fusion o sintetizado, de
los cuales se obtiene el material de partida, el poliestireno en forma de
compactados, para fabricar piezas sencillas mediante el moldeo por inyeccion,
como perchas, boligrafos, carcasas, material de oficina o extrusion en placas para
utilizarse como sustituto de madera. Los empaques o planchas de poliestireno

usado se transforman facilmente en material para empaques o rellenos diversos.

Recuperar. La recuperacion energética es la obtencién de energia, normalmente
en forma de calor a partir de la combustion de los residuos. Este proceso es una
opcién adecuada para aquellos productos y materiales que por diversos motivos

no pueden ser recuperados facilmente. Para los residuos “sucios” como las cajas
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de pescado o los semilleros, la recuperacion energética es una opcion de gestion
de residuos segura y adecuada con la que se puede obtener un beneficio

ambiental con el aprovechamiento de su energia intrinseca.

Responsabilidad legal: Los poseedores finales de los residuos descritos en la
directiva Europea de Envases y Residuos de Envases deberan entregarlos en
condiciones adecuadas de separacién por materiales a un agente econémico para
su reutilizacion, a un recuperador, a un reciclador o a un valorizador autorizado. La
tasa de recuperacion de envases y embalajes de poliestireno en paises de Europa
Occidental se situa por encima del 40% sobre el total producido y la tasa de
reciclado media a nivel europeo (reciclado/ produccion) se situa por encima del
28%, superando con creces el objetivo establecido en la directiva Europea de

Envases y Residuos de Envases.

Manejo de residuos sélidos en México °

Al proceso orientado a administrar eficientemente los recursos naturales de un
determinado territorio, buscando mejorar la calidad de vida de la poblacién, desde
un enfoque de desarrollo sustentable se le denomina gestion ambiental. Esta
conformada por una serie de acciones y programas que las autoridades
municipales deben disefiar tomando en cuenta todos los elementos que pueden
impactar al ambiente en su localidad: gestion integral del agua, gestion integral del
aire; gestion integral de los residuos; gestion integral de la flora y fauna silvestres,

asi como gestion integral de la biodiversidad y las areas naturales protegidas
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La gestion integral de los residuos sélidos municipales (GIRSM) tiene que ser
considerada como una parte integral de la gestiéon ambiental. Se define como la
disciplina asociada al control y manejo integral de los residuos sélidos en México
(reduccién en la fuente, re-uso, reciclaje, barrido, almacenamiento, recoleccion,
transferencia, tratamiento y disposicion final) en una forma que armoniza con los
principios de la salud publica, la economia, la ingenieria, la conservacion, la
estética y otras condiciones ambientales, que responde a las expectativas
publicas. Dentro su ambito, la gestién integral de residuos solidos en México
incluye las funciones administrativas, financieras y legales de planificacion y de
ingenieria involucradas en las soluciones de los problemas relacionados con los
residuos solidos. Las soluciones pueden implicar relaciones interdisciplinarias
complejas entre diversos campos como la ciencia politica, el urbanismo, la
planificacion regional, la geografia, la economia, la salud publica, la sociologia, la
demografia, las comunicaciones y la conservacion, asi como la ingenieria y la

ciencia de los materiales.

Los problemas asociados a la gestion integral de residuos sélidos en México en la
sociedad actual son complejos por la cantidad y naturaleza diversa de los
residuos, el desarrollo de zonas urbanas dispersas, las limitaciones de fondos
para los servicios publicos, las repercusiones de la tecnologia y las limitaciones
emergentes de energia y materias primas. El enfoque tradicional para el manejo
de los residuos solidos ha influido significativamente en las decisiones y
estrategias a nivel local, estatal, nacional e internacional durante los ultimos 25

afios que se le conoce comunmente con el nombre de jerarquia de manejo de
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residuos solidos, la cual establece prioridad en las opciones de manejo de
residuos a través de un orden de preferencia que parte de la reduccion en la
fuente, como primera opcién, hasta la disposicion en sitios sanitarios controlados
como ultima.

Jerarquia de manejo de residuos sélidos en México, Reduccion en la fuente,

Reutilizacién y reciclaje, Tratamiento, Disposicion final

Este programa carece de un plan para reciclar el poliestireno y solo se refiere a él
como “si es necesario utilizar productos desechables, procurando que sean de
cartdon y no de poliestireno” para la reduccion en la generacion de residuos. Sin
embargo, esta solucion es poco practica ya que en muchos productos se requiere
de un empaque, por lo que la reduccion o eliminaciéon total de cierta clase de
empaques no contribuye de manera importante a disminuir los flujos totales de

residuos.

Residuos de poliestireno expandido*

En la ciudad de México se producen en promedio 12 mil toneladas de basura al
dia de las cuales solo se recicla entre el 12 y el 15 %. De acuerdo con el INEGI, la
generacion de residuos sélidos va en aumento. El poliestireno expandido (unicel),
junto con otros plasticos, tienen como destino final los rellenos sanitarios, de los
cuales existen en México existen 89, 3 de ellos en el Distrito Federal. La tabla 5

muestra la produccion de basura en México
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Tabla 5 Generacién de residuos solidos municipales por tipo de basura cifras

INEGI

Miles de toneladas

Tipo de|2000 2001 |[2002 2003 |[2004 |2005 [2006 |2007 |2008
Basura

Total 30510|31959 (29272 | 30550 | 30952 | 30733 | 31489 | 32174 | 32916
Papel, cartén|4293 (4497 |4119 (4298 (4355 (4324 (4430 (4527 |4909
productos de

papel

Textiles 455 |476 |4736 |455 |461 |458 469 |479 |495
Plasticos 1336 1400 |1282 |1338 [1356 |1346 [1379 |1409 |2013
Vidrios 1800 (1886 |1727 |1802 1826 |1813 |1858 |1898 [2158
Metales 885 |927 (849 (886 898 [891 913 933 |1048
Aluminio 488 |511 |468 (489 |495 [492 504 |515 |587
Ferrosos 246 |257 (236 |246 |249 |247 (253 |259 |283
Otros ferrosos | 151 158 (145 (145 |163 [152 (156 |159 |178
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Tabla 6 Generacion,

municipales

recoleccion 'y

2000-2008 Fuente INEGI

disposicion final

de residuos solidos

controlados
(tiraderos a

cielo abierto

Método 2000 | 2001 |2002 |2003 |2004 |2005 |2006 |2007 |2008
Generacion | 30.55 | 30.952 | 30.733 | 31.488 | 32.173 | 32.915 | 34.602 | 35.383 | 36.135
de residuos

soélidos

urbanos

Recoleccion | 25.854 | 26.194 | 26.009 | 26.648 | 27.669 | 28.636 | 30.106 | 31.257 | 31.928
Rellenos 15.877 | 16.468 | 14.490 | 15.252 | 15.579 | 17.431 | 18.318 | 19.221 | 19.772
sanitarios

Rellenos de | 1.007 | .507 2421 |3.351 [3.630 |3.709 |3.986 |3.637 |3.763
tierra

controlados

Sitios no | 12.945 | 13.286 | 13.096 | 12.141 | 12.182 | 10.954 | 11.401 | 11.337 | 11.423

El desarrollo de la industria del plastico ha contribuido al desarrollo de diversos

sectores, como el automotriz, el industrial, las comunicaciones, los alimentos, el

farmacéutico y el agricola, debido al reemplazo de materiales convencionales:

(madera, papel vidrio y metal) por plastico. Estos cambios, han modificado los

habitos de consumo de la poblacién, propiciando el uso de una gran cantidad de

materiales plasticos que se convierten en desechos y ocasionan un problema de

contaminacion. En los ultimos afios; se ha generalizado el cuidado del medio
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ambiente y de los recursos materiales; por ello los plasticos enfrentan uno de los
retos mas importantes desde su introduccidon en el mercado, ya que sus ventajas,
como resistencia a la degradacion y economia con respecto a otros paises, estan
siendo cuestionadas por su impacto ambiental. Algunos paises han creado
medidas legislativas, como retornabilidad y reglamentacion en el uso de materiales
para reciclado. El interés por el reciclaje de plasticos tiene como beneficios el
mejoramiento ecologico y la generacion de nuevas industrias que puedan resolver
los problemas de contaminacion, asociados a la obtencion de utilidades y

produccion de empleos.

¢Que se esta haciendo?

El objetivo de este proyecto de tesis, es encontrar alternativas tecnoldgicas para el
aprovechamiento de poliestireno residual, y evitar la acumulacion de estos
materiales en vertederos de basura. Es necesario mencionar las alternativas
existentes, asi como los trabajos de investigacion que se estan llevando a cabo

con el mismo fin.

La cantidad de desperdicios de poliestireno ha estado creciendo en los ultimos
afos, debido al incremento de su uso como aislante acustico, proteccion de
electrodomésticos, almacenaje de productos alimenticios, entre otros. La
acumulacién continua de desperdicios representa un serio problema en todo el
mundo. El reciclado de estos desperdicios ha recibido atencidén significativa en
todo el mundo, debido en los cambios en regulacion y problemas ambientales,

incrementandose los costos de tiraderos y disminuyendo los espacios para ellos.
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Ello ha obligado a considerar alternativas adecuadas para la disposicion de

materiales de residuo de poliestireno.

Las dos alternativas para tratamiento de desperdicios poliméricos son el reciclado
energético, donde los desperdicios son incinerados, y la segunda alternativa actual
es el reciclado mecanico. Sin embargo, los argumentos ambientales sobre
emisiones toxicas han constituido resistencia publica contra los procesos de
incineracion. El reciclado mecanico (la conversiéon de pedazos de polimero en
nuevos productos) en contraparte, es una forma popular de recuperaciéon y es
llevada a cabo en desperdicios de polimeros sencillos.

De cualquier forma, el mercado de polimeros reciclados puede ser comparado en
calidad con el original®®. Desafortunadamente, el proceso de recuperacion de
estos desperdicios es mucho mas caro que el plastico original. Por otro lado estos
procesos de reciclado tienen otros problemas econdmicos relacionados a los
costos de transportacion. La transportacion de altos volumenes hacen
economicamente improbable estos procesos. Es por ello que deberan explorarse
otros planes de proceso para reducir los costos de los procesos mencionados
anteriormente. Lo anterior puede lograrse con la disolucidn en el solvente
adecuado, con el fin de reducir los volumenes en mas de 100 veces, sin
degradacion de las cadenas poliméricas. Es bien sabido que los compuestos

aromaticos son buenos disolventes del poliestireno expansible.

En este trabajo26 se estudia la solubilidad de el poliestireno expandible en diversos

solventes, tales como benceno, tolueno, xileno, y tetrahidrofurano.
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Desafortunadamente, estos disolventes no pueden ser considerados como
“disolventes verdes”, pero presentan una opcion viable para el reciclado de

materiales de desecho.

Por otro lado, se estan llevando a cabo investigaciones donde se analiza el
tratamiento de poliestireno expansible con d-limonene® (principal componente de
el aceite extraido de cascaras de citricos), eucaliptol, y nitrobenceno, como
alternativa para la solubilizacion de poliestireno. Se propone un reciclado de
poliestireno extruido en dos pasos: primero la disolucion de poliestireno con
disolventes adecuados en el mismo lugar donde el residuo es producido. El
segundo paso es la eliminacién del disolvente por destilacion en una planta de
reciclaje. En este trabajo?® se evalua la degradacion del polimero en el proceso de

solucion.

Con el fin de aprovechar los materiales de desperdicio de poliestireno, se realizd
una investigacién®’ que propone recuperar energia de los residuos provenientes
de plasticos. Al combinar estos residuos con biodiesel, y dado que el poliestireno
es 27% en peso de todo el volumen del plastico, es atractivo desarrollar métodos
para convertir estos desperdicios en energia. La idea de este proyec:to27 es utilizar

la mezcla biodiesel — poliestireno en un automotor como combustible.

El biodiesel es un combustible biodegradable y es un buen disolvente para ciertos
materiales (incluyendo el poliestireno), por lo que representa una alternativa para

el aprovechamiento de la energia recuperada a partir de materiales de
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desperdicio. Se han realizado pruebas con empaques de poliestireno a diferentes
concentraciones, y los resultados obtenidos?’ muestran que el poder del motor se
vio incrementado cuando aumenta la concentracidn de poliestireno y disminuye

cuando ésta es mayor al 5% en peso.

El incremento reportado27 del poder de la maquinaria fue debido al mejoramiento
en el tiempo de inyeccion, a partir del aumento de la masa viscosidad de la
mezcla combustible, mientras que la disminucidon del poder del motor a
concentraciones muy altas de poliestireno, es debido a las altas viscosidades de
las mezclas de poliestireno. Se encontraron también emisiones de NOX, hollin,

CO y HC, cuando la concentracion de poliestireno en la mezcla es muy alta.

Se propone? que la mezcla biodiesel — poliestireno, puede ser utilizada
satisfactoriamente en automdéviles de diesel, aplicando pequefas modificaciones
en el sistema de combustion, asi como ajustes apropiados de las condiciones de
operacion, por lo que representa una alternativa viable para el reciclaje de estos

materiales de residuo, para aprovechar sus propiedades, y evitar su acumulacion.

Existe ademas una investigacic’m28 que propone la conversion de plasticos
peligrosos en productos quimicos utiles mediante el uso de Azoisobutilnitrilo
(AIBN) utilizado como agente iniciador, en una serie de reacciones binarias con el
fin de pirolizar el plastico. Los plasticos utilizados en este proyecto28 fueron LDPE,

HDPE, PET y PS.
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El uso de AIBN en la pirdlisis de plasticos, parece una opcion factible y representa
una alternativa amigable a procesos cataliticos para maximizar los combustibles

liquidos.

Existe una alternativa tecnoldgica similar a la presentada en este trabajo de tesis,
la cual presenta los resultados de la aplicacion de la técnica de disolucion
re-precipitacion en el reciclado de polimero de desperdicios de plasticos de

empaque usados en comida, farmacéuticos y detergentes®.

La técnica denominada, “disolucidon re-precipitacion” ha sido aplicada en el
reciclado de plasticos basados en polietieno de alta y baja densidad,

polipropileno, poliestireno, polietilen tereftalato y PVC.

Mediante esta técnica el polimero puede ser separado y reciclado usando un
sistema solvente-no solvente. La base solvente incluye etapas de tratamiento de
desperdicios plasticos con disolventes en los que los materiales poliméricos son
disueltos y recuperados por re precipitacion. Este proceso tiene la ventaja de que
es posible llevarse a cabo con mezclas de polimeros basadas en el principio de

disolucion selectiva.

La recuperacion del polimero son registrados y los posibles cambios estructurales

durante el proceso de reciclado por electroscopia de FTIR%.
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La degradacion del polimero durante el proceso de reciclado fue evaluada
midiendo las propiedades térmicas (punto de fusion, cristalinidad, temperatura de
transicion vitrea) antes y después del proceso. Las propiedades moleculares (peso
molecular promedio) fueron evaluadas usando viscosimetria, asi como sus
propiedades mecanicas.

Entre las ventajas de este método se mencionan las siguientes:

1.- El desperdicio de plastico es convertido en una forma aceptable de fabricacion
de equipo (pequefios granos).

2.- El valor agregado del proceso de polimerizacion se mantiene intacto en los
polimeros reciclados, libre de cualquier contaminante y puede ser utilizado para
cualquier clase de aplicacion, mientras que el producto final es competitivo en
calidad, con el material original.

3.- Los aditivos y contaminantes insolubles pueden ser removidos facilmente por
filtracion, dejando al material puro.

4.- Exceptuando el calentamiento por disolucién no existe degradacion de los

materiales durante el proceso de reciclado.

Este método ha sido estudiado en el recuperado de una variedad de materiales
poliméricos entre los que se incluyen PVC, polietileno de baja densidad, polietileno
de alta densidad, polipropileno poli (tereftalato de etileno), y mezclas de polimeros.
Hoy en dia el reciclaje basado en disolucion es usado en escala industrial para

recuperar PVC*.
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En esta investigacion® la técnica de “disolucion re-precipitacion” fue usada como
un proceso efectivo de reciclado de plasticos de empaque.

Las condiciones experimentales apropiadas, incluido el tipo de disolvente,
concentracion de polimero y temperatura de disolucién, fueron seleccionadas en

base al correspondiente material polimérico
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Capitulo 2

Esmaltes y Pegamentos™

El término solubilidad se refiere a la capacidad de una sustancia para ser disuelta
en un disolvente a una temperatura y una presién dada. El fenémeno de disolucion
es el resultado de la “similitud energética y geométrica” que existe entre las
moléculas del soluto y el disolvente. La disolucion implica la interaccidn entre
moléculas: inicialmente, se modificaran las interacciones disolvente-disolvente por
la presencia de las moléculas de soluto para después generar interacciones
soluto-disolvente, en las que tipo de interacciones existentes y su magnitud son
factores que repercuten en la espontaneidad del proceso. Conceptualmente,
podemos separar la disolucion en varias etapas. La primera consiste en la
formacion de una cavidad en el disolvente para acomodar al soluto, rompiendo las
fuerzas cohesivas del disolvente. Después, las fuerzas de dispersion se activan;
eéstas son universales pues se aplican tanto a solutos y disolventes no polares y
altamente polarizables como a polares y a no polares. Por ultimo, son activadas
otras fuerzas que contribuyen con interacciones de moléculas polares con
moléculas polares o polarizables y con las interaccion donador receptor, como el
puente de hidrogeno. Esto es una aproximacion para separar las etapas
conceptuales en distintas contribuciones a la energia libre de Gibbs total de
mezclado. A diferencia de lo que ocurre en el caso de moléculas pequenas,
cuando un polimero se disuelve, primero ocurre la solvatacion y penetracion de

moléculas de disolvente en el polimero, hinchandolo. Los polimeros lineales vy
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ramificados se disuelven en un segundo paso, pero los polimeros entrecruzados

permanecen en la primera condicion.

Teoria de soluciones "°

El objetivo de la teoria de soluciones es expresar las propiedades de la mezcla en
términos de fuerzas intermoleculares y de la estructura de la mezcla liquida.
Cuando dos o mas liquidos puros son mezclados para formar una solucion, se
generan sistemas con diferentes propiedades. La teoria mas simple de las

soluciones liquidas es la propuesta por Raoult:

p=P°x Ec(1)

A presiones bajas, esta relacion muestra aproximaciones razonables para el caso
de mezclas liquidas en las que sus componentes son quimicamente similares. La
relacion de Raoult es exacta solo cuando los componentes de la mezcla son
quimicamente similares en tamano molecular, forma y fuerzas intermoleculares.
La relacion de Raoult se usa como referencia para expresar las desviaciones que
presentan soluciones reales con respecto del comportamiento ideal. A partir de los
trabajos de G. N. Lewis se ha expresado el comportamiento de soluciones reales
en términos de coeficientes de actividad, descritos en funcion de propiedades (o

constantes) con significado molecular.

Para que una teoria fisica sea exitosa, es necesario asumir simplificaciones

adecuadas. Abarcar la totalidad de los fendmenos involucrados en un problema es
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realmente dificil. La diferencia entre trascender o no en el modelo planteado
consistira, principalmente, en la construccion de un modelo que concuerde con los

resultados experimentales o que resulte meramente teodrico.

La teoria de Van Laar"®

Van Laar consideré una mezcla de dos liquidos: x4 moles del liquido 1 y x, moles
del liquido 2, asumio que el mezclado de los dos liquidos se realizé a presion y
temperatura constantes, de tal manera que el AVezciado VE=0 y que la entropia

de exceso es igual a cero, SF=0 Por lo tanto a presién constante:

gF=uF+PVE-TsE Ec (2)

Para calcular el cambio de energia de mezclado, Van Laar construyé un ciclo
termodinamico isotérmico de tres pasos, en el cual los liquidos son inicialmente
vaporizados a una presion baja arbitraria, mezclados a esa presion y comprimidos.
El cambio de energia es calculado para cada paso y dado que el cambio de
energia de mezclado es una funcién de estado independiente de la trayectoria, el
cambio de energia en el mezclado, Au, esta dado por la suma de los tres cambios

de energia. Esto es:

Au = uf = Auy + Au, + Aug Ec (3)
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Los liquidos son vaporizados isotérmicamente hacia el estado de gas ideal. El

cambio de energia asociado a este paso es calculado por la siguiente ecuacion

(g_g)r -7 (g_;);, -F Ec (4)

Van Laar asumio que las propiedades volumétricas de los liquidos puros estan

termodinamica:

dadas por la ecuacion de Van der Waals, en este caso:

Donde a es una constante de la ecuacion de Van der Waals. Con x; moles de
liquido 1 y x» moles de liquido 2, obtenemos exactamente una mol de mezcla.

Entonces:

gE — X1X2b1b2 (\E_\EJZ
b

bbb b, Ec (6)
© a, X a X
X, (uideal - U)i = ng %dv = % Ec (7)
2

Donde Uigea €S la energia del gas ideal y v" es el volumen molar del liquido puro.
De acuerdo con la ecuacion de Wan der Waals, la temperatura critica del volumen

molar de un liquido puede ser remplazada aproximadamente por la constante b

Asi:
_ 3%
VaS | ) ﬂ_g Ec (8)
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El mezclado isotérmico de gases a baja presién (Mezcla ideal de gases) se lleva a

cabo sin mezcla de energia:

Au, =0 Ec (9)
La mezcla ideal de gases se comprime isotérmicamente y se condensa a la
presion original. Van Laar consideré que las propiedades volumétricas de la

mezcla estan dadas por la ecuacion de Van der Waals:

__ Yena
A'JIII b“ma

Es necesario expresar las constantes a y b en términos de las constantes de los

Ec (10)

componentes puros. Van Laar uso las siguientes expresiones:

Qmezcla :xgﬂ'i +I§+2I1I2w'ﬂf1ﬂr2 Ec (11)

Bmescia = x1b1 + x3b; Ec (12)
La ecuacidn para escribir amezia implica que solo las interacciones entre dos
moléculas son importantes y que a es la constante caracteristica de las
interacciones entre dos moléculas diferentes y es determinada como una media
geomeétrica. La ecuacion para bmezca S€ construye a partir de la consideracion de
que no existe cambio de volumen en el mezclado de dos liquidos. Utilizando las

ecuaciones anteriores se llega a una expresion para g=:

gD, (Vo o)
b

xbrxb| b b, Ec (19)
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La concordancia entre la ecuacion de Van Laar y los resultados experimentales no
es buena, debido a que el uso de la ecuacién de Van der Waals implicé asumir
simplificaciones adecuadas, haciendo el problema manejable sin alterar de

manera importante su realidad fisica.

Parametro de solubilidad "

La naturaleza de las mezclas liquidas puede ser interpretada en términos de
interacciones moleculares. Segun la magnitud de las fuerzas de interaccion, se
pueden clasificar como reactivas y no reactivas. La no-idealidad de soluciones se
puede interpretar si se consideran ambas fuerzas, las quimicas y fisicas; la
situacion real de la solucién se ubica entre estos dos extremos. La aproximacion
del parametro de solubilidad se enfoca basicamente en fuerzas fisicas, pero la
introduccion de interacciones especificas afade un grado mas preciso en la

prediccion de propiedades.

Las teorias mas complejas del estado liquido y soluciones involucran expresiones
sumamente complejas que ligan energia térmica, volumen e interacciones
moleculares. No obstante lo anterior, para la mayor parte de los casos practicos es
util hacer simplificaciones. Se ha encontrado que un buen disolvente o mezcla de
disolventes para un polimero tiene un parametro de solubilidad muy cercano al del

soluto.
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Hace 50 anos, Hildebrand introdujo el concepto de densidad de energia cohesiva
para explicar las relaciones de solubilidad. La densidad de energia cohesiva de un
liquido es el cociente entre la energia isotérmica de vaporizacion del sistema en el
estado ideal, y el volumen del liquido. La raiz cuadrada de la densidad de energia
cohesiva es llamada parametro de solubilidad (8) comunmente expresado en
unidades Hildebrand (Hildebrand = 1 (cal cm™)"?).

Hildebrand mostr6 que la entalpia de mezclado para una mezcla binaria (no polar)

puede ser expresada por la siguiente ecuacion:
AH mez= (X1V1+x2V2) 01D, Ec (14)

Donde @ es la fraccion de volumen expresada como sigue:
_ X4 L’rl H _ xzvz
TV + a0V, Ec (15) 2T Vi + %2V, Ec (16)
Asi mismo el intercambio de energia cohesiva dado por la siguiente expresion es:
Intercambio de energia cohesiva= (5:-5,)° Ec (17)

A partir de las ecuaciones se puede estimar la solubilidad y la entropia de
mezclado. Para mezclas binarias de moléculas no polares de tamafo similar, la

entropia ideal de mezclado es:

ASe= - R(x1InX1+x2InX2) Ec. (18)
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Por ello, el parametro de solubilidad para solventes regulares (solventes no
polares en los cuales la interaccion entre las moléculas es baja, en caso contrario

se necesitan correcciones) se calcula de la manera siguiente:

1
AH, —RT |2
S{D“TT Ec (19)

Donde H, es la entalpia de vaporizacion, M es la masa molar del solvente y D su
densidad. En el caso de un polimero es dificil medir la entalpia de vaporizacién,
por lo cual Small'® introdujo una ecuacién con parametro aditivo G que es la

constante de interaccion y depende de grupos funcionales presentes, por lo tanto.

_D>G

Del cociente entre la densidad y la masa, nos da un volumen molar por lo que

puede usarse en la ecuacion.

Para la disolucion de poliestireno & no tiene que diferenciarse en mas de 15%. Los
valores de 0 altos representan alto grado de polaridad. Para los disolventes que
son donadores de enlaces de hidrogeno, los valores tienen que ser ligeramente
corregidos. En el caso de disolventes no polares, estos pueden ser considerados
como simples mezclas, por lo cual la combinacion de varios solventes se puede

obtener un nuevo solvente con & deseada.

Para calcular el parametro de solubilidad del poliestireno se emplea la ecuacion

siguiente:
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donde:

p=densidad de la unidad monomérica

E= Energia

M= Peso molecular de la unidad monomérica. La estructura del estireno, de

acuerdo con la teoria de contribucién de grupos se tiene:

Tabla 7
Aportacion energética por grupo funcional

Grupo G

4 Anillo 745
aromatico
CHy,= 133
-CH= 28
Total 906.28

Peso molecular = 104.15
Densidad = 1.050 g/ml
5=(1.050)*(906.28)/(104.15)=9.14(cal/cm?)"2

El poliestireno es un polimero no polar y es soluble en algunos solventes
organicos no polares, debido en gran parte a una funcion de diferencia en los
parametros de solubilidad entre el poliestireno y el solvente. El parametro que
obtuvimos es de 9.03 (cal/cm®) lo cual quiere decir que es generalmente soluble

en solventes con parametro de solubilidad mas o menos de 0.9 cal/cm?®

49



Tomando como pilar de este trabajo el parametro de solubilidad, se procede a
seleccionar el disolvente adecuado para la disolucidén de poliestireno.

La tabla 8 muestra valores tipicos del parametro de solubilidad de algunos
polimeros a 25 °C."

Tabla 8 Parametro de solubilidad de algunos polimeros™

Disolvente o) Polimero 0 2
1(callcm?®) (callcm?®)

Acetato de | 9.04 Policloropreno 8.18

etilo

Acido acrilico | 12 Polietileno 7.9

Acrilonitrilo 10.5 Poliestireno 9.1

Agua 23.5 Poliisobutileno 7.8

Benceno 9.2 Poli (metiacrilato de | 8.95
etilo)

2-butanona 9.3 Poli (metacrilato de | 9.5
metilo)

Clorobenceno | 9.5 Poli  (cloruro de |9.7
vinilo)

Cloroformo 9.3 Poli (1,4-cis- | 7.9
isopropeno)

Ciclohexano | 8.18 Poli-(tereftalato de 10.7
etilenglicol)

Estireno 5.44 Nylon 13.6

Hexano 7.3 Poliacrilonitrilo 15.4

Metanol 14.5

Tetracloruro 8.6

de

Carbono
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Desarrollo experimental

De acuerdo a la informacion proporcionada en la tabla 8, se pueden considerar
aquellos solventes en los que el poliestireno es altamente soluble con base su
parametro de solubilidad; el segundo criterio de seleccién sera en base a su

impacto ambiental, asi como su toxicidad y riesgo de manejo.

Después de estudiar las propiedades fisicas y quimicas del poliestireno, asi como
sus principales usos, con base en el parametro de solubilidad se procedera a
realizar pruebas de solubilidad, para observar el comportamiento del poliestireno
en solucion.

Tabla 9. Pruebas de solubilidad de poliestireno

Solvente Parametro de Solubilidad
solubilidad
n-pentano 7.08 No soluble
Dietil éter 7.38 No soluble
n-heptano 7.43 No soluble
Metillciclohexano 7.82 Solvente pobre
Diisopropil cetona 8.01 Solvente
Ciclohexano 8.21 Solvente
Perfluorobenceno 8.31 No solvente
Tricresil fosphato 8.40 No solvente
Acetato de butilo 8.50 Solvente
Tetracloruro de carbono 8.60 Solvente
Etilbenceno 8.79 Solvente
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Tolueno 8.89 Solvente
Acetato de etilo 9.04 Solvente
Benceno 9.14 Solvente
2 butanona 9.28 Solvente
Cloroformo 9.28 Solvente
Estireno 9.28 Solvente
di-n-butil ftalato 9.28 No solvente
Tetrahidrofurano 9.33 Solvente
2-etil-1-hexanol 9.48 No solvente
Clorobenceno 9.53 Solvente
Metil isobutil cetona 9.58 Solvente
Cloruro de Metileno 9.72 Solvente
Acetona 9.82 Solvente pobre
Ciclohexanona 9.87 Solvente
Alcohol Isoamilico 9.97 No solvente
Dimetil- tetrahidrofurano 8.26 Solvente
Dietil ftalato 9.97 Solvente
Dioxano 9.97 Solvente
Disulfuro de Carbono 9.97 Solvente
4 metil — 2- pentanol 9.97 No solvente
Glico éteres 9.97-11.48 No solvente
Acido Acético 10.11 No solvente
o-diclorobenceno 10.21 Solvente
1-nitropropano 10.31 Solvente
Ciclopentanona 10.36 Solvente
1,2-dibromoetano 10.41 Solvente
2-etil-1butanol 10.46 No solvente
Piridina 10.70 Solvente
Dimetil ftalato 10.70 Solvente
Nitropopano 10.70 Solvente
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Sec-butanol 10.80 No solvente
Nitroetano 10.80 Solvente
pobre

n-butanol 11.09 No solvente
Dioxano 11.43 Solvente
Acetonitrilo 11.83 No solvente
n-propanol 11.92 No solvente
N,N-dimetilformamida 12.07 Solvente
Cloruro de etileno 12.22 No solvente
Nitrometano 12.71 No solvente
Etanol 12.80 No solvente

Se realizaron pruebas de disolucién de poliestireno en los solventes propuestos,
utilizando tubos de ensaye y el disolvente. El poliestireno se adiciona lentamente y
si el solvente es capaz de disolverlo se le consideraba como opcidon para la
posterior fabricacidon del esmalte. Para algunos solventes, fue necesario aumentar
la temperatura. Tal fue el caso del ciclohexano, que requirid una temperatura de
35 °C, evitando que se perdiera el solvente por evaporacién. Se realizaron
pruebas con el poliestireno en presencia de plastificantes, para poder observar el
comportamiento del polimero ante este tipo de agentes, que los convierten en una
solucion pastosa e insoluble en agua. Se realizaron pruebas con mezclas de
disolventes, con el fin de tener un sistema ternario que pudiera disolver al
poliestireno y cumpliera con las caracteristicas de viscosidad, adherencia y tiempo
de evaporacion deseadas. La mezcla ciclohexano acetona, cumplié con los
requerimientos solicitados. Un factor importante a tomarse en cuenta es la rapidez

de evaporacién, que es el tiempo que tarda el solvente en abandonar la solucion.
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Durante este proceso la funcion, del solvente es controlar las caracteristicas de

flujo mientras se forma la pelicula: si el solvente se evapora muy rapido la pelicula

no tendra tiempo de desarrollar una buena adhesion, pero si la evaporacion es

muy lenta la pelicula se desprendera o se volvera delgada. Por lo tanto, es muy

importante la rapidez de evaporacion del sistema, ya que puede mejorar la calidad

del esmalte. A continuacion se presenta la tabla 10, que contiene diferentes

solventes en base a su rapidez de evaporacion relativa.

Tabla 10. Rapidez relativa de evaporacién relativa de disolventes (n-Butil

Acetato=1)16

Grupo Funcional Solvente Rapidez relativa de
evaporacion
Cetonas Acetonas 5.7
Metil etil cetona 3.8
Metil n propil cetona 2.3
Metil isobutil cetona 1.6
Metil isoamil cetona 0.5
Metil n amil cetona 0.4
Diisobutil cetona 0.2
Ciclohexano 0.3
Alcohol diacetona 0.12
Esteres Acetato de metilo 5.3
Acetato de etilo 4.1
Acetato de | 3.0
isopropilico
N-propil acetato 2.3
Iso butil acetato 1.4
N-butil acetato 1.0
P-amil acetato 0.4
Isobutil isobutirato 04
Alcoholes Alcohol metilico 3.5
Alcohol etilico 1.7
Alcohol isopropilico 1.7
Alcohol n-propilico 1.0
Alcohol sec-butilico 0.9
Alcohol isobutilico 0.6
Cichohexanol 0.005
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Seleccion de disolventes

Con base en los datos anteriores, se procedié a seleccionar el mejor disolvente

para la fabricacion de un esmalte o laca para ser aplicado sobre superficies como

madera, papel o vidrio y observar asi su comportamiento. Se buscaba que el

esmalte tuviera adherencia a la superficie aplicada, asi como un secado rapido en

la superficie.

Se buscaba un disolvente de los llamados solventes verdes que tengan un menor

impacto ambiental, asi como un minimo dafo fisiolégico para la persona. Es

necesario usar un disolvente con una presion de vapor relativamente alta, con el

fin de poder retirar el solvente del poliestireno en solucion y asi poder utilizar

unicamente el polimero como una laca en la superficie seleccionada. Una vez

encontrando el solvente con un parametro de solubilidad apropiado para la

seleccion  final,

se consideraban otros factores como propiedades fisicas,

quimicas, toxicidad y usos.

Tabla 11 Propiedades de los solventes propuestos12

Solvente Foérmula Peso molecular | Composicién
(g/mol)
Acetato de etilo | CH3COOOCH,CH3 88.1 C: 54.53%
H: 9.13%
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0: 36.32%
Acetato de | CH3COOCH(CH3)CH,C | 116.16 C:61.98%
butilo Hs H: 10.33%
0: 27.54%
Tolueno C7Hs 92.13 C:91.25%
H: 8.75%
Xileno CgH1o 106 C:91.25%
H: 8.75%
Acetona CsHgO 58.08 C:62.04%
H: 10.41%
0O: 27.55%
Hexano CeH1a 86.17 C:86.17%
H: 16.38%

NFPA™ National Fire Protection Association. Esta asociacién creo un rombo de

colores, mediante el cual se representa el riesgo de una sustancia quimica ante un

siniestro con numeros del 0 al 4.

Tabla 12 Evaluacion del riesgo de acuerdo a la National Fire Proteccién

Association

Solvente Salud Inflamabilidad Reactividad
Acetato de etilo 1 3 0

Acetato de butilo 1 3 0

Tolueno 2 3 0

Xileno 2 3 0

Acetona 1 3 0

Hexano 3 4 2

Con estos datos se seleccion6 al acetato de etilo como solvente debido a que es

muy volatil, y que puede disolver una cantidad considerable de poliestireno.
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Se iniciaron las pruebas con el disolvente seleccionado a fin de buscar dos
regiones en la viscosidad: una para trabajar la formacién de un esmalte para
madera, y recubrimientos para papel, y la segunda con una zona de viscosidad

mayor para la formulacién de un adhesivo.

Desarrollo experimental

Una vez seleccionados los disolventes, se procede a las pruebas de viscosidad,
necesarias para obtener un buen esmalte. Para ello se utiliz6 un viscosimetro
Brookfield. Todos los viscosimetros Brookfield utilizan el principio de la
viscosimetria rotacional, es decir miden la viscosidad captando el par de torsion
necesario para hacer girar a velocidad constante un husillo inmerso en la muestra
de fluido. El par de torsion es proporcional a la resistencia viscosa sobre el eje

sumergido, y en consecuencia, a la viscosidad del fluido.

Desarrollo

Para preparar un esmalte para madera, con base en poliestireno residual y acetato
de etilo se peso el poliestireno residual expandido (unicel de deshecho, en forma
de vasos) en la balanza digital para después agregarlo a la solucion de acetato de
etilo, la cual fue sometida a un control de temperatura para evitar la evaporacion.
El unicel se corta en pedazos pequefios, para facilitar la disolucion del polimero en
el solvente. Una vez que el polimero se encuentra totalmente disuelto en el

solvente, se procede a medir la viscosidad con el Brookfield, que reporta la
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viscosidad en centipoises. La tabla 6 del anexo, muestra la viscosidad de la
mezcla en funcién de la concentracién del polimero en solucion. Se puede
apreciar el comportamiento de la viscosidad como un aumento exponencial en
funcién de la masa de poliestireno agregada. Esta grafica, muestra las condiciones

para la formulacién de esmalte, asi como para la fabricacién de adhesivos.

250 — _
|Acetato de Et|I3|
i n
200 -
—
[¥y] .
ab]
R
Q150 v
-
 —
5 J
=
= 1004 " ,
© Esmaltes V.dhesivod
= |
]
] ]
M 50
=
4 | ]
||
0 = = "
T T T T I T T ' '
0 50 100 150 200

Masa PS5 (grs/L)

Gréfica 4 Viscosidad de la mezcla (en centipoises) en funcion de la concentracién de poliestireno (grs/L)

Para realizar esta prueba, se peso el poliestireno expandido en la balanza digital,
para después agregarlo lentamente y en pequefos pedazos, a la solucién de
acetato de etilo, la solucion de acetato de etilo fue sometida a un control de
temperatura para evitar en la medida de lo posible la evaporacién y evitar asi, la

pérdida de solvente.
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En esta grafica, se aprecian dos zonas; la primera, denominada zona para
esmalte, que es la zona que vamos a trabajar para la fabricacion del esmalte para
madera, papel y recubrimientos, es una zona con una baja viscosidad; la segunda

zona, es la que corresponde a los adhesivos, la cual tiene una viscosidad mayor.

Con el fin de linealizar los datos, se obtiene el logaritmo natural de la viscosidad

en centipoises, asi como de la concentracion del polimero en g/L.

Ln Viscosidad

1.0 T T T T T T T T
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

Ln Concentracion de PS

Grafica 5. Linealizacion de la Concentracion vs la Viscosidad

Sistema acetato de etilo-acetona
Se realizé la mezcla de acetato de etilo y acetona con el fin de observar la

solubilidad del polimero en la mezcla de los disolventes. Se propone una mezcla al
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50% volumen/volumen de acetato de etilo y acetona. Al agregar el polimero las

viscosidades fueron medidas con un viscosimetro de Brookfield.

La grafica 6 muestra la viscosidad del polimero en la mezcla:

Grafica 6. Viscosidad de la mezcla acetato de etilo-acetona 50% v/v
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De igual manera, con el fin de linealizar los datos, se presenta la grafica 7.

Las propiedades de

continuacion.™

Grafica 7. Linealizacion de la viscosidad en funcion de la concentracion

Tabla13 Propiedades de la mezcla acetato de etilo—acetona

la mezcla de solventes propuesta se describen a

Mezcla acetato de etilo-acetona

Composicion Densidad indice de refraccion

0.0615 0.79368 1.35711
0.1098 0.80004 1.35794
0.156 0.80661 1.35871
0.209 0.81362 1.35958

0.26 0.81992 1.36038
0.2977 0.82451 1.36096
0.3498 0.8307 1.36175
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0.4011 0.83659 1.3625
0.4495 0.84198 1.3632
0.5003 0.84748 1.3639
0.5449 0.85218 1.3645
0.5967 0.85748 1.36519
0.6339 0.86121 1.36566
0.6893 0.86662 1.36635
0.7398 0.87142 1.36697
0.7785 0.87502 1.36743
0.8301 0.87971 1.36803
0.9092 0.88669 1.36892
0.9393 0.88929 1.36925

El equilibrio liquido vapor para el sistema acetato de etilo—acetona a 1 atmdsfera

de presion, se describen en la gréafica 7 y en la tabla 14.

Tabla 14. Equilibrio liquido vapor para el sistema binario a 1.01325 kpa15

Equilibrio liquido-vapor del sistema acetato de etilo-acetona a 101325 PA

TenK Liquido Vapor
349.42 0.0105 0.0311
348.17 0.0325 0.0907
346.33 0.0683 0.1732
345.09 0.0966 0.2304
344 .16 0.1214 0.2695
343.04 0.159 0.3208
341.74 0.2135 0.3806
340.93 0.2564 0.4191
340.13 0.3104 0.4599
339.43 0.3727 0.5004
338.9 0.4336 0.5356
338.47 5061 0.5748
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338.26 0.5454 0.5948
338.16 0.5684 0.608
338.04 0.644 0.6498
337.99 0.6472 0.6513
338.08 0.7086 0.6888
338.3 0.7739 0.7337
338.61 0.8252 0.7754
339.19 0.8788 0.8266
340.07 0.9324 0.8908
341.09 0.9778 0.9602
—s—Liguido
Sistema Binario Acetona-Acetato [ —#—Vapor
de etilo

5]

Tenk

00 0z 04 08 08 10
*1,v1

Gréfica 9. Propiedades del equilibrio liquido vapor del sistema binario acetato de etilo - acetona
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Debido a que la mezcla al 50 %V/V, del sistema acetato de etilo - acetona no
funcioné adecuadamente para la formulacién del esmalte, ya que presentaba una
capa de color blanco sobre la superficie de madera sobre la cual fue aplicada, se
propone reducir la concentracion de acetona a intervalos de 10%, 20% y 30% V/V

en la mezcla.
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Mezcla acetato de etilo 90% V y acetona 10%V

Se preparo la mezcla de acetato de etilo al 90% en volumen, con 10% de Acetona.
La viscosidad obtenida para la formulacion del esmalte es por debajo de 160
centipoises. El tiempo de secado resulta un factor clave en la formulacion de un
buen esmalte para madera, ya que si el solvente se evapora muy rapido, la
pelicula no tendra tiempo de realizar una buena adhesion, pero si la evaporacion
es muy lenta, la pelicula desaparecera o se volvera muy delgada. Con el fin de
observar si el esmalte, podia ser utilizado como recubrimiento para madera, se

aplicé sobre una superficie y se midié el tiempo de secado.

TIEMPO DE SECADO
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Gréfica 9.- Evaluacion de la pérdida de solvente en la pelicula
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Mezcla Acetato de etilo 80%V - acetona 20%V

Se preparé la mezcla de acetato de etilo - acetona en las concentraciones 80% y
20%, respectivamente. Se agregd el poliestireno lentamente y en pedazos de un
tamano menor para facilitar su disoluciéon. El esmalte obtenido se aplicé sobre una
superficie de madera. Se midieron los tiempos de secado y la viscosidad con el fin
de conocer el tiempo en que el solvente se evapora por completo, dejando
unicamente al polimero en solucion. Es necesario medir nuevamente el tiempo de
secado para conocer las caracteristicas de la pelicula formada sobre la superficie

de madera. La viscosidad para este esmalte fue de 130 centipoises.

Grafica 10 Evaluacion de la pérdida de solvente
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Mezcla acetato de etilo 70%V acetona 30%V

Se preparé la mezcla acetato de etilo - acetona, con el fin de obtener un esmalte
que sera aplicado sobre una superficie de madera. Se midi6 el tiempo de secado
sobre la superficie es decir, el tiempo que tarda el solvente en evaporarse y dejar
unicamente al polimero. De esta medicion se obtienen las caracteristicas de la
pelicula formada, de acuerdo a las necesidades del esmalte o recubrimiento.
Nuevamente se mide la viscosidad de la mezcla, de ahi se obtienen las zonas de

viscosidad apropiadas para la elaboracién de esmaltes y pegamentos.

EVALUACION DEL TIEMPO DE SECADO

0.8 -
|
|
0.7 - "
|
" MEZCLA
0.6 . ACETATO DE ETILO 70%
. ACETONA 30%
w
o "
D ps54
LA}
L]
L)
=
0.4
0.3 1
0.2 | : | : | T | : |
0 200 400 600 800
tiempo (seq)

Gréfica 11 Evaluacion de la pérdida de solvente con el paso del tiempo
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El poliestireno es soluble en todas las composiciones en el sistema ternario de
acetato de etilo, acetona y hexano. Debido a su alta toxicidad, materiales como el
hexano, xileno y tolueno no son considerados como opciones viables para la
formulacion de adhesivos o esmaltes, a pesar de que también solubilizan
perfectamente al polimero, y tienen un rapido tiempo de secado. No obstante, una
de las premisas originales de este proyecto, es la iniciativa del uso de solventes

verdes o de un impacto ambiental minimo.

Los recubrimientos basados en el sistema binario acetato de etilo - acetona,
funcionan perfectamente como recubrimientos para madera, dando a la superficie
una capa que la protege del impacto ambiental, asi como una proteccion contra
golpes. El recubrimiento con mayor estabilidad y mejor apariencia visual fue el
compuesto por 90%V de acetato de etilo y 10%V de acetona. Esta concentracion
también es efectiva para la fabricacion de un recubrimiento para papel, con el fin
de proteger dibujos hechos a lapiz sin remover los pigmentos originales; el
recubrimiento, ademas de darle proteccion al dibujo. Incluso se pueden cambiar
las concentraciones del solvente, en funcién de brillo y apariencia deseados. En
este caso, se aplico el esmalte sobre un dibujo hecho a lapiz con el fin de probar el
producto como un recubrimiento, asi como evaluar las propiedades opticas y la
apariencia conseguida al aplicarlo. Al agregar una alta concentracién del polimero

en solucion se puede obtener un efecto de cuarteadura.

La adhesion es el fendmeno por el cual las superficies son retenidas juntas por

medio de fuerzas intermoleculares e interfaciales. De acuerdo a esta definicidn, un
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adhesivo es una sustancia capaz de pegar dos superficies de diferente naturaleza.
La fuerza molecular de adhesion es reconocida como la fuerza responsable de la
cohesion de cualquier soélido, es decir, se considera que la adhesion se debe a
fuerzas de enlace primarias y fuerzas de enlace secundarias o fuerzas de Van Der

Waals.

La unién adhesiva

La formacion de la union adhesiva comprende las tres etapas siguientes:
- El adhesivo es aplicado a los sustratos.

- El adhesivo solidifica.

- Las propiedades de la union permanecen constantes

Para aplicaciones practicas se deben considerar tres tipos de uniones.

Unidn enganchada. Este tipo de unidn es comun cuando se unen sustratos
fibrosos, como papel, cartéon, madera. Cuando el adhesivo es aplicado en estado
liquido, este penetra los poros y entre las fibras de las superficies de los sustratos
o lazos alrededor de las fibras y presenta agarre mecanico al sustrato. Después de
que el adhesivo llega a su estado final, la fuerza de rompimiento de la unién

depende del grado de penetracion alcanzado durante su aplicacion.

Unién impropia- Se forma cuando, en el momento de aplicar el adhesivo, éste
presenta una pelicula de impurezas débilmente adherida a la superficie del
sustrato. Esta pelicula puede originarse durante la aplicacion del adhesivo o

durante la formacién de la unién.
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Unidn propia.- En este caso no existe ninguna pelicula de impureza, el adhesivo
esta en intimo contacto con la superficie del material que se va a pegar y se forma
la unién propiamente dicha. La fuerza de rompimiento de esta union dependera de

la naturaleza del adhesivo.

Los factores que modifican la adherencia, de acuerdo a las observaciones

realizadas en la practica son cuatro y se mencionan a continuacion:

Afinidad del adhesivo por el sustrato. Ocurre cuando el adhesivo ha mojado al
sustrato y esta en contacto intimo con él. Al momento de poner el adhesivo en
contacto con el sustrato (el cual debe estar libre de contaminacion) se formara un
angulo de contacto © el cual estara en equilibrio cuando las fuerzas de la

superficie en las orilla de la gota estén en balance.

La importancia de un angulo de contacto entre un sdlido y un adhesivo liquido,
radica en que representa el grado en que un adhesivo se puede extender y
humedecer la superficie que se va a pegar. Cuando el angulo de contacto tiene un
valor de © 20 indica que el adhesivo 0 no se extiende sobre la superficie o
retrocede causando que el angulo © tenga un valor alto, esto indica que tiene
poca o nula actividad con el sustrato. Cuando el angulo de contacto tiene un valor
de © =0 indica que el adhesivo se extiende en una pelicula tan delgada que no se

puede medir, lo que indica que tiene una buena afinidad con el sustrato.
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LIQUIDO o SOLIDO

Angulo de contacto

Figura 2 Evaluacion del angulo de contacto

La medicion real del angulo de contacto implica algunas dificultades, pues a pesar
de que deberia haber un valor unico, en realidad siempre se miden dos y a veces
muchos valores del angulo de contacto. La presencia de impurezas como
humedad, aire o particulas gruesas, es la causa de los diferentes valores que se
hallan en las mediciones reales del angulo ©. Si las impurezas son removidas con

los medios apropiados, las superficies se pueden adherir faciimente.

Tendencia del adhesivo a penetrar en la superficie del sustrato. En este punto es
muy importante la topografia del sustrato, ya que de ésta dependera el grado de
penetracion del adhesivo. Las superficies presentan generalmente gran cantidad
de asperezas distribuidas al azar. En la mayoria de las aplicaciones practicas, los
sustratos son apreciablemente asperos, lo cual es conveniente para que se lleve a
cabo una buena adhesion, pero cuando el sustrato presenta una superficie lisa se

recomienda volverla aspera por medio de acidos, chorros de arena a presion,
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abrasidon mecanica o algun solvente como tolueno, metil etil cetona o xileno, entre

otros.

Continuidad y consistencia de los adhesivos. En la practica se requieren
adhesivos que tengan cierta continuidad, es decir, es necesario que fluyan en el
momento de hacer la unién, para que penetren en los valles y capilares de la
superficie de los sustratos. Asimismo, es necesario que presenten consistencia, es
decir, que la viscosidad de los adhesivos permita poder esparcirlo con el espesor
deseado, ya sea con brocha, atomizador o con cualquier otro meétodo de

aplicacion.

Espesor y flexibilidad de la capa adhesiva.- Los adhesivos rigidos son mas
eficaces en forma de peliculas delgadas. En cambio, los adhesivos elasticos se
pueden aplicar en peliculas gruesas, debido a que presentan mayor resistencia al
impacto.

En aplicaciones industriales, cuando se trata de adhesivos rigidos, es
recomendable utilizar peliculas tan delgadas como sea posible, sin llegar a tener
una unidn insuficiente. Para prevenir esta situacion la cantidad de adhesivo
utilizado debe ser suficiente para llenar todos los niveles de aspereza; también se

debe considerar el volumen de encogimiento del adhesivo.
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Técnica de formulacion

El objetivo de esta parte del proyecto es la formulacion de un adhesivo
elastomérico cuyo polimero base sea poliestireno residual, en su forma espumada,
con el fin de reusarlo para la fabricacién del adhesivo, aprovechar sus propiedades
y buscar un solvente de poco impacto ambiental. La formulacién de adhesivos
ofrece gran variedad de combinaciones entre polimeros y aditivos especiales, con

lo cual resulta una gran cantidad de adhesivos para distintos usos.

Formulacién de adhesivos en base solvente®
Un adhesivo con base solvente es aquél en el cual el polimero se encuentra
disuelto en un medio solvatante. Para formular un adhesivo se sigue la relacion

siguiente:

Tipo Proporcion

Polimero base

Medio solvatante

Agentes de proteccion

Aditivos especiales

Para seleccionar adecuadamente el tipo de polimero, el medio solvatante, los
agentes de proteccion y los aditivos especiales, se dependera de la experiencia
del formulador y del uso futuro del adhesivo. La relacion anterior nos indica que la
funcién que desempefian cada uno de los ingredientes de la formulacion se

deberan referir a 100 partes del polimero base.
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Polimero base. Proporciona la fuerza cohesiva. Debe presentar excelentes

propiedades adhesivas y tener gran afinidad en el medio solvatante.

Medio solvatante. Debera incorporar al polimero base en forma de solucion, para
poder ser aplicado. Cumplida su funcién, el agente solvatante tendra que ser
eliminado tan rapido como sea posible. Se puede usar como medio solvatante uno
o varios solventes de la misma formulacién. Recuérdese que para este trabajo se
busca que el medio sea un disolvente de los denominados “verdes”, es decir, que
el impacto ambiental sea el menor posible, pero que sea capaz de solvatar
completamente al polimero. También debe ser de facil eliminacion; en este caso
sera por medio de evaporacion, por lo que la presion de vapor del solvente

seleccionado sera vital para la obtencion del adhesivo.

Agentes de proteccidon. Estos agentes deberan evitar que el polimero base se
degrade y la union entre los sustratos pierda fuerza. Como agentes de proteccion

se emplean los antioxidantes, cuya funcion es prevenir la oxidacion del adhesivo.

Aditivos especiales. Su funcion de es la de proporcionar ciertas caracteristicas
especiales al adhesivo. Entre los mas comunes estan las cargas, resinas y

plastificantes.

Cargas. Es proporcionan resistencia a la pelicula de adhesivo y bajar el costo de

adhesivo por kilogramo.
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Resinas. Se adicionan en las formulaciones con el objeto de proporcionar
propiedades como mejorar la adhesion, aumentar la pegajosidad y proporcionar
estabilidad al adhesivo a elevadas temperaturas. La variedad de resinas que se
emplean es muy alta y su seleccion depende de las propiedades que se deseen

para el adhesivo.

Plastificantes. Estos adhesivos estan presentes en las formulaciones
proporcionando flexibilidad a la particula adhesiva. Existe una gran variedad de
plastificantes. La cantidad que se les adiciona en las formulaciones es

generalmente muy pequefa.

La clave en la formulacion de adhesivos con base en un polimero es la viscosidad;
se buscan viscosidades muy altas. Se requiere también un solvente que
desaparezca rapidamente de la solucion, siendo la presion de vapor clave para la
seleccion del disolvente. El parametro de solubilidad y la toxicidad son factores

claves en la seleccion del disolvente pues se busca el menor impacto ambiental.

Se propone el acetato de etilo, que cumple con las especificaciones mencionadas:
soluble en este medio, es denominado solvente verde debido al poco impacto
ambiental que tiene, su facil manejo y su baja toxicidad, y su presion de vapor,
facilita su evaporacion, a fin de que el solvente abandone la mezcla dejando

unicamente al polimero base y ademas proporciona fuerza cohesiva al adhesivo.
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Gréfica 12 Zonas de viscosidad para la elaboracion de esmaltes y adhesivos

La segunda zona que interesa de la grafica 12, para la realizacion de los
productos adhesivos, es la region denominada de alta viscosidad. Ahi, la
concentracion del polimero disuelto es la mas alta. ElI adhesivo propuesto fue
probado en papel, madera y plasticos con resultados aceptables, una sencilla
aplicacién, la cual consiste en aplicar una capa del adhesivo con un pincel sobre

las superficies a pegar, unirlas y esperar a que la mezcla de solventes se evapore.
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Formulacién 2. Acetato de etilo—acetona

Se propone la mezcla binaria de acetato de etilo-acetona. La acetona se agrega
con el fin de estabilizar la mezcla y reducir los costos de produccién, dar al
esmalte propiedades como brillo, asi como evitar la coloracion amarilla sobre la
superficie. Con respecto a la fabricacion de adhesivos, la viscosidad que debe
obtenerse es por encima de los 160 centipoises, zona a trabajar con la mezcla de
solventes y el polimero para la fabricacion de los adhesivos. La mezcla 70%V/V
acetato de etilo y 30%V/V acetona, presenta las mejores propiedades adhesivas
con respecto a las demas mezclas de solventes probadas a lo largo de este
trabajo. El polimero es totalmente soluble en la mezcla de solventes acetato de
etilo-acetona, ademas de que es una mezcla que pertenece a los denominados
solventes verdes, requisito para su formulacién debido al contacto con las
personas, asi como el impacto al medio ambiente. Ademas, la acetona se agrega
para darle estabilidad al adhesivo, asi como agente plastificante. El sistema
binario puede usarse en la formulacién del adhesivo debido a que el sistema
binario es completamente miscible. La cantidad de acetona agregada es la

necesaria para tener una mezcla al 70V% de acetato de etilo y 30V% de acetona.

77



250 - ]Acetato de Etilo - Acetona \
n
200
A \
g 150+
> ,
S - Adhesivos
2] -
9 100 Esmaltes
2
S
50 -
|
|
0 = = =
I ' I ' I ' I ' I
0 50 100 150 200

Masa PS (grs/L)

Grafica 13 Zonas de viscosidad para la elaboracion de esmaltes y adhesivos, mezcla acetona acetato de etilo

Debido a la estabilidad del adhesivo, cuya formulacion consiste en la mezcla
binaria de 70%V de acetato de etilo y 30%V de acetona, pueden considerarseles
como mejor, en comparacion con las formuladas unicamente en acetato de etilo, o
aquellas formulaciones de 80%V de acetato de etilo y 20%V de acetona. La
concentracion de poliestireno es mayor para los adhesivos que para esmaltes, con
alrededor de 200g y hasta 300g de poliestireno en mezcla de solventes. No se
trabaja a mayores concentraciones de poliestireno debido a la dificultad para evitar
la pérdida de solvente por evaporacion, asi como para ajustar los tiempos de

evaporacion de la mezcla que permitieran la aplicacion correcta del adhesivo
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sobre las superficies a pegar. La figura 3 muestra dos superficies de madera que

fueron unidas con el adhesivo con base en poliestireno residual.

Figura 3.- Superficies de madera pegadas con el adhesivo en base acetato de etilo- acetona — poliestireno
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Capitulo 3

Recuperacion del poliestireno por el método de difusion - dilucién

Reciclar implica la recirculacion de materiales dentro de un sistema cerrado con el
proposito de optimizar recursos, disminuir la generacion de basura, propiciar la
separacion de desperdicios e introducir los mismos al sistema productivo para
generar articulos utiles al hombre. Aunque no se cuenta con documentos acerca
de cdmo y cuando comenzé el reciclado de plasticos, es posible que al iniciar el
desarrollo de la industria los transformadores comenzaron a reciclar piezas
defectuosas, que obtenian durante el proceso de produccién, y posteriormente
determinaron que mezclandolas en determinados porcentajes con el material

virgen podian obtener piezas de buena calidad.

También es posible que el reciclado de plasticos haya comenzado con el
desarrollo de la revolucion industrial, cuando los fabricantes observaron que gran
parte de las materias primas o productos terminados eran eliminados o
desperdiciados durante el proceso productivo, originando mermas economicas
importantes. Esta situacion motivo la busqueda de métodos y técnicas para reducir
residuos y controlar procesos, asi como reutilizar productos en otras aplicaciones
utiles al hombre, aunque sin preocuparse por el impacto ambiental que
ocasionaria. Con el objetivo de encontrar soluciones para manejar los desechos
plasticos, se han desarrollado diversas investigaciones que incluyen métodos

fisicos y quimicos
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Métodos fisicos. Incluyen sistemas de lavado, separacién, molienda, fusién y
granulado.

Métodos quimicos. Incluyen procesos como la pirolisis, que aprovecha el poder
calorifico de los materiales plasticos o, el proceso de hidrdlisis, que sirve para
depolimerizar las moléculas de plasticos, como el poli (tereftalato de etileno), PET
y poli (metacrilato de metilo) PMMA, o acrilico, logrando recuperar sus materias
primas originales. Después de analizar el costo energético y productivo, desde la
extraccion del crudo hasta la transformacion final, se obtuvieron datos poco
favorables para hacer de la incineracion una solucién que eliminara la basura
plastica, por lo que se crearon otras tecnologias que permitieron transformarla en
una vida util secundaria. Considerando las ventajas de los métodos fisicos nace el
reciclado de materiales plasticos, que cobra gran importancia en la década de
1980 y surgen mercados y aplicaciones como una opcidn de negocio.
Posteriormente, se inician investigaciones para recuperar plasticos de manera
practica por el método quimico de pirolisis instalando una planta de recuperacion
capaz de recuperar productos quimicos y combustibles. Mientras tanto, en
Alemania y Japon, consideraron la opcidn del proceso de pirdlisis realizando
investigaciones para determinar la viabilidad econdmica en sus paises. Como

resultado se establecieron dos plantas de recuperacion.

Las companias automotrices FORD y GM desarrollaron un método de hidrélisis
para recuperar espumas de poliuretano. Debido a la gran cantidad de material que
ocupan en la fabricacién de automoviles. Posteriormente se patenta el proceso de

glicdlisis para recuperar este tipo de espumas, eliminando el riesgo de generar
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acido cianhidrico o cianuro por la combustion de poliuretano. El uso de estos
plasticos ha tratado de ser evitado por grupos ecologistas, basandose en el hecho
de que el petrdleo es un recurso natural no renovable. No obstante, algunas
empresas han iniciado programas de acopio de material post-consumo, con el fin
de evitar que estos lleguen a los basureros y presenten dificultad en la seleccién y
recuperacion. En la década de 1990 se desarrollaron centros de acopio con la
finalidad de recolectar sistematicamente diferentes materiales y facilitar su
transformacién posterior. De esta manera los desperdicios plasticos se integran al
ciclo industrial o comercial, convirtiendose en materias primas a través de
procesos cada vez mas especializados. La molienda criogénica es uno de los
ultimos desarrollos utilizados para el reciclado de plasticos. El proceso resulta ser
caro por el uso de gas criogénico de especial manejo y suministro. Este proceso
solo se justifica para grandes volumenes de material, como el reciclado de hule
vulcanizado y plasticos de ingenieria. Actualmente existen empresas fabricantes
de lineas completas de reciclado que ofrecen un amplio panorama de
oportunidades y tecnologias, pero se ha comprobado que la escasez de materias
primas que presenta la industria del plastico provoca el desarrollo tecnologico del
reciclado y posibilidad econémica. Cuando los precios de materia prima bajan,
presentan una competencia directa con el material reciclado y por obvias razones

los transformadores prefieren las resinas virgenes.

Entre las ventajas derivadas del reciclado estan la reducciéon en la cantidad de
residuos domiciliarios, pues los materiales termoplasticos pueden fundirse vy

reprocesarse para aplicaciones de larga vida o diferentes usos al inicial, y la
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produccion de energia al incinerar los plasticos. Actualmente, las normas
ecoldgicas se han reestructurado presentando mayor exigencia en el control de los
desechos plasticos. El reciclado contribuye con la ecologia, ya que ayuda a
resolver el problema de los desperdicios plasticos, se ahorra hasta el 88% de la
energia que se requiere para producirlos a partir de petroquimicos y conserva los

recursos naturales al reutilizar los productos del petrodleo.

La generacion de desperdicios es inevitable en la industria de transformacion de
plasticos, pero se puede evitar una pérdida econdmica, al reciclar las mermas,
combinandolas con material virgen. Estas mezclas ayudan a reducir el costo del
producto, de acuerdo a los porcentajes utilizados de regranulado, siempre y
cuando no se afecten las caracteristicas del articulo fabricado. El precio del
material reciclado debe ser menor que el virgen, para reducir el costo del producto
y competir en el mercado. Existe un importante ahorro de energia cuando se
reciclan plasticos, porque se consume menos que la empleada para transformar

los plasticos a partir de petroquimicos.

Clasificacion de desperdicios

Desechos industriales- Son todos aquellos articulos que se separan antes de
formar parte de la basura. De este modo, su recuperacidon es economica y
practica, permitiendo que se utilicen de nuevo los materiales. En la industria de la
transformacién de plasticos se obtienen piezas defectuosas y mermas, que se
separan de acuerdo al tipo de material para ser recicladas. La reutilizacion es

practica, ya que los articulos no han tenido contacto con el usuario o con la basura
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y estan libres de contaminacién. Los desperdicios se pueden volver a transformar

o vender a un reciclador, para que no generen pérdidas a la empresa.

Propiedades del poliestireno reciclado

El poliestireno reciclado reduce su resistencia a la radiacion, no absorbe humedad
y pierde transparencia. El poliestireno expansible ocupa un gran volumen con una
relacion de peso pequefia. El consumo de articulos desechables y empleado como
empaque de productos delicados ha incrementado en forma considerable durante
los ultimos anos. Los principales contaminantes del poliestireno son: los
alimentos, el polvo, el papel, el aluminio, las tintas, los pigmentos y los
lubricantes.

Tabla15. Propiedades del poliestireno reciclado

Propiedad PS Lamina de EPS
Virgen | Regranulada

Densidad (g/cm?®) 1.05 |[2.05

Impacto 1.1 1.1

Resistencia a la flexién (kg/cm?) | 703 562

Elongacioén (%) 1.6 1.2

Temperatura Vicat (°C) 107 106

Para reciclar poliestireno, se recupera de fuentes de abastecimiento, tales como
centros de acopio, tiendas de comida rapida y autoservicio, para pasar por las
siguientes unidades de reciclaje: fisico- separacion, molido, lavado-secado-

pelletizado, densificacion, quimico-hidrogenacién.
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El mayor porcentaje de los articulos que se fabrican con poliestireno cristal se
utilizan para envasar alimentos, por lo que van directamente a la basura. El
poliestireno expansible presenta el problema de generar grandes volumenes de
basura por el aditivo neumatdégeno que se agrega durante su produccion. Para
estabilizar al poliestireno cristal y al poliestireno expandido se recomienda utilizar
un estabilizador como el A0-5 en cantidades de 0.1%; sin embargo, el poliestireno

expandido solo conserva sus propiedades durante tres historias térmicas.

Desarrollo del método de Precipitacion difusion dilucion.

Para desarrollar nuevos métodos de recuperacion del polimero, asi como el
posterior reprocesamiento de poliestireno residual, esta investigacion propone el
método llamado “precipitacion por difusion dilucién” el cual tiene como objetivo
recuperar el poliestireno presente en placas y vasos de unicel. Consiste en
disolver parcialmente el polimero en el solvente, para posteriormente depositar
gotas sobre agua. Al contacto con esta, el solvente migra hacia la fase acuosay el
polimero precipita en el medio; la difusion y solubilidad del solvente en agua
genera particulas esféricas porosas que pueden separarse y recuperarse para su

reproceso posterior.

Por tal motivo, y con base en la solubilidad del polimero, el parametro de
solubilidad, y los criterios previos de seleccion, se llevd a cabo la seleccion de un
disolvente totalmente soluble en agua, y que disuelva totalmente al poliestireno,
con el impacto ambiental minimo, el costo y la disponibilidad seran factores a

considerar también, en la seleccidon del disolvente.
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Desarrollo experimental

Se prepararon soluciones de poliestireno y el solvente en concentraciones con un
intervalo del 20 al 30% W/V. Se desea que el tamano de las particulas a disolver,
sea el menor posible, esto para facilitar su incorporacién al solvente. Se disuelve
lentamente el poliestireno en la solucion se recomienda agitacion continua
mediante una parrilla de agitacion. La viscosidad sera evaluada con ayuda de un
viscosimetro de Brookfield, hasta alcanzar los 230 centipoises, viscosidad
necesaria para lograr la condicién esférica de las particulas en el momento de

ingresar al medio acuoso a temperatura ambiente.

Una vez que se obtiene una solucion homogénea, y que todo el poliestireno esta
disuelo, se procede a tomar alicuotas de esta solucion que seran inyectadas en un
medio acuoso.

El goteo de la solucion sobre un vaso de precipitados que contenga agua,
aproximadamente a 15 cm de altura con respecto al espejo de agua en el vaso. El
goteo se realiza con ayuda de una jeringa. Puede observarse que el solvente
abandona la solucién de poliestireno al entrar en contacto con el agua para
incorporarse a la solucion de agua, dejando al polimero en una forma esférica y de
un tamano de particula adecuado. Este proceso comienza desde el goteo de la
solucién, ya que el solvente se evapora al contacto con el aire, formando
particulas esféricas que presentan porosidad, particulas huecas con canales
internos y de baja densidad. Estas particulas pueden ser separadas del agua rica
en solvente mediante un sencillo proceso de filtracion, para recuperar las perlas de

poliestireno para su posterior reprocesado. El solvente, puede separarse del agua
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mediante destilacion, esto gracias a la diferencia entre los puntos de ebullicién de

los dos componentes.

Figura 4 Goteo de la mezcla sobre una superficie de agua

Comparacion de las perlas obtenidas mediante el proceso precipitacion difusion -

dilucion

En la figura 5, del lado derecho, se pueden apreciar las perlas de poliestireno
obtenidas industrialmente, mientras que del lado izquierdo se puede encuentran
las perlas obtenidas mediante el método de precipitaciéon por difusion dilucion, las
cuales presentan una densidad similar y casi idéntica a las obtenidas
industrialmente. Puede observarse que las perlas obtenidas mediante este método
son de un color mas blanco en lugar del casi transparente que presentan las
perlas de poliestireno obtenidas industrialmente. Se busca que, estas perlas de
poliestireno puedan ser reprocesadas para la refabricacion de unicel, es decir que
puedan ser reutilizadas como materia prima, debido a la eliminacion del aire

presente en el poliestireno espuma. Estas perlas son de facil almacenaje, por lo
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que no tienen el problema de espacio debido a la baja densidad en el poliestireno

espuma.

Figura 5 Comparacion entre las particulas obtenidas en el laboratorio

(lado izquierdo) y las obtenidas industrialmente (lado derecho)

El Proceso “Difusién dilucién” consiste en la seleccion de un disolvente favorable
para el polimero y ademas soluble en agua. El procedimiento consiste en disolver
parcialmente el polimero en el solvente, para posteriormente depositar gotas sobre
agua. Al contacto con el agua, el solvente migra hacia la fase acuosa y el polimero
precipita en el medio; la difusion y solubilidad del solvente en agua genera

particulas esféricas porosas.
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Conclusiones

El objetivo de este proyecto es desarrollar tecnologias que permitan el
aprovechamiento del poliestireno residual, tanto en su forma cristal como en
espuma, para la fabricacion de otros productos, mediante el uso de solventes de

bajo impacto ambiental, como esmalte, pegamento y poliestireno a granel.

El esmalte de secado rapido se formdé con una mezcla de acetato de etilo en una
proporcién de 70%, con 30 % de acetona en volumen. La concentracion mas
adecuada de poliestireno en este producto para lograr la aplicacion y viscosidad
funcional fue de 120 g/ L. El producto presenta estabilidad aplicado en superficies
como papel y madera, a manera de recubrimiento ¢ laca. Los solventes utilizados,
el acetato de etilo y la acetona, permitieron regular la evaporacion de la mezcla. El
acetato de etilo es un buen solvente para el poliestireno, pero de presion de vapor
elevada, mientras que la acetona logra su hinchado y disminuye la velocidad de

evaporacion.

El pegamento se formulé con una mezcla de acetato de etilo y acetona en una
proporcién 60% y 40% en volumen, respectivamente. La concentracién de
poliestireno en este producto fue de 200 a 250 g/L. La concentracion de
poliestireno en la mezcla acetato de etilo-acetona, se modificé con el fin de contar
con valores de viscosidad mas altos, necesarios para aumentar la adhesion y la
retencién entre las superficies. Se logré asi un adhesivo para papel, madera,
plastico y cartén, con un tiempo corto de adhesién, facil aplicacién y sencillo

manejo.
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La recuperacion del poliestireno residual para producir particulas a granel se
efectu6 con un método novedoso, calificado en esta investigacion como
precipitacion por difusiéon y dilucidon, que consiste en la seleccion de un disolvente
favorable para el polimero y ademas soluble en agua. El polimero se disuelve en
el solvente, para posteriormente dispersarlo en agua en forma de gotas. Al
contacto con el agua, el solvente migra hacia la fase acuosa y el polimero precipita
en el medio; la difusién y solubilidad del solvente en agua genera particulas
esféricas porosas, que pueden separarse y recuperarse para Su reproceso
posterior. La concentracion del poliestireno en el solvente fue de 270g/L;
concentracion resultante de diversas pruebas tendientes a optimizar la viscosidad
(230 centipoises) y tensiéon interfacial, para lograr la condicion esférica de las

particulas en el momento de ingresar al medio acuoso a temperatura ambiente.
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ANEXO

Densidad del poliestireno

Densidad (kg/m®)

TIPO Minima Nominal

I 9 10
I 11 12
1 13.5 15
v 18 20
\Y 22.5 25
VI 27 30
VI 315 35
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Clasificacién de los productos de poliestireno expandido

Tipo Tension de Compresion Resistencia a Flexion
al 10% de deformacion (oB) kPa
(010) kpa

EPS S - 50
EPS 30 30 50
EPS 50 50 75
EPS 60 60 100
EPS 70 70 115
EPS 80 80 125
EPS 90 90 135
EPS 100 100 150
EPS 120 120 170
EPS 150 150 200
EPS 200 200 250
EPS 250 250 350
EPS 300 300 450
EPS 350 350 525
EPS 400 400 600
EPS 500 500 750
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Comportamiento frente a factores atmosféricos

La radiacion ultravioleta es practicamente la unica que reviste importancia en
nuestro caso. Bajo la accidén prolongada de la luz UV, la superficie del poliestireno
expandido amarillea y se vuelve fragil, de manera que la lluvia y el viento logran
erosionarla. Dichos efectos pueden evitarse con medidas sencillas, en las

aplicaciones de construccidn con pinturas, revestimientos y recubrimientos.

Propiedades ubDS Tipo Tipo Tipo Tipo Tipo Tipo Tipo
1 2 3 4 5 6 7
Densidad Kg/m?® 10 12 15 20 25 30 35
nominal

Densidad minima ~ Kg/m?® 9 11 135 18 225 27 315

Espesor mm 50 40 30 20 20 20 20
minimo

Conductividad = mW/(mK) 46 43 39 36 35 34 33

térmica
Tensién por KPa 30 40 65 100 150 200 250
compresion
Resistencia KPa - - 15-25 25-40 35-50 45-60 55-70
permanente

Resistencia a la KPa 50 60 100 150 200 @ 275 | 375

flexion
Resistencia a la KPa -- =100 110- 170- 320- 300- 420-
traccion 290 350 410 @ 480 | 580
Modulo de KPa - <15 16- 34- 539- 7.7- 9-
elasticidad 52 7.0 7.2 95 10.8
Indeformabilidad °C 75 75 75 80 80 80 80
al calor
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Tipo Tipo

resistencia a la
difusion de vapor

en agua

Propiedades ubS Tipo Tipo Tipo Tipo Tipo
1 2 3 4 5 6 7
Indeformabilidad °C 75 75 75 80 80 80 80
al calor duradera
Coeficiente de  1/K(xE-5) 5-7 5-7 5-7 57 5-7 5-7 5-7
dilatacion térmica
Capacidad J/(kgK) 1210 1210 1210 1210 1210 1210 1210
térmica
Clase de reaccion -—- M1o Mo M1o M1o M1o M1o
al fuego M4 M4 M4 M4 M4 M4
Absorcion de % en 0.5- 05- 05- 05- 05- 0.5- 0.5-
agua en volumen 15 15 15 15 1.5 1.5 1.5
condiciones de
inmersion al cabo
de 7 dias
Absorcion del % en 1-3 1-3 1-3 1-3 1-3 1-3 1-3
agua en volumen
condiciones de
inmersion al cabo
de 28 dias
indice de 1 <20 <20 20-40 30-50 40-70 50- 60-
100 120
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Estabilidad del poliestireno frente a diversas sustancias activas

SUSTANCIA ACTIVA

Solucion Salina (agua de mar)

ESTABILIDAD

Estable: El poliestireno expandido no
se destruye con una accion

prolongada

Jabones y soluciones de tensoactivos

Estable: El poliestireno expandido no
se destruye con una accion

prolongada

Acidos diluidos

Lejias

Estable: El poliestireno expandido no
se destruye con una accion

prolongada

Estable: El poliestireno expandido no
se destruye con una accion

prolongada

Acido clorhidrico (al 35%), acido
nitrico (al 50%)

Acidos concentrados (sin agua) al
100%

Estable: El poliestireno expandido no

se destruye con una accion prologada

No estable: El poliestireno expandido

se contrae o se disuelve

Soluciones alcalinas

Disolventes organicos (acetona,
esteres...)

Estable: El poliestireno expandido no
se destruye con una accion

prolongada

No estable: El poliestireno expandido

se contrae o se disuelve

Hidrocarburos alifaticos

Aceites de parafina, vaselina

No estable: El poliestireno expandido

se contrae o se disuelve

Relativamente estable en una accion

prolongada el poliestireno expandido
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SUSTANCIA ACTIVA

ESTABILIDAD

Aceite de diesel

puede contraerse o ser atacada su

superficie.

No estable: El poliestireno expandido

se contrae o se disuelva

Carburantes

No estable: El poliestireno expandido

se contrae o se disuelve

Alcoholes (metanol, etanol...)

Estable: El poliestireno expandido no
se destruye con una accion

prolongada

Aceites de silicona

Relativamente estable: en una accién
prolongada el poliestireno expandido,
puede contraerse o ser atacada su

superficie.
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Comportamiento frente al fuego

Probeta

Componentes de los gases de

Composicion del gas de combustion

en ppm a una determinada

temperatura de ensayo

combustion 300°C  400°C 500°C 600 °C
Material expandido Monoxido de 50* 200* 400* 1000*
de producto Estireno monémero 200 300 500 50
estandar Otras sustancias  Trazas 10 30 10
arnmaticas
Acido bromhidrico 0 0 0 0
Material expandido Monoxido de 10* 50* 500*  1000*
de producto auto = Estireno mondmero 50 100 500 50
extinguible Oftras sustancias  Trazas 20 20 10
arnmaticas
Acido bromhidrico 10 15 13 11
Madera de abeto Monodxido de 400* 6000* 1200* | 15000*
Sustancias -— - -—- 300
aromaticas
Planchas aisladas Monodxido de 14000** 24000** 59000* | 69000*
de aglomerado de Sustancias Trazas @ 300 300 1000
madera aromaticas
*Combustion sin llama ---no se midid **Combustidon con llama
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Viscosidad del poliestireno en acetato de etilo a 25 °C

Masa (grs/L)

Viscosidad (cps)

0 2
19.77 3
39.55 7
58.37 15
79.40 27
99.92 35
118.74 61
139.52 106
161.11 145
180.48 190
200.67 230
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