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RECICLADO

Actualmente estan en discusion a nivel mundial distintas alternativas para disminuir el impacto
ambiental de diferentes productos plasticos. Una de estas alternativas es el reciclaje de plasticos,
proceso en el cual se recupera material desde desechos municipales e industriales para utilizarlo
como materia prima en la manufactura de un nuevo producto. Uno de los plasticos que genera maés
desechos es el polietileno, muy utilizado en envases de productos y en bolsas. Este se encuentra en
el grupo de polimeros termoplasticos y, por lo tanto, tiene gran potencial de ser mecanicamente
reciclado. Sin embargo, un problema que se presenta, es la disminucién de propiedades mecédnicas
debido a la degradacion que sufre durante su uso y el reciclaje. Diversos organismos proponen el
uso de material reciclado, sin embargo no existe un procedimiento para verificar la cantidad de este
en los productos.

La presente memoria tiene como objetivo: establecer relaciones entre el contenido de reciclado en
una mezcla de polietileno virgen y reciclado y una propiedad medible de esta mezcla. Los objetivos
especificos son: fabricar mezclas de polietileno de alta densidad virgen con diferentes porcentajes de
reciclado en éstas, medir, evaluar y estudiar propiedades de interés en cada una de las mezclas, y
establecer relaciones entre algunas propiedades de las mezclas y el contenido de material reciclado
en ellas.

Las propiedades de las mezclas que se estudian en esta memoria son: resistencia a la traccion, alar-
gamiento a la rotura, limite de fluencia, médulo de Young, resistencia al rasgado y melt index. Los
ensayos que se realizan para obtener las propiedades mencionadas son el ensayo de traccién, ensayo
de rasgado y finalmente ensayo de melt index. Por dltimo se realiza la calorimetria diferencial de
barrido, para identificar la temperatura de fusiéon de cada mezcla. Se utiliza la siguiente metodo-
logia: en mezclas de diferente contenido de material reciclado se evalian propiedades mecanicas,
reologicas y térmicas. A partir de esto se establecen relaciones entre el contenido de reciclado y la
variacion de la propiedad medida.

Se construyen probetas para luego aplicar el ensayo de traccion y rasgado, y luego se realiza el
ensayo de Melt Index. Por ltimo se hace la calorimetria diferencial de barrido de todas las mezclas.

A partir de los resultados obtenidos, se observa que hay una disminucién de todas las propiedades
a medida que aumenta el contenido de material reciclado en las mezclas. Esto se debe a que el
polietileno se degrada durante su uso y posterior proceso de reciclaje, produciéndose corte de ca-
denas y ramificacion. Por ltimo, se realizan regresiones lineales y log-lineales de los valores de las
propiedades obtenidos. Se identifica al melt flow index como la propiedad que representa de mejor
forma el contenido de rPEAD en la mezcla, a través de una relaciéon exponencial.
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Capitulo 1

Introduccion

En los 1ltimos anos se ha producido un debate con respecto a las alternativas para disminuir el
impacto ambiental de algunos productos plasticos. Productos de gran produccién pero de vida ttil
breve son los envases y, en particular, las bolsas plasticas.

Se ha propuesto y estd en la discusion actual de diversos organismos, el uso de material reciclado.
Incluso, en algunos envases se indica qué proporcién de reciclado contienen estos. Sin embargo, no
existe un procedimiento para verificar la cantidad de material reciclado de un envase. [1].

En esta memoria se realizan mezclas de polietileno de alta densidad virgen y reciclado en diferentes
proporciones, para luego realizar diferentes ensayos, y establecer relaciones entre las propiedades y
el contenido de material reciclado.

1.1. Objetivos

A continuacién se detallan los objetivos del presente trabajo.

= Objetivo general
Establecer relaciones entre el contenido de reciclado en una mezcla de polietileno virgen y

reciclado y una propiedad medible de esta mezcla.

= Los objetivos especificos son:

e Fabricar mezclas de polietileno de alta densidad virgen con diferentes porcentajes de
reciclado en éstas.

e Medir, evaluar y estudiar propiedades de interés en cada una de las mezclas.

e Establecer relaciones entre algunas propiedades de las mezclas y el contenido de material
reciclado en ellas, para identificar algunas propiedades representativas de este.

1.2. Alcances

Medir algunas propiedades mecdnicas y temperaturas de transicion de mezclas de PEAD virgen con
reciclado y construir graficos para relacionar las propiedades y el contenido de material reciclado.



Capitulo 2

Metodologia

2.1. Metodologia general

Para el desarrollo de la memoria, se utiliza la siguiente metodologia mostrada en el diagrama de la
Figura 2.1. En mezclas de polietileno de alta densidad virgen (VPEAD) con diferentes proporciones
de material reciclado (0 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 %, 50 % y 100 % de rPEAD), se realizan los ensayos
de traccién, de rasgado, y finalmente ensayo de melt index. Con estos se obtienen las siguientes pro-
piedades: resistencia a la traccion, alargamiento a la rotura, modulo de Young, limite de fluencia,
resistencia al rasgado, y viscosidad del polimero fundido (melt flow index).

Complementariamente, se realiza calorimetria diferencial de barrido para identificar temperaturas
de transicién, en particular la temperatura de fusiéon de la mezcla.

A partir de las variables medidas se establecen relaciones entre el contenido de reciclado y la variacién
de la propiedad medida. En base a las relaciones establecidas, se identifica qué propiedad representa
de mejor forma el contenido de polietileno reciclado en una mezcla de polietileno de alta densidad
virgen con reciclado.

Resistencia a la traccion,
alargamiento a la rotura,
modulo de Young, limite de

Mezclas de ensayo de rasgado fluencia y resistencia al

Ensayos de traccion y

polietileno virgen rasgado
con reciclado con

una proporcion

en la mezcla de

0%, 10%, 20%,

30%, 40%, 50% y

100%

Relacionar el contenido de reciclado con
la variacion de la propiedad medida

Figura 2.1: Metodologia de trabajo de titulo. [Elaboracién propia]



2.2. Recursos

Para la realizacién de las pruebas se utilizan distintos equipos y recursos, los cuales se detallan a
continuacién.

= Equipos

e Mezcladora, marca Brabender, Modelo Plasticorder
En este equipo se realizan las mezclas de polimeros.

e Termocompresora, Marca Industria HP
En la termocompresora se fabrican laminas de las mezclas obtenidas en el equipo Bra-
bender, a través de la aplicaciéon de calor y presion.

e Prensa manual y troqueles metdlicos
Usando una prensa manual, y los troqueles metalicos con las geometrias definidas por las
normas de los ensayos correspondientes, se troquelan las probetas a partir de las laminas
fabricadas.

e Miquina de Traccion, Marca Industria HP
En esta maquina se realiza el ensayo de traccién y el ensayo de rasgado.

o Melt-Flow Indexer. Marca Ray-Ran
Este equipo se utiliza para hacer el ensayo de Melt Index.

e Calorimetro DSC. En este equipo se realiza la calorimetria diferencial de barrido de las
mezclas para identificar temperaturas de transicion.

= Materiales

e Pellet de polietileno de alta densidad virgen

e Pellet de polietileno de alta densidad reciclado

El equipo mezclador, la termocompresora, la maquina de traccién y el melt-flow indexer se ubican
en el Laboratorio de Ingenieria de Polimeros perteneciente al Departamento de Ingenieria Quimica
y Biotecnologia.

El Calorimetro DSC se ubica en el Centro de Investigacién, Desarrollo e Innovacién de Estructuras
y Materiales (IDIEM).

Para la construccion de las mezclas se usa resina de polietileno virgen y reciclada. Estas resinas son
aportadas por la empresa Cambiaso, la cual se dedica a reciclaje de plasticos en Chile.



Capitulo 3

Antecedentes

3.1. Reciclaje de Plasticos

La produccion de plasticos es de gran interés a nivel mundial debido a los beneficios que estos tienen
relacionados con su baja densidad, durabilidad, facilidad de procesamiento y bajo costo en relacién
a otros tipos de materiales. Se estima que la produccion de plasticos en el mundo entero fue de 311
millones de toneladas el ano 2014, sin incluir fibras sintéticas [2].

Actualmente la mayoria de los pldsticos son derivados de productos petroquimicos producidos a
partir de combustibles fésiles y gas. Alrededor del 4 % de la produccién anual de petréleo es con-
vertida directamente en plasticos, y ademas, la manufactura de estos requiere energia por lo que su
produccién consume una cantidad adicional similar de combustibles fésiles [3].

Del pléstico producido en el mundo, aproximadamente el 50 % se usa en aplicaciones desechables
de un solo uso, como por ejemplo envases, agricultura, y articulos de consumo desechables. Entre
un 20 y 25 % en infraestructura de largo plazo, y el resto en aplicaciones de consumo duraderas con
vida intermedia. Los principales desechos pldsticos son los envases, que corresponden a un 58 % del
total de residuos plasticos.

La longevidad de los plasticos en el medio ambiente no se sabe con certeza debido a que se produ-
cen a nivel industrial desde aproximadamente 60 anos. La contaminacién de residuos pléasticos se
presenta tanto en vertederos terrestres como en ambientes marinos.

El reciclaje es un método de reduccién del impacto ambiental y falta de recursos, ya que a través
de este se disminuye la energia y uso de material por unidad producida obteniendo asi una mayor
eficiencia ecoldgica. En este proceso se usa el material recuperado para manufacturar un nuevo pro-
ducto. El reciclaje se divide en cuatro categorias: primario (procesamiento mecanico en un producto
con propiedades equivalentes), secundario (procesamiento mecénico en productos que requieren pro-
piedades inferiores), terciario (recuperacién de consituyentes quimicos), y cuaternario (recuperacién
de energia). En el presente trabajo se estudia el reciclaje secundario, conocido también como “down-
grading” [3].

El reciclaje mecanico de plasticos esta limitado por la compatibilidad entre distintos tipos de polime-
ros. La presencia de un polimero disperso en la matriz de otro puede cambiar sus propiedades e
impedir su uso en aplicaciones convencionales. Ademas durante las fases del procesamiento térmico
de los polimeros, se puede producir degradacién termo-oxidativa irreversible, produciendo materia-
les reciclados con propiedades inferiores al material original [4]. Adema&s, durante su uso, la mayoria
de los plésticos son afectados por la exposicién a la luz solar en combinacién con otros factores de
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erosion natural tales como el oxigeno, el agua y el calor. Los polimeros expuestos a la luz solar, se
someten a degradacién fotoquimica. Un fotén de luz a 313 nm de longitud de onda, tiene suficiente
energia para romper un enlace C-C. Las consecuencias de la foto-degradacién dependen de la na-
turaleza del polimero y pueden causar la divisiéon de la cadena polimérica y entrecruzamiento de
cadenas llevando a cambios a nivel molecular [5]. Esto explica la disminucién de las propiedades
mecanicas en un producto fabricado a partir de material reciclado. Sin embargo, los plasticos re-
ciclados pueden ser més ttiles para los productos de consumo mediante la adicién de un pequeno
porcentaje de resinas virgenes, agentes de procesamiento, y estabilizantes térmicos, y puede evitar
muchos problemas ambientales que surgen debido al desecho de plésticos [5].

Los termoplésticos, entre los cuales se encuentra el polietileno (PE), tienen gran potencial de ser
mecanicamente reciclados, a diferencia de los termoestables ya que estos no pueden ser refundidos
y por lo tanto reprocesados. Una gran desventaja de la produccién de resinas recicladas de desechos
plasticos es que la gran variedad de diferentes tipos de plastico no son compatibles entre si debido
a la inmiscibilidad inherente a nivel molecular, y las diferencias de procesamiento a una escala ma-
cro. Debido a esto, muchas veces no es técnicamente factible anadir plastico reciclado al plédstico
virgen sin afectar la calidad de este dltimo que se representa por ejemplo en una disminucién de
las propiedades mecanicas. La capacidad de substituir plastico virgen por reciclado depende de la
pureza del pléstico reciclado y de las propiedades requeridas por el producto que se desea fabricar [3].

3.1.1. Proceso de reciclaje

El procesamiento de los plasticos causa degradacién del material como resultado de la molienda y
la aplicacién de calor al material. El reciclaje mecanico es el método méas comun de reciclaje. En
este los plasticos se trituran a un tamano adecuado y se reprocesan.

En la industria de plasticos ha sido una préactica comun reprocesar los residuos procedentes de la
propia produccién. Este reciclaje se conoce como reciclaje primario, y tiene sentido econémico ya
que reduce la produccion de residuos y la utilizacién de materia prima.

El reciclaje de materiales recuperados de otras fuentes (fuera de la propia industria) necesita més
etapas que el caso anterior. Este tipo de reciclaje mecanico se conoce como reciclaje secundario. El
material recuperado puede ser recibido en distintas formas, y probablemente necesite ser reducido
en tamano, limpiado, separado y granulado antes de poder ser utilizado en una nueva produccion [6].

Un criterio importante para un procesamiento de calidad es la homogeneidad del material. Cuando
el material reciclado es una mezcla de diferente viscosidad y color, es importante que sean ade-
cuadamente mezclados para formar un material homogéneo. Cuando hay fracciones de plasticos
mezclados, se reduce considerablemente la calidad de los productos elaborados a partir de ellos.
Esto se debe a las diferencias en las temperaturas de fusiéon y procesamiento. Sumando a esto la
contaminacién presente en el material reciclado debido a su uso, se hace necesario someter esos
residuos a un proceso de clasificacién y limpieza.

Una herramienta utilizada para la clasificacion de articulos de embalaje, es el cédigo de identifi-
cacién de resina desarrollado por la Sociedad de la Industria de Plasticos (SPI), donde se clasifica
con un numero de 1 a 7 al material usado en el envase del producto, como se muestra en la Figura
3.1. Este cédigo contiene las seis resinas mas utilizadas en los envases plasticos, lo cuales son: po-
lietilentereftalato (PET), polietileno de alta densidad (HDPE por su sigla en inglés), poli(cloruro
de vinilo) (PVC), polietileno de baja densidad (LDPE), polipropileno (PP), y poliestireno (PS).



Adema4s incluye un séptimo cédigo, identificado como “otros” [7].
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Figura 3.1: Cédigos de resina plastica. [Fuente: [6]]

Una ruta tipica del reciclaje de residuos plasticos se puede dividir en dos tipos de procesos [6]:
» Tratamiento fisico/mecédnico para preparar y homogeneizar los residuos.
= Proceso de fundido.

Ejemplos de los procesos de la primera etapa pueden incluir almacenamiento, reduccién de tamano,
lavado y clasificacién de residuos. La segunda etapa puede incluir regranulacion y reprocesamiento.
Las etapas del ciclo de reciclaje se muestran en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Cadena de reciclaje de materiales pléasticos. [Fuente: [6]]



3.1.2. Ley Marco para la Gestién de Residuos y Responsabilidad Extendida del
Productor

El 5 de Abril del 2016, el Congreso aprueba la “Ley Marco para la Gestién de Residuos y Res-
ponsabilidad Extendida del Productor”, la cual establece el marco para la gestién de residuos, la
responsabilidad extendida del productor y fomento al reciclaje. Esta ley pretende disminuir la gene-
racién de residuos, fomentar su reutilizacion, el reciclaje, o su valorizacion energética, instaurando
la responsabilidad extendida del productor y otros instrumentos de gestién de residuos con el fin de
proteger la salud de las personas y el medio ambiente [8].

Uno de los principios que inspiran esta ley es que quien genere un residuo se debe hacer responsable
de este, internalizando costos y externalidades negativas asociadas a su manejo. Las obligaciones
del responsable son exigidas de manera gradual por parte del organismo fiscalizador, que en este
caso es la Superintendencia de Medio Ambiente. Ademas, existe jerarquia en el manejo de residuos.
Se considera prioridad en el siguiente orden: prevencién de generacion de residuos, reutilizacién,
reciclaje, valorizacion energética (aprovechar su poder calorifico), y por tltimo su eliminacién. Esta
jerarquia se representa en la Figura 3.3.

Esta Ley, considera también a gestores. El gestor es una persona natural o juridica, publica o priva-
da, que realiza cualquiera de las operaciones de manejo de residuos. Esto es, las acciones a las que
se somete un residuo como por ejemplo recoleccién, almacenamiento, transporte, pretratamiento y
tratamiento. Es decir, que una empresa que se dedica al reciclaje de botellas PET, o bolsas de po-
lietileno, es un gestor. Ademas, todo generador de residuos debe entregarlos a un gestor autorizado
para su tratamiento, a menos que proceda a manejarlos por si mismo [8].

Las obligaciones de los gestores son manejar los residuos de manera ambientalmente racional, apli-
cando las mejores técnicas disponibles y las mejores practicas ambientales. Ademads, debe declarar
el tipo, cantidad, costos, tarifa del servicio, origen, tratamiento y destino de los residuos. Este punto
tiene directa relacién con esta memoria, ya que para asegurar que los gestores cumplan sus obliga-
ciones, es necesario fiscalizar que lo que el gestor declara corresponde efectivamente a la gestiéon que
estd (o no) realizando. Sin embargo faltan herramientas tecnoldgicas para realizar esta fiscalizacién.
En particular, en el caso de los productos de polietileno, no hay un método para verificar la cantidad
de material reciclado en un producto fabricado con polietileno virgen y reciclado.
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Figura 3.3: Jerarquia en el manejo de residuos. [Fuente: [9]]



3.2. Polietileno

El polietileno es un polimero artificial que se fabrica con un proceso llamado polimerizacion, en el
cual se enlazan mondémeros a partir de la formacion de centros activos. Las moléculas de polietileno
estan constituidas por muchas unidades pequenas de la misma forma llamadas “unidades repetiti-
vas” o “meros”, de la forma que se muestra en la Figura 3.4.

H H
-C-C-
H H

Figura 3.4: Unidad repetitiva de molécula de polietileno.

Segun las caracteristicas fisicas del polietileno, este se clasifica como un termopléstico, es decir que
por accién del calor es capaz de reblandecerse de forma reversible, solidificAndose nuevamente al
enfriar. Esto es posible debido a que estan constituidos por macromoléculas lineales o muy poco
reticuladas, y estas estdn unidas a las otras principalmente a través de enlaces de Van der Waals
los cuales se rompen facilmente cuando se aplica calor.

La polimerizacién de etileno se realiza comprimiendo etileno puro, frecuentemente a presiones de
3000 atm y una temperatura de 200°C'. En este tipo de polimerizacién las disposiciones de cadenas
se producen practicamente al azar, lo cual da lugar a polimeros ramificados. El producto obtenido
en este proceso se denomina polietileno de baja densidad [10].

Otro proceso de polimerizacion se lleva a cabo utilizando catalizadores, conocidos como cataliza-
dores de Ziegler-Natta. Estos provocan que durante la polimerizacién, disminuya la cantidad de
ramificaciones, produciendo cadenas mas largas y consecuentemente con mayor peso molecular. El
polietileno obtenido por este proceso se denomina polietileno de alta densidad (PEAD).

Los polimeros tienen regiones cristalinas microscépicas denominadas cristalitas. El PE de baja den-
sidad (PEBD) forma cristales muy pequenios ya que la ramificacién al azar de la cadena destruye
la regularidad de las cristalitas. En el caso del PEAD, su estructura lineal se empaqueta con més
facilidad en un reticulo cristalino, por lo que forma cristalitas mas grandes y mas estables. E1 PEAD
tiene un mayor grado de cristalinidad, por lo tanto es mas denso, mas resistente, y mas rigido que
el PEBD.

Cuando el polimero cristalino se encuentra a una temperatura mayor a la temperatura de transicién
vitrea, se hace flexible. Y cuando su temperatura es superior a la temperatura de fusién, las crista-

litas se funden y las moléculas individuales pueden deslizarse unas sobre otras.

En la Tabla 3.1 se muestran algunas propiedades del polietileno de alta y baja densidad.



Tabla 3.1: Propiedades de Polietileno de Baja Densidad y Alta Densidad.

Moédulo
de Young  Resistencia Temperatura Temperatura
(20°C méaxima a  Tenacidad de Transicién de
Densidad 100 s) la traccién  (20°C) Vitrea Fusién
(mgm=) (GNm™2) (MNm=2) (MNm3?) Tg(°C) Tm (°C)
Polietileno 001-004 015-024 7-17 1-2 125 115
(Baja Densidad)
Polietileno 0,95-098 0,55-1,0 20-37 2-5 -90 137
(Alta Densidad)

[Fuente: Adaptado de [11-13]]

3.3. Mecanismos de degradaciéon de polimeros

La degradacién de un polimero comienza con la formacién de un radical libre. Para esto es necesario
el aporte de energia externa. (como radiacién UV, o temperatura).

La degradacién producida por la energia solar o radiaciéon UV es llamada Foto Oxidacién. Esta se
produce por la ruptura de enlaces de una cadena polimérica por parte de un fotén de luz que posee
mayor energia a la del enlace [5].

Por otro lado, la degradacién iniciada por energia térmica se conoce como Termo Oxidacién. El
aumento de temperatura produce también la ruptura de enlaces en las cadenas poliméricas.

La foto degradacién es un mecanismo de degradacién que se produce principalmente durante el uso
del producto plastico. Sin embargo, durante el proceso de reciclaje también se produce degrada-
cién polimérica, como por ejemplo la termo oxidacién y la degradacién mecanica. La degradacion
mecénica se presenta como cizalle durante el proceso de extrusién [6]. Ademds, en este proceso el
polimero se encuentra a altas temperaturas (estd fundido) y experimenta también termo oxidacién.

Como se menciona anteriormente, las consecuencias de la degradacién polimérica son el corte de
cadenas, y dependiendo de las condiciones del procesamiento, se puede producir también la rami-
ficacién de cadenas o el entrecruzamiento. En la ramificacion se unen enlaces terminales libres de
una cadena con los de otra, aumentando su peso molecular [14]. En el entrecruzamiento se enlazan
carbonos de distintas cadenas poliméricas, produciendo un aumento en la rigidez del polimero.

3.4. Propiedades Representativas

Las propiedades de una mezcla de polimeros dependen de las propiedades de los polimeros que la
componen. Para evaluar estas propiedades es necesario realizar diferentes ensayos.

A partir de las propiedades evaluadas es posible identificar propiedades que se relacionan de manera
simple con el porcentaje de material reciclado en la mezcla.

Las propiedades que se considera estudiar en esta memoria son: resistencia a la traccion, alargamien-
to a la rotura, médulo de Young, limite de fluencia, resistencia al rasgado, melt index y temperaturas
de transicién.



Los ensayos que se realizan para obtener las propiedades mencionadas son el ensayo de traccién,
ensayo de rasgado, ensayo de melt index, y calorimetria diferencial de barrido.

A continuacion se presentan los antecedentes relacionados con las propiedades que se estudian en
este trabajo, y posteriormente se explican los ensayos de los que se obtienen las propiedades.

= Moédulo de Young

Esta propiedad mide la resistencia de un material a la deformacién elastica. Un material con
un alto médulo de elasticidad se denomina material rigido.

El médulo de Young se puede definir a través de la Ley de Hooke, la cual describe la observacién
experimental de que, cuando la deformacion es baja, esta es proporcional al esfuerzo; es decir,
son elasticos lineales. Esta ley se representa por la Ecuacién 3.1, donde E es llamado Médulo
de Young [15].

o= FEe (3.1)

o = esfuerzo (MPa)
E = médulo de Young (MPa)
¢ = deformacién (%)

En el caso de los polimeros, el Médulo de Young depende del tiempo y la temperatura,
E(t,T) [11]. Esto se debe a que la deformacién es dependiente del tiempo y de la temperatura,
por lo que el médulo se define segin la Ecuacién 3.2.

o

E=m

(3.2)

El estado mecanico de un polimero depende de su peso molecular y de su temperatura, o mas
precisamente, de qué tan cerca estd de la temperatura de transicién vitrea T,. Los polimeros
lineales amorfos muestran cinco regimenes de deformacién en el que el médulo de cada uno
muestra ciertas caracteristicas. Estas se ilustran en la Figura 3.5. Ellas son [11]:

a) Estado vitreo
La temperatura de transicion vitrea es aquella a la cual los enlaces secundarios se funden.
Bajo esta temperatura las moléculas del polimero se mantienen firmemente unidas, ya
sea en un enredo amorfo, o en cristalitas poco organizadas con material amorfo entre ellas.

b) Transicién vitrea
Cuando se eleva la temperatura los enlaces secundarios comienzan a fundirse. Luego las
cadenas pueden deslizarse unas respecto a otras como “trozos de cuerda grasientas”, y el
médulo de Young cae abruptamente, como se observa en la Figura 3.5.

Al aplicar una carga en el polimero, las moléculas deslizan en forma de serpiente (llamado
reptacién). Esto se puede entender pensando que el polimero esta contenido en un tubo en
el cual repta al ser traccionado, donde el tubo esta formado por las cadenas de moléculas
que estan alrededor, como se muestra en la Figura 3.6. La caida en el médulo es causada
por una mayor facilidad con la que las moléculas pueden deslizarse una sobre otra.
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Figura 3.5: Variacién del médulo de Young para un polimero lineal con la temperatura. [Fuente: [11]]

c¢) Estado gomoso

A medida que la temperatura sube sobre Ty, el flujo se hace cada vez mas ficil, pero
solo en los polimeros con cadenas cortas. En el caso de los polimeros con cadenas largas
(alto peso molecular), pasan por un estado gomoso. Esto se debe a que las moléculas for-
man entrelazamientos que actiian como enlaces quimicos cruzados. Cuando el material es
traccionado, las moléculas reptan (se deslizan) excepto en los puntos de entrelazamiento,
como se muestra en la Figura 3.7. Estos entrelazamientos le dan al material memoria de

forma.

Figura 3.6: Polimero pensando como un tubo formado por las cadenas que estén alrededor. [Fuente:

[11]]
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d) Flujo viscoso

A temperaturas atin mas altas (mayores a 1,4 T,), los enlaces secundarios se funden
completamente e incluso se deslizan los puntos de entrelazamiento.

e) Descomposicién
A temperaturas mas altas, la energia térmica excede la energia cohesiva de algunas partes
de la cadena molecular provocando despolimerizacion o degradacién. El polietileno se
degrada al azar en muchos productos.

Figura 3.7: Esquema de polimero lineal amorfo. [Fuente: [11]]

= Limite de fluencia, Resistencia a la traccién y Alargamiento a la rotura.

Todos los sélidos tienen elasticidad lineal a deformaciones pequeiias, es decir, que al ser trac-
cionados, pueden recuperar su forma original al retirar la carga. Cuando la deformacion es
mayor, se produce un cambio permanente en su forma. Se dice entonces que la deformacién es
plastica. A partir de un ensayo de traccién es posible obtener la curva de esfuerzo-deformacién
que se muestra en la Figura 3.8. En esta se identifica el momento en que la deformacion deja
de ser lineal y pasa a ser plastica. El esfuerzo aplicado al sélido cuando se inicia la defor-
macién plastica es llamado Limite de fluencia o,. A medida que la deformacién aumenta, se
forma un estrangulamiento en el sélido traccionado. El esfuerzo aplicado cuando se forma el
estrangulamiento es llamado Resistencia a la tracciéon org. Finalmente, se define el alarga-
miento a la rotura como la deformacién experimentada por el s6lido al momento de fracturarse
totalmente.
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Figura 3.8: Diagrama esfuerzo-deformacién. [Fuente: Adaptado de [16]]

Durante la traccién del polimero se produce un proceso conocido como estiramiento en frio
(“cold drawing”). En este, las cadenas se desenvuelven, se enderezan y alinean. El proceso
se inicia en un punto débil, o donde haya una concentraciéon de esfuerzos. Luego se forma
un cuello, el cual se propaga a través de la muestra hasta que se produce una grieta, que
a su vez, se propaga y provoca la fractura del polimero. El material estirado es méds fuerte
en la direccién de estiramiento que antes, es por esto que el cuello de propaga en lugar de
simplemente romperse [11]. La secuencia de estiramiento en frio de un polimero se muestra
en la Figura 3.9.

<y

e

Figura 3.9: Secuencia de estiramiento en frio de un polimero. [Fuente: [11]]
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= Resistencia al rasgado

La resistencia al rasgado es la fuerza necesaria para iniciar el rasgado en una probeta, que por
su geometria, produce una concentracién de esfuerzos en un area pequena de esta.

s Melt Flow Index

El Melt Flow Index es la tasa de extrusion de resina termoplastica fundida usando un plastéme-
tro de extrusién, bajo condiciones predeterminadas de temperatura y carga. El MFI se rela-
ciona de manera inversamente proporcional con la viscocidad, ya que cuando ma&s viscosa es
una resina, menor es su tasa de extrusion y por lo tanto su MFI.

Este ensayo es particularmente 1til para pruebas de control de calidad de termoplasticos.
El melt flow index no es una propiedad fundamental de los polimeros, sino un parametro
definido empiricamente. Ayuda a caracterizar las propiedades fisicas y la estructura molecular
del polimero.

= Temperaturas de transicién

En los polimeros, se identifican ciertas temperaturas en las que se produce un cambio en las
propiedades mecdanicas. Por ejemplo la temperatura de transicién vitrea, la temperatura de
cristalizacién, o la temperatura de fusion.

La temperatura de transicién vitrea Ty, es aquella a la que las propiedades mecanicas del
polimero cambian de las de un material fragil a las de un material eldstico, ya que las cadenas
poliméricas tienen mayor movilidad. La capacidad calérica del polimero usualmente es mayor
cuando se encuentra sobre T,. La temperatura de cristalizacién es la temperatura (sobre Tj)
a la cual las cadenas poliméricas tienen suficiente energia para formar arreglos ordenados y
cristalizarse. La cristalizacion es un proceso exotérmico [17].

La temperatura de fusién, T, es aquella en la que las cadenas pueden moverse libremente y
por lo tanto no tienen arreglos ordenados. La fusién es un proceso endotérmico.
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3.4.1. Emsayo de traccion para plasticos: Norma ASTM D638-14

El ensayo de traccion se realiza de acuerdo a la norma ASTM D638-14 [18]. El procedimiento con-
siste en medir las dimensiones de las muestras, montarlas en el equipo de traccién, establecer la
velocidad de la prueba e iniciar la maquina. El computador registra los datos de carga y extension
de la probeta. El ensayo termina cuando la probeta se rompe.

A partir de los datos registrados, se calcula la resistencia a la traccion, el alargamiento a la rotura,
el médulo de Young y el limite de fluencia.

En este ensayo se trabaja con probetas planas, y de acuerdo a la norma, la probeta debe tener la
forma que se muestra en la Figura 3.10.
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Figura 3.10: Probeta para Ensayo de Traccién. [Fuente: [18]]

3.4.2. Ensayo de rasgado para plasticos: Norma ASTM D1004-13 [19]

Segun la norma ASTM D1004-13 [18] para el ensayo de rasgado, el procedimiento consiste en medir
las muestras, montarla en el equipo de traccién (el mismo equipo que se usa en el ensayo de traccién)
e iniciar la prueba. Luego de la ruptura completa de la probeta, se registra la carga maxima de
rasgado (resistencia al rasgado), y la extensién maxima.

La probeta para este ensayo se fabrica por troquelado de una lamina, y el troquel que se utiliza
tiene la forma mostrada en la Figura 3.11.
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Figura 3.11: Probeta para Ensayo de Rasgado. [Fuente: [19]]
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3.4.3. Ensayo de Melt Index: Norma ASTM D1238-13 [20]

El ensayo de melt index se realiza de acuerdo a la norma ASTM D1238-13. En este ensayo existen
diferentes condiciones de prueba dependiendo del material que se usa. Estas condiciones son tem-
peratura en grados Celsius, y peso en kg.

#
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Figura 3.12: Esquema del plastéometro de extrusion. [Fuente: [20]]

El procedimiento de este ensayo consiste en seleccionar condiciones de temperatura y carga, luego
inspeccionar si el plastémetro de extrusién se encuentra limpio. Todas las superficies deben estar
libres de residuos de pruebas anteriores. El esquema del plastémetro de extrusion se muestra en
la Figura 3.12. Después se debe cargar el cilindro con una cantidad de la muestra de acuerdo a la
tasa de flujo que se espera obtener. Para empezar el ensayo se inicia el temporizador que controla
el periodo de precalentamiento, el cual permite que el material se ablande y comience a fundirse.
El periodo de precalentamiento tiene una duracién de 7,0 £+ 0,5 minutos. El material al ser cargado
por el pistén, empieza a fluir y sale extruido a través de la boquilla.

Después del periodo de precalentamiento del material se resetea el temporizador a cero, y simultanea-
mente se hace el primer corte del polimero. Se descarta el material extruido durante el precalen-
tamiento. A medida que el polimero se extruye, se debe cortar exactamente cuando se cumple el
tiempo de intervalo seleccionado (por ejemplo 2 minutos). Luego se recoge el material extruido, y
una vez frio, se pesa. Si este contiene burbujas, se debe descartar y comenzar una nueva prueba. El
peso de la muestra extruida se multiplica por un factor para obtener el flow rate y este se obtiene
en unidades de ({5%=) (si el perfodo entre cortes es 2 minutos, se debe multiplicar por 5).
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3.4.4. Calorimetria Diferencial de Barrido

Se realiza la calorimetria diferencial de barrido con el objetivo de identificar la temperatura de
fusion de las mezclas. Este andlisis se describe a continuacion.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, Diferential Scaning Calorimetry) es una técnica analiti-
ca que permite el estudio de procesos o reacciones en que se produce una variacién de energia (en-
talpia). En el caso de los materiales poliméricos se puede determinar las transiciones térmicas como
la temperatura de transicién vitrea T, temperatura de fusién T,; reacciones de polimerizacién y
procesos de curado.

Generalmente se puede trabajar desde temperatura ambiente hasta unos 500°C. En algunos equipos
se puede enfriar con nitrégeno liquido y por lo tanto trabajar desde temperaturas sub-ambientes.
La familia de materiales que precisamente presenta todas sus transiciones térmicas en ese intervalo
es la de los polimeros [21].

La finalidad de la calorimetria diferencial de barrido es registrar la diferencia en el cambio de entalpia
que tiene lugar entre la muestra y un material inerte de referencia en funcién de la temperatura o
del tiempo. La muestra y la referencia se alojan en dos crisoles idénticos que se calientan median-
te resistencias independientes, como los que se muestan en la Figura 3.13. Cuando en la muestra
se produce una transicién térmica (un cambio fisico o quimico donde se libera o absorbe calor), se
adiciona energia térmica a la muestra o a la referencia para mantener ambas a la misma temperatura.
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Figura 3.13: Crisoles de un equipo DSC. [Adaptado de [17]]
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La liberacién o absorcién de energia térmica por parte de la muestra es lo que se registra en el
termograma, como el que se muestra en la Figura 3.14. En el termograma se observan distintas
transiciones térmicas del material. Por ejemplo la fusién en la que hay un “peak”, que representa
una reaccion endotérmica. La temperatura de fusién es la temperatura en el maximo de esta curva.

Degradacion

Cristalizacion

Transicion vitrea

Flujo de calor o C,

Temperatura

Figura 3.14: Termograma tipico de un polimero semicristalino. [Fuente: [21]]

Para efectos de este trabajo, se desea conocer la temperatura de fusién de cada tipo de mezcla.
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3.5. Estado del Arte

En el trabajo experimental de Abo El-Khair M.S. et al. [22] se estudia el efecto de la adicién de
PEAD reciclado en una matriz de PEAD virgen sobre las propiedades de traccién, y también se
estudia el efecto del reciclaje en tres generaciones sucesivas de PEAD (el mismo PEAD es reciclado
y ensayado sucesivamente). El proceso de reciclaje del PEAD es realizado por el propio equipo de
investigacién, usando una maquina trituradora y una maquina de mezcla y reciclaje. En la Figura
3.15 se observa que no hay un efecto significantivo del contenido de rPEAD en el médulo de Young.
El limite de fluencia es estable con la variacién de material reciclado, con un valor aproximado de
24 MPa en todos los casos, como se observa en la Figura 3.16. Por 1ltimo, se observa una variacién
de un 20% en el alargamiento a la rotura entre las mezclas. Esto se presenta en la Figura 3.17.
En este trabajo no se observa deterioro en las propiedades de traccién, es decir, no disminuyen a
medida que aumenta el contenido de material reciclado.

Por otro lado, al estudiar el efecto del reciclaje en tres generaciones de PEAD, concluye que el médulo
de Young y el alargamiento a la rotura disminuyen, y la resistencia a la traccién aumenta, debido
al corte de cadenas largas durante el reciclaje repetido, lo que induce una estructura ramificada y
una menor densidad y cristalinidad.
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Figura 3.15: Médulo de Young de mezclas de vVPEAD con rPEAD. [Fuente: [22]]
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Figura 3.16: Limite de fluencia de mezclas de vPEAD con rPEAD. [Fuente: [22]]
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Figura 3.17: Alargamiento a la rotura de mezclas de vVPEAD con rPEAD. [Fuente: [22]]

En las Figuras 3.18, 3.19 y 3.20, se muestran los resultados del ensayo de traccién realizado por
Sihama et al. [23] a dos grupos de mezclas: PEAD con polipropileno (PP) y PEBD con PP, va-
riando la proporcién de mezcla segin se observa en las figuras. De acuerdo a estos resultados, las
propiedades mecanicas como la resistencia a la tracciéon y el médulo de Young aumentan a medida
que aumenta el contenido de PP, pero el alargamiento a la rotura decrece al aumentar la cantidad
de PP. Esto se debe a que el PP es més resistente pero menos flexible.

Se espera en esta memoria, encontrar relaciones de alguna propiedad mecanica con la concentracién
de material reciclado que cumplan el requisito de ser una funcién inyectiva, como por ejemplo el
caso de la resistencia a la tracciéon en la mezcla de PEBD y PP que se muestra en la Figura 3.18.
De esta forma, se puede saber el contenido de material reciclado a partir del valor de la resistencia
a la traccion.
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Figura 3.18: Resistencia a la traccién de mezclas de PEAD:PP y PEBD:PP. [Fuente: [23]]
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Figura 3.20: Alargamiento a la rotura de mezclas de PEAD:PP y PEBD:PP. [Fuente: [23]]

La Mantia [24] reporta que en la mayoria de las operaciones de procesamiento, las variaciones de
peso molecular causada por el esfuerzo termo-mecédnico son muy pequenas, por eso solo la viscosidad
newtoniana o la viscosidad a bajas velocidades de corte esta fuertemente influenciada por las con-
diciones de procesamiento. Sin embargo esto se concluye a partir del estudio de reciclaje mecanico
no extenso, es decir, pocos procesos de reciclaje consecutivos.

El mecanismo de degradacién del PEBD més cominmente aceptado es el corte de cadenas, sin
embargo el PEBD muestra también una alta tendencia al entrecruzamiento y a la ramificaciéon de
cadenas. En los polimeros mas lineales como el PEAD el mecanismo méas comtn de degradacion es
el corte de cadenas [25].

En el trabajo de Jin et al. [25] se expone PEBD a reciclaje mecdnico extenso. Para esto, se extruye el
PEBD cien veces consecutivas para simular el reciclaje mecanico. En la Figura 3.21 se presentan los
resultados de las mediciones de melt flow index. E1 MFI decrece junto con el aumento de los ciclos
de extrusién. Esto indica que hay una disminucién en la capacidad del PEBD fundido para fluir
bajo presién. Esto sugiere una reduccion en la movilidad de las cadenas poliméricas, lo que puede
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atribuirse al entrecruzamiento o a la ramificaciéon molecular, ya que ambos mecanismos disminuyen
la movilidad de las cadenas.

A través de la calorimetria diferencial de barrido, Jin observa que la temperatura de fusiéon de las
muestras antes y después del proceso de reciclaje no tiene una diferencia significante. La diferen-
cia maxima de la temperatura de fusién entre el rPEBD y el vPEBD es de un 2,93 %, lo que se
encuentra dentro del error experimental. Ademds, al medir la cristalinidad, registran que esta per-
manece constante hasta aproximadamente el 40° ciclo de extrusion, y luego comienza a disminuir.
Esta disminucién puede atribuirse al aumento de entrecruzamiento, lo que reduce la habilidad de
empaquetamiento de las cadenas poliméricas, y asi, disminuye la cristalinidad del polimero. Este
resultado respalda la idea de que el entrecruzamiento prevalece sobre la division de cadenas durante
el reciclaje mecéanico.
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Figura 3.21: Melt Flow Index (MFI) en g/10 min para PEBD virgen, y PEBD expuesto a 1, 10, 40,
60 y 100 procesos de extrusion. [Fuente: [25]]

Oblak et al. [26] realiza un estudio andlogo al de Jin, pero utilizando PEAD. Simula el reciclaje
mecdnico de PEAD extruyéndolo 100 veces consecutivas. En la Figura 3.22 se muestra el valor
del médulo de Young en funcién del niimero de ciclos de extrusion. Se observa que este no varia
significativamente durante los primeros 10 ciclos, sin embargo, hay una fuerte caida entre el 10° y
20° ciclo de extrusién. Luego el valor decrece hasta estabilizarse en el 70° ciclo. A pesar de que el
médulo disminuye, lo hace en solo un 20 % después de 100 extrusiones.

A partir de la calorimetria diferencial de barrido, se calcula la cristalinidad de las muestras. En ellas
se registra que hay una disminucién en el grado de cristalinidad a partir del 20° ciclo de extrusién.
La disminucion de la cristalinidad muestra una reduccién en la habilidad molecular de empacarse y
formar una regién cristalina. Esto puede ser consecuencia del proceso de entrecruzamiento y corte
de cadenas en el material.

Otro factor que afecta las propiedades mecanicas de un polimero es la radiacién UV (foto-degradacion).
Cuando un polimero se encuentra al aire libre absorbe luz solar y se somete a degradacién foto-
quimica. La luz solar tiene una longitud de onda corta de alrededor de 300 nm y eso es suficiente
energia para romper un amplia variedad de enlaces. Un fotén de luz a 313 nm tiene la energia
suficiente para romper un enlace C-C [5].
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Figura 3.22: Médulo de Young en funcién del nimero de ciclos de extrusion. [Fuente: [26]]

Las consecuencias de la foto-degradacion dependen de la naturaleza del polimero y pueden causar
el corte de cadenas poliméricas y entrecruzamiento llevando a cambios a nivel molecular.

Segun el trabajo realizado por Khan et al. [5], la determinacién del alargamiento a la rotura es una
medida mas efectiva de la degradacién oxidativa que la resistencia a la traccion, ya que la deforma-
cién es una medida mas sensible a la foto degradacién. Ademads, es evidente que las reacciones de
corte de cadenas y el entrecruzamiento en la cadena principal del polimero son causa directa de la
falla mecéanica.

Segun los antecedentes expuestos, se espera que no exista un deterioro importante en las propieda-
des de traccion, ni una diferencia significantiva de la temperatura de fusién de las mezclas.

Se espera también que el MFI decrezca con el aumento del contenido de rPEAD en las mezclas.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

A continuacién se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo de este trabajo. Primero,
se explica el proceso de construccién de probetas y luego la realizacion de ensayos. Para cada ensayo,
se presentan graficos con los resultados obtenidos y la discusién de estos, en que se relacionan los
valores obtenidos de las distintas propiedades con los mecanismos de degradacién de polimeros.

La etapa experimental de este trabajo comienza con la adquisicion de materiales, los cuales son pellet
de polietileno de alta densidad virgen (VPEAD) y polietileno de alta densidad reciclado (rPEAD).
Luego se realizan las mezclas cambiando la concentracién de rPEAD en cada una. Estas mezclas se
utilizan para construir las probetas para los ensayos de traccion y rasgado, y también para hacer el
ensayo de melt flow index.

En el ensayo de traccién se utilizan 5 probetas por cada tipo de mezcla, es decir, se realizan 35
ensayos de tracciéon. En el ensayo de rasgado se utilizan 10 probetas por cada tipo de mezcla, por
lo que se realizan 70 ensayos de rasgado. El ensayo de melt flow index se realiza 2 veces por cada
tipo de mezcla.

Finalmente, se envian muestras de las distintas mezclas a IDIEM donde se les realiza calorimetria
diferencial de barrido, de donde se obtienen termogramas con los que se identifica la temperatura
de fusion de cada mezcla.

4.1. Construccion de Probetas

La fabricacion de probetas se realiza en distintas etapas. Primero es necesario realizar las 7 mezclas
de polimeros (para la construccién, también se considera mezcla al vPEAD solo, y al rPEAD solo).
Luego se preparan las mezclas para laminarlas en la termocompresora. Y finalmente se troquelan
las probetas con troqueles metalicos que tienen la forma y dimensiones dentro del rango permitido
por la norma del ensayo de traccién y del ensayo de rasgado.

4.1.1. Mezcla de Polimeros

El polietileno virgen y reciclado antes de la mezcla se encuentran en forma de pellet, como se muestra
en la Figura 4.1. El rPEAD tiene color azul, y el vPEAD color blanco.
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(a)

Figura 4.1: (a) Pellet de polietileno de alta densidad reciclado. (b) Pellet de polietileno de alta
densidad virgen. [Elaboracién propial

Para mezclar el polietileno virgen con el polietileno reciclado se utiliza el equipo mezclador marca
Brabender. Este equipo posee dos “muelas”, las cuales giran para mezclar los polimeros. Estas se
ubican dentro de placas que se calientan a la temperatura que se requiera sobre la temperatura en
que el polimero se funde. En la Figura 4.2 (a) se muestra el equipo con las placas montadas mientras
se realiza la mezcla, y en la Figura 4.2 (b) se muestran las muelas en el equipo Brabender con la
placa frontal y media desmontadas.

Figura 4.2: (a) Equipo Brabender. (b) Muelas montadas en equipo Brabender. [Elaboracién propial
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Se realizan 7 tipos de mezclas con diferente proporcion de polietileno reciclado en cada una de ellas.
Se utlilizan 35 gr de pellet en cada mezcla, por lo que las cantidades de vPEBD y rPEAD son las
que se muestran en la Tabla 4.1. Durante este proceso, se pierde material que queda adherido al
equipo, por lo tanto se obtienen aproximadamente 30 g de mezcla. Por cada tipo de mezclas se
hacen 3 mezclas para tener el material suficiente para fabricar todas las probetas. Es decir se hacen
21 mezclas en total.

Tabla 4.1: Cantidad de vPEAD y rPEAD para cada tipo de mezcla de segiin concentracién definida.

Mezcla 1 2| 3 4| 5 6 7

rPEAD (%) 0 10 | 20 30 | 40 50 | 100
vPEAD (%) | 100 90 | 80 70 | 60 50 0

rPEAD (g) 0 35| 7105 |14 175 35
vPEAD (g) | 35 |315 |28 | 245 |21 |175| O
Total (g) 35| 35|35| 35|35| 35| 35

[Fuente: Elaboracién propia.]

Para realizar la mezcla se enciende el equipo, y se le dan los parametros de la mezcla a través de un
computador. Estos parametros son la temperatura de mezcla, y la duracién y velocidad de giro de
las muelas para cada proceso. Una vez que se dan los parametros, es necesario esperar que el equipo
se caliente a la temperatura seleccionada para que luego las muelas comiencen a rotar y entonces,
se vierte el material para mezclarlo. Los parametros utilizados para la mezcla se muestran en la
Tabla 4.2. Cuando terminan los 10 minutos de mezcla, se retira el material atin fundido.

Antes de hacer una nueva mezcla, es necesario limpiar muy bien el equipo, retirando todos los restos
de polimero presentes.

Tabla 4.2: Parametros de mezcla.

Temperatura Proceso Velocidad de rotacién de muelas | Duracién
Llenado de material | 20 rpm 2 min

190°C Mezcla 110 rpm 10 min
Retiro de material 2 rpm 5 min

[Fuente: Elaboracién propia.]

4.1.2. Fabricacion de laminas

Para fabricar las [aminas, se cortan las mezclas ya frias en pequenos pedazos, para poder distribuir-
las uniformemente en un molde metalico cuadrado. Este molde tiene 1 mm de espesor, sin embargo,
las laminas moldeadas pueden tener mayor o menor espesor que 1 mm ya que al fundirse no se dis-
tribuye de manera perfectamente uniforme. Para realizar el laminado se usa una termocompresora.
Este equipo posee dos placas metalicas gruesas que se calientan con resistencias. También posee un
sistema de refrigeraciéon por agua. La termocompresora se muestra en la Figura 4.3.

Antes de colocar la mezcla en la termocompresora, es necesario fijar la temperatura de las placas
en el tablero de control del equipo. En este caso se utiliza la misma temperatura usada al fabricar
las mezclas, es decir 190°C'. Luego se ubica el polimero cortado en un molde cuadrado, entre dos
placas metalicas de un area mayor al molde, y todo esto se coloca entre las placas calientes de la
termocompresora. Después se comienza a comprimir de forma gradual, apretando el botén que hace
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subir la placa inferior en direccion a la superior de la termocompresora. Se da el tiempo suficiente
para que el polimero se funda antes de comprimirlo totalmente. Con esto se procura moldear una
ldmina plana y sin burbujas.

Figura 4.3: Termocompresora. [Elaboracién propia]

Se deja el molde durante dos minutos entre las placas, como se muestra en la Figura 4.4, y luego
se enciende el sistema de refrigeracién. La temperatura de las placas baja hasta alcanzar 70°C,
temperatura a la cual la compresora se abre automaticamente.

' ’ : @,‘* |

Figura 4.4: Molde durante compresién. [Elaboracién propial

Por 1ultimo, se retira el molde con la lamina ya solidificada de la termocompresora. En la Figura
4.5 (a) se muestra la ldmina atin dentro del molde, después de sacarla de la prensa. Posteriormente
es necesario sacar la lamina del molde usando un cuchillo para retirar material excedente. En la
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Figura 4.5 (b) se muestra la lamina moldeada lista.

(a) (b)

Figura 4.5: Laminas después de proceso de termocompresion. [Elaboracién propia]

4.1.3. Troquelado de Probetas

El dltimo proceso dentro de la fabricacion de probetas, es el troquelado. Para este se ocupan dos
troqueles metdlicos. Uno para el ensayo de traccidén, y otro para el ensayo de rasgado, segin la
forma y dimensiones de la norma de cada ensayo. El troquel se coloca sobre la lamina que se desea
troquelar como se observa en la Figura 4.6 (a), y juntos se llevan a una prensa manual. Al prensar
la ldmina con el troquel, la probeta se separa de la ldmina como se muestra en la Figura 4.6 (b).
En esta figura, se observa una probeta para el ensayo de rasgado.

(a) (b)

Figura 4.6: (a) Troquel y ldmina antes de prensar. (b) Probeta de rasgado troquelada. [Elaboracién
propial

Para troquelar las 5 probetas del ensayo de traccion, y las 10 probetas del ensayo de rasgado, se
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necesitan 4 laminas moldeadas. Esta cantidad de probetas es la minima para cada uno de los en-
sayos [18,19]. En total se fabrican 35 probetas para el ensayo de traccién y 70 probetas para el
ensayo de rasgado. A medida que se troquelan, se marca cada una de las probetas para identificar-
las posteriormente. Se le agrega un nimero dependiendo del tipo de mezcla: 0, 1, 2, 3, 4, 5 0 10
segun la concentraciéon de rPEAD (0%, 10 %, 20 %, 30 %, 40 %, 50 % y 100 % respectivamente), y
otro nimero correlativo dentro del mismo tipo de mezcla (de 1 a 5 si es probeta para el ensayo de
traccion, y de 1 a 10 si es probeta para el ensayo de rasgado). Ademaés se le hacen las marcas de la
posicién en que debe quedar la mordaza del equipo de traccién. En la Figura 4.7 se muestran las 5
probetas de traccién de la mezcla 10 % rPEAD, y en la Figura 4.8 se muestran las 10 probetas para
el ensayo de rasgado de la mezcla con 10% de rPEAD.

-

Figura 4.7: Probetas para Ensayo de Traccién, con concentracién de 10 % de rPEAD. [Elaboracién
propial

dreieiet

Figura 4.8: Probetas para Ensayo de Rasgado, con concentracién de 10 % de rPEAD. [Elaboracién
propial
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4.2. Realizaciéon de Ensayos

Se realiza el ensayo de traccién de las 35 probetas, el ensayo de rasgado de las 70 probetas, el ensayo
de melt flow index de 14 muestras , y finalmente la calorimetria diferencial de barrido de cada tipo
de mezcla.

Para establecer una relacién entre las propiedades de las mezclas y el contenido de material recicla-
do en ellas, se realizan regresiones lineales de los datos obtenidos para cada propiedad. Se procura
encontrar una correlacién con coeficientes estadisticamente significativos al 5% (es decir, hay un
5% de probabilidad de que los datos vengan de una distribucién al azar), y con un coeficiente de
determinacién R? superior a 0,70, para identificar una propiedad que represente fielmente el conte-
nido de rPEAD.

El resultado de los ensayos realizados se describe a continuacién.

4.2.1. Ensayo de Traccién

El ensayo de traccién se realiza de acuerdo a la norma ASTM D638-14.

Antes de realizar este ensayo, es necesario medir el espesor de cada una de las probetas. Para esto
se utiliza un micréometro, y se mide al centro y a los dos costados de la parte estrecha de cada
probeta. Luego se mide el ancho de la probeta en el centro. Las medidas de las probetas de traccion
se muestran en el Apéndice A.

Para realizar el ensayo de traccién, se instala la probeta en el equipo para ensayos de traccion, el
cual se muestra en la Figura 5.14 (a). Este posee dos mordazas metalicas, que sujetan la probeta a la
altura de la linea marcada en cada una, para que la distancia inicial entre las mordazas sea siempre
la misma. Las mordazas se observan en la Figura 5.14 (b). Después, en el computador que controla
el equipo, se escriben los datos de espesor y ancho anteriormente medidos. Se dan los parametros
de velocidad, que en este caso es 50 (mm/min). También se registra la temperatura y humedad
ambiente. Luego se tara el equipo de traccion, apretando el botén para tarar desplazamiento y el
botén para tarar fuerza que se encuentran en el equipo. Por ultimo, se da inicio al ensayo, tanto
en el computador como en el equipo. La mordaza superior se mueve con velocidad uniforme, y la
probeta comienza a alargarse y reduce su drea en algin punto, que en general es cercano al centro,
hasta romperse.

Los diagramas de esfuerzo-deformacion obtenidos en los ensayos, se muestran en el Apéndice B.
En la Figura 4.10 se muestra la secuencia del estiramiento y rotura de una probeta de vPEBD. La

separacién inicial entre las mordazas (largo inicial) es 6,5 cm. Se observa que la probeta experimenta
un gran alargamiento antes de romperse, mayor a un 200 % del largo inicial.
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Figura 4.9: (a) Equipo para Ensayo de Traccién. (b) Mordazas del equipo de traccién. [Elaboracién
propia]

(b)

Figura 4.10: Secuencia de ensayo de traccién de una probeta de polietileno 100 % virgen. [Elaboracién
propia]
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Las probetas que tienen algin contenido de rPEAD, experimentan un alargamiento a la rotura
menor que las de 100 % vPEAD, y en algunos casos se produce fractura fragil. En la Figura 4.11 se
muestra la secuencia del estiramiento y rotura de una probeta con 10 % rPEAD. Se puede apreciar
la diferencia del alargamiento de esta probeta con la mostrada en la Figura 4.10, siendo mucho
menor en la probeta que contiene material reciclado.

¥

(a) (b) (<) ()

Figura 4.11: Secuencia de ensayo de traccién de una probeta de polietileno con 10% de rPEAD.
[Elaboracién propial

En las siguiente figuras, se muestran los valores de las propiedades mecanicas de interés obtenidas
a partir del ensayo de traccion. En la Figura 4.12 se muestra la resistencia a la traccién de cada
tipo de mezcla. Se observa que la mezcla con 100 % vPEAD posee el mayor valor de resistencia a la
traccién, con un promedio de 28 MPa. Por otro lado, la mezcla con 100 % rPEAD posee el menor
valor de resistencia a la tracciéon con un promedio de 17,4 MPa. Las mezclas con concentraciones
entre 10 y 50 % de material reciclado tienen valores de resistencia a la traccién intermedios, con
promedios entre 20,6 y 24,1 MPa.

La diferencia del valor de resistencia a la traccién entre el PEAD virgen y reciclado, tiene relacién
con la degradacion del polietileno. En este caso, el polietileno experimenta corte de cadenas y ra-
mificacién, disminuyendo su resistencia a la traccion.

La mezcla con 10% de rPEAD, presenta un valor bajo de resistencia a la traccién, igual a 19,3
MPa, que sale de la tendencia de las otras mezclas. Se decide repetir el ensayo por un posible error
experimental, como por ejemplo no haber agregado la cantidad correcta de material en el proceso
de mezcla, sin embargo los resultados obtenidos son muy similares. El bajo valor de resistencia a
la traccién en la mezcla con contenido de 10 % de rPEAD no es posible explicar con los resultados
obtenidos en este trabajo.

Se realiza una regresion lineal con los valores obtenidos de resistencia a la traccién, dando como
resultado una recta definida por la ecuacién que se muestra en la Figura 4.12. Se observa también
que el coeficiente de determinacién de esta regresiéon (R?) es bajo con respecto a lo esperado, igual
a 0,476.
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En la Figura 4.13 se muestra el alargamiento a la rotura de las mezclas. Se observa que la mezcla
de 0% rPEAD (solo vPEAD) posee el mayor valor, con un promedio de 144 % de alargamiento. Las
mezclas con concentracién de rPEAD de 10 % a 100 %, tienen un valor de alargamiento a la rotura
menor. Estos varfan entre 9% y 37 % de alargamiento, sin mostrar una tendencia definida.
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Figura 4.13: Alargamiento a la rotura segin contenido de rPEAD. [Elaboracién propial

Los tipos de degradacion que afectan el alargamiento a la rotura de las mezclas son principalmente
el corte de cadenas y la ramificacion. En el vPEAD las cadenas tienen un mayor peso molecular
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que en el rPEAD (las cadenas son més largas), y al traccionar la probeta, las moléculas tienen una
mayor posibilidad de deslizar unas sobre otras, ya que no son moléculas ramificadas como el caso
del rTPEAD. En el caso del rPEAD son moléculas ramificadas, lo que impide un alargamiento mayor,
yva que se produce la fractura del material por la ruptura de enlaces covalentes entre las cadenas
(no tienen la misma capacidad para deslizarse).

La regresién lineal de los valores de alargamiento a la rotura, posee un coeficiente de determinacion
igual a 0,2732, menor a lo esperado.

El valor medido de médulo de Young se muestra en la Figura 4.14. En la mezcla de 100 % vPEAD
el médulo de Young posee su mayor valor, igual a 916 MPa. Este valor se encuentra dentro del
rango 550 a 1000 MPa del médulo de Young del PEAD, detallado en la Tabla 3.1. Las mezclas
que contienen rPEAD disminuyen su moédulo de Young con respecto al PEAD virgen. Ademas se
observa que los datos de las mezclas que contienen TPEAD poseen mayor dispersién que la mezcla
con 100 % vPEAD.

En las mezclas con diferentes contenidos de reciclado se observa una disminuciéon del médulo de
Young a medida que aumenta la concentracion de rPEAD. Esta disminuciéon se debe a que el
polimero se ha degradado principalmente con corte de cadenas y ramificacién. De haberse produci-
do entrecruzamiento, la rigidez y por lo tanto el médulo de Young, habria aumentado.

El coeficiente de dispersién R? de la regresién lineal es mucho menor al esperado, igual a 0,1432.
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Figura 4.14: Médulo de Young segtin contenido de rPEAD. [Elaboracién propial
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Finalmente, se muestran los valores medidos del limite de fluencia en la Figura 4.15. La mezcla de
0% rPEAD posee el mayor valor del limite de fluencia, con un promedio de 18 MPa. Por otro lado,
el menor valor lo tiene la mezcla de 100 %rPEAD con un promedio de 11 MPa. Aparentemente la
disminucion del valor del limite de fluencia se comporta linealmente, sin embargo, el valor de la
mezcla con 10 % rPEAD es muy bajo y sale de la tendencia. Al igual que en el caso de la resisten-
cia a la traccién, no es posible determinar la causa de este resultado a partir de los ensayos realizados.

El coeficiente de dispersién de la regresién lineal de los datos es igual a 0,2777, el cual es muy bajo
y menor a lo esperado.
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Figura 4.15: Limite de Fluencia segin contenido de rPEAD. [Elaboracién propial

En el trabajo realizado por Abo El-Khair et al., no se observa un deterioro importante en las
propiedades de traccion al estudiar el efecto de la adicién de TPEAD en una matriz de vPEAD.
Esto no se corresponde con los resultados obtenidos en este trabajo, donde si se observa deterioro
de las propiedades de traccién. Esto podria explicarse en que a diferencia del trabajo realizado por
Abo El-Khair et al., en que se simula el reciclaje de polietileno a través de extrusiones sucesivas
del material, el rPEAD utilizado en el presente trabajo es sometido a un proceso real de reciclaje.
Ademds, antes del proceso de reciclaje, el polietileno es utilizado como producto, y por lo tanto
expuesto a radiacion UV. Por esto, el deterioro de las propiedades puede tener relacién con la
fotodegradacién del material, ademas de la degradacion termo-mecanica que experimenta durante
el proceso de reciclaje.

4.2.2. Ensayo de Rasgado

El ensayo de rasgado se realiza de acuerdo a la norma ASTM D1004-13. Antes de realizar este en-
sayo, es necesario medir el espesor de cada una de las probetas. Para esto se utiliza un micrémetro,
y se mide al centro de cada probeta. Luego se mide el ancho de la probeta en el centro. Las medidas
de las probetas de traccién se muestran en el Apéndice C.

Para realizar el ensayo de rasgado, se instala la probeta en el equipo para ensayo de traccién,
sujetandola con sus mordazas metdalicas. La separacién inicial entre las mordazas es de 25,4 mm.
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Luego, en el computador que controla el equipo, se ingresan los datos de espesor de cada probeta
medidos anteriormente. Se ingresa también la velocidad de ensayo, que para el ensayo de rasgado
es 51 (mm/min) segin la norma, y por udltimo la temperatura y humedad ambiente. Se tara el
desplazamiento y la fuerza del equipo de tracciéon con los botones para tarar que se encuentran en el
equipo. Finalmente se da inicio al ensayo. Primero se inicia el registro de datos en el computador y
luego se aprieta el botén de inicio de ensayo en el equipo. La mordaza superior comienza a moverse
con velocidad uniforme hacia arriba traccionando la probeta, y provocando que esta se rompa al
agrietarse desde el vértice del angulo recto de la probeta, debido a la concentracién de esfuerzos que
se produce en este. Se registra la carga maxima en newtons (resistencia al rasgado). Los diagramas
de carga-deformacién obtenidos en los ensayos, se muestran en el Apéndice D.

Durante la realizacion del ensayo no se observan anomalias en el rasgado de la probeta. Todas
comienzan su ruptura en el dngulo recto. En la Figura 4.16 se observa la secuencia de un ensayo de
rasgado, en que la ruptura se produce por la propagacion de una grieta generada en el vértice del
angulo recto de la probeta.

(b) (c)

Figura 4.16: Secuencia de ensayo de rasgado de una probeta de polietileno con 50 % de rPEAD.
[Elaboracién propial

En la Figura 4.17 se muestran los resultados obtenidos en el ensayo de rasgado. El valor maximo de
resistencia al rasgado se presenta en la mezcla con 100 % vPEAD, con un promedio de 187,2 N. La
resistencia disminuye a medida que aumenta el contenido de rPEAD, hasta un promedio minimo
de 152,1 N en la mezcla de 100 % rPEAD.

Se realiza la regresién lineal de los datos obtenidos, la cual presenta un coeficiente de determinacién
igual a 0,3129, el cual es un valor bajo en relacién a lo esperado. Esto tiene relacién con la gran
varianza que presenta el total de los datos, a pesar de que la varianza entre los promedios no sea
tan grande.
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Figura 4.17: Resistencia al rasgado segun contenido de rPEAD. [Elaboracién propia]

4.2.3. Ensayo de Melt Flow Index

El ensayo de melt index se realiza de acuerdo a la norma ASTM D1238-13. Para realizar este ensayo,
es necesario cortar la ldmina de mezcla en pedazos muy pequenos, para poder introducirlo en el
plastémetro de extrusién. El material cortado usado en el ensayo de melt index se muestra en la
Figura 4.18.

Para el polietileno, se utiliza una temperatura de 190°C y un peso de 2,16 kg en este ensayo.

Para iniciar el ensayo se establece la temperatura del plastémetro de extrusién en el equipo. El
equipo usado en el ensayo de MFI se muestra en la Figura 4.19 (a). Cuando el plastémetro alcanza
la temperatura de ensayo, se inserta el material por la parte superior del equipo. Luego se instala
el piston del plastémetro y el peso de 2,16 kg que va en la parte superior del piston. Se espera un
periodo de 7 minutos para que el polietileno se funda completamente y la extrusion sea homogénea.
En general la mezcla comienza a extruirse antes de acaben los 7 minutos, y este material no se
considera como parte del ensayo.

Las mediciones comienzan al retirar el primer material extruido, momento en el que se tara el
cronémetro. Luego se espera que el polimero se extruya durante periodos que varian segun el tipo
de mezcla, ya que en algunos casos la tasa de extrusion es muy alta y es necesario cortar el material
extruido varias veces durante el ensayo para medirlo con mayor facilidad, y en otros es baja y se
corta solo 2 o 3 veces. El periodo de extrusion entre un corte y otro debe ser constante en un mismo
ensayo, para luego convertir todas las medidas a la unidad (5%=). En la Figura 4.19 (b) se observa
el polimero extruido durante el ensayo. En la parte superior se puede ver el piston del plastémetro

de extrusion y el peso de 2,16 kg.
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Figura 4.18: Mezcla de rPEAD y vPEAD picada para ensayo de Melt Flow Index. [Elaboracién
propia|

Por 1ltimo, se pesan las muestras de la mezcla extruida. Durante la realizacién del ensayo se observa
que la tasa de extrusién es muy alta en el caso de la mezcla 100 % vPEAD, al contrario de la mez-
cla 100 % rPEAD en que la tasa de extrusion es muy baja y que implica un ensayo de larga duracién.

Los resultados obtenidos en el ensayo de melt flow index se muestran en la Figura 4.20. En este
grafico se observa que el valor de MFI disminuye a medida que aumenta el contenido de rPEAD
en la mezcla, lo que concuerda con los antecedentes. Esto tiene relacién con que el rPEAD tiene
cadenas mucho més ramificadas que el vVPEAD, que provocan una disminucién en su capacidad de
fluir bajo presion.

Se realiza una regresién lineal de los puntos, que se muestra como linea punteada en el grafico. Los

puntos se ajustan bien a la regresién lineal ya que el valor de R? es alto, igual a 0,8928. Esto se
explica por la poca variabilidad que tiene el MFI para cada una de las mezclas.
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Figura 4.19: (a) Equipo para ensayo de Melt Flow Index. (b) Mezcla de vVPEAD y rPEAD ex-
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4.3. Regresiones log-lineales

En los resultados mostrados en la Seccién 4.2, se observa que algunas propiedades presentan un com-
portamiento aparentemente exponencial, por lo que se decide realizar las regresiones log-lineales de
todas las propiedades con el objetivo de encontrar un mejor ajuste de los datos obtenidos. Las
regresiones log-lineales de las propiedades mecéanicas se presentan en las Figuras 4.21 a 4.26.

En todas las regresiones los coeficientes existen y son significativos al 5% (es decir, los coeficientes
son distintos de cero, y hay un 5% de probabilidad de que los datos vengan de una distribucién al
azar) exceptuando la regresién log-lineal del Médulo de Young.

En la Figura 4.21 se muestra la regresién log-lineal de la resistencia a la tracciéon. Esta presenta un
valor del coeficiente de determinacién (R?) bajo, igual a 0,4896, debido a la gran varianza de los
datos.
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Figura 4.21: Regresién log-lineal de Resistencia maxima a la tracciéon segin contenido de rPEAD.
[Elaboracién propial

El valor R? de la regresién log-lineal del alargamiento a la rotura, mostrada en la Figura 4.22,
es igual a 0,1894, y por lo tanto es bajo en relacién a lo esperado. Es decir que los valores de
alargamiento son muy poco explicados por esta regresion.
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racién propial

En la Figura 4.23 se muestra la regresién log-lineal del Médulo de Young. Como se explica ante-
riormente, esta regresién no es representativa de los datos ya que no es significativa al 5 %.
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En la Figura 4.24 se muestra la regresion log-lineal del limite de fluencia. En este caso del coeficiente
de determinacién es muy bajo, con un valor de 0,277.

o y=-0,3271x + 2,7304
o R*=0,277

M

-]

(=]
oh o O
o0m

a o
@ oo

In (Limite de Fluencia [MPal])
o Do 0

0% 10% 20% 30% a0% 50% 60% 70% BO% 90% 100%
Contenido de rPEAD en mezcla (%)

Figura 4.24: Regresién log-lineal de Limite de Fluencia segin contenido de rPEAD. [Elaboracién
propial

La resistencia al rasgado presenta un valor de R? igual a 0,3167, como se muestra en la Figura 4.25.
Esto se debe a que los datos tienen una alta varianza, lo que impide correlacionar facilmente la
resistencia al rasgado con el contenido de rPEAD.
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Figura 4.25: Regresion log-lineal de Resistencia al rasgado segin contenido de rPEAD. [Elaboracién
propia]
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Finalmente, se realiza la regresién log-lineal del melt flow index en funcién del contenido de rPEAD
en la mezcla. Esta se muestra en la Figura 4.26. Se puede observar que la regresiéon representa
fielmente los datos, con un coeficiente de determinacién R? igual a 0,9889. De esta forma, se identifica
la regresiéon log-lineal del MFI como un buen ajuste de los valores de melt flow index en funcién del
contenido de rPEAD en una mezcla de PEAD virgen con reciclado.
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Figura 4.26: Regresion log-lineal de Melt Flow Index segin contenido de rPEAD. [Elaboracién
propial

4.4. Propiedad representativa

A partir de las regresiones lineales y log-lineales presentadas en las secciones anteriores, se identifica

la propiedad que representa de mejor forma la variacion del contenido de rPEAD en la mezcla de
vPEAD y rPEAD.

Como se menciona en la Seccién 4.2, se procura encontrar una regresiéon con un coeficiente de de-
terminacién R? cercano a 1, es decir, que la variacién de la variable dependiente con respecto a la
regresion sea baja (dada la necesidad de precisién al relacionar los datos. Se utiliza como criterio,
un coeficiente de determinacién mayor a 0,70).

En la Tabla 4.3 se muestra el resumen de ecuaciones y el coeficiente de determinacion de las regre-
siones lineales y log-lineales de las propiedades medidas.

Se observa que en todas las ecuaciones la pendiente es negativa, es decir, que las propiedades dis-
minuyen a medida que aumenta el contenido de rPEAD en la mezcla.

El coeficiente de determinacién de las regresiones lineales de las propiedades (exceptuando el melt
index) es bajo, menor a 0,70. Por lo tanto, se considera que estas propiedades no se pueden corre-
lacionar de forma lineal con el contenido de rPEAD en la mezcla, ya que la regresién lineal es poco
representativa de los datos de cada una.
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En el caso del melt flow index, el coeficiente de determinacién es alto, igual a 0,8928. Por lo tanto
segtin el criterio de obtener un valor R? mayor a 0,70, esta propiedad se puede representar a través
de una regresion lineal. Sin embargo, segtin su ecuacion, con un contenido de 100 % rPEAD, el MFI
seria negativo.

Tabla 4.3: Ecuacién y coeficiente de determinacion de regresiones lineales y log-lineales de propie-

dades medidas.

Tipo de Propiedad Ecuacion de regresion | Coeficiente de

regresion determinacién R?
Lineal Resistencia a la traccién | y = -7,5532x + 24,614 0,4760
Lineal Alargamiento a la rotura | y = -0,9455x + 0,8384 0,2732
Lineal Moédulo de Young y = -195,95x + 729,38 0,1432
Lineal Limite de fluencia y = -4,7037x + 15,581 0,2777
Lineal Resistencia al rasgado y =-31,141x + 178,43 0,3129
Lineal Melt Flow Index y = -8,7428x + 8,6114 0,8928
Log-lineal | Resistencia a la traccién | y = -0,3469x + 3,1996 0,4896
Log-lineal | Alargamiento a la rotura | y = -1,5544x - 0,7221 0,1894
Log-lineal | Médulo de Young y = -0,2631x + 6,5547 0,1021
Log-lineal | Limite de fluencia y = -0,3271x + 2,7304 0,2770
Log-lineal | Resistencia al rasgado y = -0,1868x + 5,1814 0,3167
Log-lineal | Melt Flow Index y = -2,3606x + 2,3429 0,9889

[Fuente: Elaboracién propia.]

Al hacer las regresiones log-lineales de todas las propiedades, se obtiene que el coeficiente de deter-
minacién de estas (exceptuando el melt index) es bajo, y menores al criterio establecido de 0,70.
Por lo tanto, se considera que estas propiedades no se pueden correlacionar de forma exponencial
con el contenido de rPEAD en la mezcla, ya que la regresién log-lineal es poco representativa de los
datos de cada una.

El coeficiente de determinacién de la regresién log-lineal del melt index, es alto, igual a 0,9889.
Esto significa que esta regresion representa fielmente los datos de melt index, ya que la variabilidad
de estos con respecto a la regresién es baja. Por lo tanto, el melt flow index es la propiedad maés
representativa del contenido de rPEAD en una mezcla de vVPEAD y rPEAD, pudiendo correlacio-
narse bien con el contenido de rPEAD a través de una regresion lineal, y mejor atn a través de una
regresién log-lineal.

El melt flow index en funcién del contenido de rPEAD se puede representar segin la Ecuacién 4.1.

In(MFI) = —2,3606 « %rPEAD + 2,3429 (4.1)

Al aplicar la exponencial a esta ecuacién, se obtiene la Ecuacién 4.2, la cual representa el MFT en
funcién del contenido de rPEAD.

MFI = 10,41 x exp(—2,3606 * %rPEAD) (4.2)
Al graficar esta ecuacién, se obtiene la curva mostrada en la Figura 4.27. Se observa que esta
representa fielmente los datos obtenidos. Ademas, es posible obtener el contenido de rPEAD en la
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mezcla a partir del valor MFI, dado que la funcién presentada en la Ecuacién 4.2 es inyectiva.
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Figura 4.27: Melt Flow Index segun contenido de rPEAD. [Elaboracién propia]

4.5. Dispersion de resultados

Al comparar las distintas propiedades medidas, se observa que algunas presentan una gran disper-
sién en sus datos, y otras una dispersion baja. Esto afecta el valor del coeficiente de determinacién,
el cual disminuye cuando la desviacion estdndar de los datos aumenta. En la Tabla 4.4 se muestran
los coeficientes de variacién (desviacién estdndar dividida por la media) de las distintas propiedades
medidas. Se observa que la propiedad con mayor coeficiente de variacién es el alargamiento a la
rotura. Esto puede tener relacién con que el material es heterogéneo, ya que el polietileno es semi-
cristalino, es decir, tiene zonas amorfas y zonas cristalinas. Ademéds de esto, las mezclas contienen
material reciclado, el cual tiene una cristalinidad diferente con respecto al virgen, lo que aumenta
la heterogeneidad de la mezcla.

Tabla 4.4: Coeficiente de variaciéon de propiedades medidas.

Propiedad medida Coeficiente de variacién
Resistencia a la traccién 5%
Alargamiento a la rotura 64 %
Modulo de Young 16 %
Limite de fluencia 9%
Resistencia al rasgado 8%
Melt Flow Index 3%

[Fuente: Elaboracién propia.]

Como se menciona en la Seccién 3.4, la rotura no se produce donde se forma el cuello, sino que este
se propaga a través de la probeta ya que sus cadenas alineadas aumentan la resistencia, y en alguna
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zona de menor resistencia, se cortan las cadenas provocando la fractura de la probeta.

Por otro lado, la propiedad con un menor coeficiente de variacion, es el Melt Flow Index. Esto se
relaciona con que la extrusién del polimero en este ensayo es un fenémeno reolégico, y por lo tanto
se estudian las propiedades del polimero cuando este se encuentra en un estado viscoso. De esta
forma, el polimero no presenta zonas cristalinas, y por lo tanto es mas homogéneo que en estado
solido.

4.6. Termogramas

A partir de la calorimetria diferencial de barrido, se obtienen los termogramas adjuntos en el Apéndi-
ce E. La calorimetria diferencial se realiza desde una temperatura inicial de 30°C, con una tasa de
aumento de temperatura de 10 Ton%, llegando a una temperatura final de 200°C'. Como ejemplo,
se muestra el termograma de la mezcla 100 % vPEAD en la Figura 5.15, donde hay un “peak” en
el minuto 10,73. Este se debe a que a esa temperatura hay una mayor absorcién de energia (tem-
peratura de fusién). Considerando la temperatura inicial y la tasa de aumento de temperatura, se

obtiene que la temperatura de fusién de la mezcla con 0% rPEAD es de 137, 35°C.

El PEAD tiene una temperatura de fusién de aproximadamente 137°C', y el PEBD la temperatura
de fusién es 115°C', por lo que si hubiera PEBD presente en la mezcla, apareceria un peak en los
137°C' y otro a 115°C. Como este peak no aparece en el termograma, se deduce que no existe PEBD
en la mezcla.

El PVC tiene una temperatura de transicion vitrea igual a 80°C, y si estuviera presente en la mezcla,
apareceria un escalén en el termograma a esta temperatura. Lo mismo sucederia con el poliestireno
a los 95°C. Como en el termograma no hay ningtn escalén, ni otro peak ademas del correspondiente
al PEAD, se deduce que en la mezcla no hay otro polimero que no sea PEAD.
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Figura 4.28: Termograma de mezcla de 100 % vPEAD. [Elaboracién propial

46



En la Tabla 4.29 se muestran las temperaturas de fusién de las mezclas en funcién del contenido de
rPEAD. Se observa que esta disminuye a medida que aumenta el contenido de rPEAD. Esto se debe
a que el polietileno experimenta corte de cadenas durante su uso y durante el proceso de reciclaje,
lo que implica que el rPEAD posee un menor peso molecular, y se facilita asi la fusién del polimero.

140,00
139,00

137,35
138,00 137,01

137,00 136,26 & 136,33

136,00 * ¢ 135,37

134,56
+

135,00
134,00
133,00

132,00 131,43

Temperatura de fusion (°C)
£

131,00

130,00
0% 10% 20% 30% 40% 20% 100%

Contenido de rPEAD en mezcla (%)

Figura 4.29: Temperatura de fusién segtin contenido de rPEAD obtenida a partir de termogramas.
[Elaboracién propial

47



Capitulo 5

Conclusiones

La correcta aplicacién del procedimiento de fabricacion de probetas, asegura que éstas no presenten
irregularidades o burbujas. Esto es concordante con el hecho de que no es necesario repetir ningin
ensayo al no presentarse problemas en la traccién de las probetas asociadas a defectos en ellas, como
por ejemplo roturas en zonas cercanas a las mordazas. De esta forma, se cumple el primer objetivo
especifico el cual es fabricar las mezclas de PE virgen y reciclado.

Las propiedades de traccion, y la resistencia al rasgado, disminuyen a medida que aumenta el conte-
nido de material reciclado en la mezcla. Esto se debe a que el polietileno se degrada principalmente
por corte de cadenas y ramificacién. Estos mecanismo de degradacién provocan, por ejemplo, que
al traccionar las probetas, las moléculas no puedan deslizar unas sobre otras de la misma forma que
en el PEAD virgen, disminuyendo el alargamiento a la rotura.

La disminucién del médulo de Young con el aumento del contenido de rPEAD, implica una dismi-
nucién en la rigidez del polimero. De esto se deduce que el PE se degrada principalmente por corte
de cadenas y ramificacion, y se produce entrecruzamiento en menor proporcién, ya que si hubiera
mds entrecruzamiento, la rigidez del polimero aumentaria.

Si bien Abo El-Khair et al. concluye que las propiedades de traccién no deben sufrir un deterio-
ro importante a medida que aumenta el contenido de material reciclado, en el ensayo de traccion
realizado se obtiene que todas las propiedades medidas, presentan deterioro. Esto se debe a que a
diferencia del trabajo de Abo El-Khair et al., en que se simula el reciclaje de polietileno a través de
extrusiones sucesivas del material, el rPEAD usado en este trabajo proviene de un producto que ya
ha tenido una vida 1til (por ejemplo una bolsa de supermercado) y se expone a radiaciéon UV, la
cual puede causar fotodegradacién polimérica. De esto se concluye que el deterioro de las propie-
dades tiene relacion con la fotodegradacién polimérica, ademds de la degradacién termo-mecanica
que experimenta durante el proceso de reciclaje.

Al aplicar el ensayo de rasgado se observa que todas las probetas se rasgan como es esperado, es
decir, por la formacién de una grieta en el vértice del dngulo recto de la probeta (debido a la con-
centracién de esfuerzos en este lugar), y la posterior propagacién de esta.

En el ensayo de Melt Flow Index, se observa que la tasa de extrusién es alta en la mezcla con 0% de
rPEAD, y disminuye a medida que aumenta el contenido de rPEAD, lo que es concordante con los
antecedentes. Esto se relaciona con que el rPEAD tiene sus cadenas mas ramificadas que el vPEAD,

y por lo tanto posee una menor capacidad de fluir bajo presién.

Se realiza la calorimetria diferencial de barrido de las 7 mezclas, obteniendo los termogramas de
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cada una. En ellos se identifica la temperatura de fusién de cada mezcla, y se observa que esta
disminuye a medida que aumenta la concentracién de rPEAD en la mezcla. Esto se debe a que el
polietileno experimenta corte de cadenas durante su uso y durante el proceso de reciclaje, disminu-
yendo el peso molecular de las cadenas del polimero, lo que facilita la fusién de este.

Ademis, se observa que no hay otro polimero presente en la mezcla ademas del PEAD, ya que los
termogramas tienen un solo “peak”, el cual representa la absorcion de energia por parte del PEAD
durante su fusiéon. Si hubiera otro polimero en la mezcla, habrian otros peaks o escalones en el
termograma representando la temperatura de fusién o de transicién vitrea de este.

De esta forma, se cumple el segundo objetivo especifico, el cual es medir, evaluar y estudiar propie-
dades de interés en las mezclas.

Se realiza la regresion lineal y log-lineal de todos los resultados, con el objetivo de establecer una
relacién entre cada propiedad y el contenido de rPEAD en las mezclas. Se comparan los coeficientes
de determinacién R?, donde el mayor corresponde al de la regresién log-lineal del melt flow index,
con un valor de 0,9889. Esto significa que la regresién representa fielmente los datos de MFI.

Se concluye que el MFT es la propiedad mas representativa del contenido de rPEAD en una mezcla
de vVPEAD con rPEAD, relaciondndose a través de una ecuacion exponencial. Ademds, a través de
esta ecuacién es posible calcular el contenido de rPEAD en la mezcla a partir del valor de MFI,
dado que es inyectiva.

Identificando el MFI como propiedad maés representativa del contenido de rPEAD, se cumple el
tercer objetivo especifico, el cual es establecer relaciones entre las propiedades de las mezclas y el
contenido de reciclado en ellas, para identificar la propiedad maés representativa de este.

A partir del cumplimiento de los tres objetivos especificos del presente trabajo, se cumple también

el objetivo general, el cual es establecer una relacién entre el contenido de reciclado en una mezcla
de polietileno de alta densidad virgen y reciclado y una propiedad medible de esta mezcla.
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Apéndice A: Espesor y ancho de probetas medidos para ensayo
traccion
Tabla 5.1: Espesor y ancho de probetas para ensayo de traccién.
N¢ | Cédigo | el (mm) | €2 (mm) | e3 (mm) | e promedio (mm) | Ancho (mm)
1 0.1 0,890 0,888 0,909 0,896 5,360
2 0.2 0,833 0,840 0,836 0,836 5,334
3 0.3 0,847 0,891 0,852 0,863 5,342
4 0.4 0,951 0,968 0,948 0,956 9,336
5 0.5 0,949 0,964 0,928 0,947 9,313
6 | 1.1 1,083 1,097 1,075 1,085 5.267
7 1.2 1,124 1,105 1,168 1,132 9,260
8 1.3 1,186 1,178 1,177 1,180 9,256
9 14 0,950 0,951 1,010 0,970 9,344
10 | 1.5 1,049 1,135 1,061 1,082 5,331
11 |21 1,053 1,062 1,056 1,057 5,257
12 |22 1,076 1,126 1,078 1,093 5,269
13 |23 1,151 1,143 1,163 1,152 5,286
14 |24 1,059 1,136 1,059 1,085 5,284
15 | 2.5 0,993 0,940 1,007 0,980 9,325
16 | 3.1 1,075 1,092 1,057 1,075 0,327
17 | 3.2 1,119 1,143 1,119 1,127 9,252
18 | 3.3 0,986 1,001 1,011 0,999 9,369
19 | 34 0,954 0,979 0,993 0,975 5,283
20 | 3.5 0,999 0,981 1,004 0,995 9,328
21 | 4.1 1,062 1,128 1,092 1,094 5,238
22 1 4.2 0,993 0,986 1,003 0,994 9,205
23 | 4.3 0,940 0,957 0,974 0,957 5,301
24 144 1,146 1,173 1,168 1,162 5,223
25 | 4.5 1,006 1,000 1,030 1,012 9,307
26 | 5.1 1,115 1,069 1,110 1,098 9,313
27 1 5.2 1,107 1,146 1,123 1,125 5,342
28 1 5.3 1,055 1,047 1,043 1,048 5,283
29 | 54 1,136 1,171 1,154 1,154 9,253
30 | 5.5 1,058 1,055 1,082 1,065 9,382
31 | 10.1 1,150 1,129 1,197 1,159 5,331
32 1102 1,199 1,206 1,253 1,219 5,337
33 | 10.3 1,279 1,283 1,275 1,279 0,284
34 | 104 1,148 1,208 1,123 1,160 9,325
35 | 10.5 1,117 1,103 1,169 1,130 9,265
[Fuente: Elaboracién propia.]
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Apéndice B: Diagramas esfuerzo-deformacién obtenidos a partir de
ensayo de traccién
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Figura 5.1: Diagramas esfuerzo-deformacién de ensayos de tracciéon de probetas de 100 % vPEAD.
[Elaboracién propial
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Apéndice C: Espesor y ancho de probetas medidos para ensayo
rasgado
Tabla 5.2: Espesor y ancho de probetas para ensayo de rasgado.
N¢ | Cédigo | el (mm) | e2 (mm) | e3 (mm) | e promedio (mm) | Ancho (mm)
1 0.1 0,930 0,992 0,945 0,956 14,00
2 0.2 0,849 0,910 0,869 0,876 14,00
3 0.3 0,856 0,885 0,837 0,859 14,00
4 0.4 0,955 0,945 0,902 0,934 13,80
5 0.5 0,928 0,871 0,923 0,907 14,00
6 0.6 0,927 0,902 0,943 0,924 14,00
7 0.7 0,968 0,930 0,970 0,956 13,74
8 0.8 1,012 0,990 0,995 0,999 13,68
9 0.9 0,920 0,871 0,885 0,892 13,70
10 | 0.10 0,851 0,824 0,826 0,834 14,00
11 | 1.1 0,934 0,944 0,930 0,936 13,80
12 | 1.2 0,929 0,911 0,864 0,901 14,00
13 | 1.3 0,910 0,899 0,862 0,890 13,78
14 |14 0,964 0,980 0,988 0,977 13,84
15 | 1.5 0,933 0,927 0,933 0,931 13,80
16 | 1.6 0,896 0,895 0,876 0,889 13,90
17 | 1.7 0,906 0,896 0,865 0,889 13,84
18 | 1.8 1,003 0,994 0,950 0,982 13,70
19 | 1.9 0,933 0,982 0,940 0,952 13,68
20 | 1.10 0,970 0,952 0,889 0,937 13,80
21 |21 0,964 0,946 0,947 0,952 13,80
22 122 0,982 0,946 0,921 0,950 14,00
23 |23 1,062 1,039 0,994 1,032 13,70
24 | 24 1,074 0,995 0,970 1,013 13,70
25 |25 1,062 1,083 1,093 1,079 13,66
26 | 2.6 1,036 0,980 1,001 1,006 13,68
27 [ 2.7 0,961 0,929 1,011 0,967 13,80
28 |28 0,916 0,909 0,922 0,916 13,90
29 129 0,883 0,902 0,891 0,892 13,76
30 | 2.10 0,903 0,865 0,907 0,892 13,80
31 | 3.1 1,027 1,011 1,074 1,037 13,60
32 | 3.2 0,982 0,947 1,017 0,982 13,70
33 | 3.3 0,979 0,895 0,986 0,953 13,74
34 | 34 1,008 0,883 1,003 0,965 13,62
35 |35 0,959 0,903 0,927 0,930 13,70
36 | 3.6 0,951 0,927 0,950 0,943 13,72
37 | 3.7 1,034 0,951 0,995 0,993 13,90
38 | 3.8 1,079 1,028 1,043 1,050 13,88
39 | 3.9 0,924 0,980 0,947 0,950 13,78
40 | 3.10 0,900 0,932 0,900 0,911 13,70

[Fuente: Elaboracién propia.]
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Tabla 5.3: Espesor y ancho de probetas para ensayo de rasgado.

N¢ | Cédigo | el (mm) | e2 (mm) | e3 (mm) | e promedio (mm) | Ancho (mm)
i1 41 0.914 0.878 0.911 0,901 13,78
42 | 4.2 0,905 0,952 0,931 0,929 13,78
43 | 4.3 1,008 0,995 0,945 0,983 13,78
44 | 4.4 1,060 1,062 1,049 1,057 13,70
45 | 4.5 0,951 0,925 0,899 0,925 13,78
46 | 4.6 1,026 0,977 0,976 0,993 13,80
A7 | a7 1,082 1,018 1,042 1,047 13,70
48 | 4.8 1,118 1,113 1,078 1,103 13,64
49 149 0,970 0,989 0,996 0,985 13,78
50 | 4.10 0,973 0,956 0,963 0,964 13,84
51 | 5.1 0,97 0,982 1,032 0,995 13,64
52 | 5.2 0,948 0,896 0,997 0,947 13,84
53 | 5.3 0,976 0,947 1,002 0,975 13,64
54 | 5.4 1,007 0,943 1,007 0,986 13,74
5 |55 0,980 1,009 0,949 0,979 13,80
56 | 5.6 0,906 0,979 0,909 0,931 13,84
57 | 5.7 0,960 0,959 0,894 0,938 13,78
58 5.8 0,986 0,971 0,931 0,963 13,70
59 | 5.9 1,004 0,944 0,971 0,973 13,66
60 | 5.10 0,975 0,935 0,957 0,956 13,76
61 | 10.1 1,162 1,041 1,155 1,119 13,80
62 | 10.2 1,101 1,020 1,138 1,086 13,90
63 | 10.3 1,082 1,003 1,124 1,070 13,70
64 | 104 1,038 0,974 1,145 1,052 14,00
65 | 10.5 0,962 0,922 0,948 0,944 13,80
66 | 10.6 1,020 0,988 1,004 1,004 13,80
67 | 10.7 1,074 1,037 1,049 1,053 13,80
68 | 10.8 1,176 1,127 1,126 1,143 13,90
69 | 10.9 0,969 0,940 0,992 0,967 13,70
70 | 10.10 1,022 0,957 1,005 0,995 13,80
[Fuente: Elaboracién propia.]
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Apéndice D: Diagramas
ensayo de rasgado
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Figura 5.8: Diagramas carga-deformacién de ensayos de rasgado de probetas de 100 % vPEAD.
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Figura 5.11: Diagramas carga-deformacién de ensayos de rasgado de probetas con 30 % rPEAD.
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Figura 5.12: Diagramas carga-deformacién de ensayos de rasgado de probetas con 40 % rPEAD.
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Figura 5.13: Diagramas carga-deformacién de ensayos de rasgado de probetas con 50 % rPEAD.
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Figura 5.14: Diagramas carga-deformacién de ensayos de rasgado de probetas con 100 % rPEAD.
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Apéndice E: Termogramas
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Figura 5.15: Termograma de mezcla con 0% rPEAD. [Elaboracién propial
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