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RESUMEN

El presente estudio tuvo como propdsito la determinacion de la miscibilidad de los
sistemas de poliolefinas PEAD/PP y PEBD/PELBD a través del criterio de la
temperatura de transicidon vitrea para luego disefar, de manera preliminar, una
planta a escala piloto que procese la mezcla con mejores condiciones de

miscibilidad con poliolefinas comerciales y recicladas.

Se efectuo la caracterizacion de las poliolefinas comerciales y se determiné que el
contenido de material inorganico pudo afectar la formacién de sus cristales con
nucleaciones heterogéneas. Por otra parte, de acuerdo a los ensayos térmicos, se
determiné que los PEBD y PELBD no presentaron estabilidad de la linea base

antes del proceso de fusién debido a sus ramificaciones cortas y largas.

Se elaboraron las mezclas de los sistemas de poliolefinas antes mencionados vy
se encontr6 que todas ella presentaron una adecuada distribucion y dispersion

macroscopica.

Se les realizaron ensayos térmicos por DSC y se determin6 que sus temperaturas
de fusion disminuyeron con respecto a los valores de sus componentes puros en
ambos sistemas. En las mezclas PEBD/PELBD se produjeron dos nucleaciones y
conforme se incrementd la concentracion de PELBD se origind una tercera,
mientras que en las mezclas PEAD/PP se produjo una sola nucleacién en todas

las concentraciones estudiadas.

Ademas se determinaron las temperaturas de transicidén vitrea para evaluar la
miscibilidad en las mezclas elaboradas. Se encontr6 que el sistema PEBD/PELBD
en todas las concentraciones estudiadas no presentd miscibilidad. Aunque en sus
termogramas se observd una sola Tg, con el criterio de |la primera derivada, se
logré determinar la existencia de dos transiciones vitreas. Por otro lado, en el
sistema PEAD/PP si se encontré miscibilidad a 5, 10 y 95% de PP.

Con base en el andlisis de la T4 y de la variacion de la capacidad calérica en el
termograma se determiné que la mezcla PEAD/PP 95/5 present6 las mejores

condiciones de miscibilidad.
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Se realizd una mezcla PEAD/PP 95/5 con poliolefinas recicladas y se evalud su
T4. Se determin6é que en materiales reciclados también se produce miscibilidad a

partir de las condiciones establecidas para la mezcla con poliolefinas virgenes.

Se procedidé entonces a disefiar una planta a escala piloto que procese 470 kg/dia
de mezcla PEAD/PP 95/5 con materiales comerciales y reciclados para lo cual se
estableci6 una linea completa de extrusion con las siguientes etapas:

alimentacion, mezclado, enfriamiento, secado, cortado y empaquetado.

Se determinaron las cantidades de materia prima, agua de enfriamiento y aire
para secado a partir de los balances de masa y energia. Ademas se elaboraron

diagramas BFD, PFD y distribucion de planta con corte lateral.

Finalmente se realiz6 un estudio econémico preliminar con el que se determind
que el costo de produccion por unidad (un saco de 25 kg) de mezcla comercial y

reciclada fue de $62,24 y $31,64 respectivamente.
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INTRODUCCION

Las mezclas entre polimeros han crecido paulatinamente hasta constituir cerca
del 36% del total de consumo de plastico mundial. Las mezclas de poliolefinas
forman parte de este grupo y se las empezd a desarrollar debido a que los
polimeros sintetizados no satisfacian la creciente demanda de aplicaciones. Entre
los principales beneficios de la elaboracion de mezclas se pueden citar los
siguientes: mejoramiento de propiedades especificas, reduccion de costos de
elaboracion y procesamiento, reciclaje de residuos plasticos en zonas industriales
y urbanas, cambios rapidos de formulacién de la mezcla en planta, entre otros
(Utracki, 2002, p. 13).

Las poliolefinas son los materiales plasticos mas usados a nivel mundial, sus
excelentes propiedades y bajo costo de produccion hacen que estos polimeros
sean utilizados en una extensa gama de aplicaciones: de aqui surge su gran

importancia comercial, tecnoldgica y ambiental (Cadena y Quiroz, 2000, p. 1).

Dentro de las poliolefinas se encuentran el polietileno (PE) y polipropileno (PP),
que constituyen sus dos materiales mas representativos. Estos polimeros pueden
ser mezclados en el estado fundido y lograr una adecuada miscibilidad en un
rango determinado de concentraciones debido a la similitud de sus cadenas (Choi
y White, 2005, p. 115).

Es importante aclarar que la miscibilidad en mezclas de polimeros es un proceso
de mayor complejidad comparado con mezclas entre sustancias de bajo peso
molecular. Esto se debe a la minima entropia que se genera al mezclarlos, a sus
propiedades reoldgicas y a su gran tamafo molecular (Calhoun y Peacock, 2006,
p. 184).

Debido a la gran produccion de poliolefinas, se estima que la elaboracién de sus
mezclas ha crecido un 6 a 7% anual en las dos Ultimas décadas, esto refleja su
buen desempefio tecnologico, su alta demanda en el mercado y su buena
aceptacion como reciclaje de residuos plasticos (Utracki, 2002, p. 1024; Kyu y
Nwabunma, 2008, p. 3).
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Segun datos de EMASEO (2010), Quito recicla menos del 8% del plastico
confinado en los botaderos. De aqui surge la necesidad del tratamiento de este
tipo de residuos solidos. Encontrar miscibilidad entre mezclas de poliolefinas,
especialmente en las recicladas, contribuira a que estos polimeros ofrezcan

mayores posibilidades de reutilizacion (p. 10).

El disefio de una planta que procese estas mezclas ofrece un mecanismo para
disminuir la cantidad de poliolefinas en botaderos y proveer al mercado local con
productos plasticos reutilizables y mas econdmicos comparados con un material

virgen.

Este proyecto, a través de la determinacién de la miscibilidad de sistemas de
poliolefinas, brinda una solucién factible para el reciclaje y para tratamiento de

residuos plasticos.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. MEZCLAS DE POLIOLEFINAS

1.1.1. POLIETILENO

El polietileno consiste en una cadena larga de carbonos los cuales se enlazan a
un par de hidrogenos. Esta molécula puede contener ramificaciones en varios
grados asi como pequehas cantidades de insaturacion. En la Figura 1.1 se

observa la estructura quimica de una molécula de polietileno (Peacock, 2000, p.

1),

Figura 1.1. Estructura quimica de un polietileno
(Peacock, 2000, p. 1).

Esta poliolefina es producida a altas presiones y temperaturas o con presencia de
catalizadores los mismos que son usados de acuerdo a las propiedades
requeridas para el material. Se pueden obtener polietiienos con ramificaciones
cortas, largas e incluso lineales conforme el procedimiento usado en la sintesis
(Pascu y Vasile, 2005, p. 1).

Se utilizan dos tipos basicos de reacciones: polimerizacion por radicales libres y la
catalisis por coordinacion. La primera es usada para la obtencién del polietileno
de baja densidad y algunos ionémeros del etileno. Con el segundo se producen el
polietileno de alta densidad y polietileno lineal de baja densidad (Calhoun y
Peacock, 2006, p. 270).



En lo que respecta a su morfologia, este polimero es un material semicristalino
que generalmente exhibe una estructura ortorrdbmbica formada por unidades
paralelas de metileno (Choi y White, 2005, p. 55).

En la Figura 1.2 se observa la morfologia de un polietileno.

Figura 1.2. Vista ortogonal de la estructura de un cristal de polietileno con sus respectivas

dimensiones
(Peacock, 2000, p. 13).

Debido a su orden estructural, esta poliolefina puede presentar elevados niveles
de cristalinidad, como en el caso del polietileno de alta densidad donde se forman
lamelas cristalinas de 10 a 20 nm de espesor y dimensiones laterales de mas de
100 nm. A niveles intermedios de cristalinidad, como es el caso del polietileno de
baja densidad y el polietileno lineal de baja densidad, las lamelas poseen un
espesor 5 a 10 nm y dimensiones laterales de mas de 10 nm. Estas lamelas
tienden a alinearse unas con otras y se organizan para formar esferulitas
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 277). En la Figura 1.3 se aprecia una esferulita de

polietileno.



Figura 1.3. Esferulita de polietileno con bandas angulares
(Choi y White, 2005, p. 92)

1.1.1.1. Polietileno de alta densidad (PEAD)

El polietiieno de alta densidad posee cadenas lineales de hidrocarburos con
escasas ramificaciones en su estructura (Peacock, 2000, p. 2). En la Figura 1.4 se

aprecia un esquema del PEAD.
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Figura 1.4. Representacion esquematica de las cadenas y ramificaciones de un polietileno

de alta densidad
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 268)

La linealidad de sus cadenas hacen que este material pueda alcanzar altos

niveles de cristalinidad entre 60 y 80%, esto permite que dicha poliolefina tenga la



densidad mas alta entre los polietilenos. Debido a sus escasas ramificaciones

también se lo suele llamar polietileno lineal (Peacock, 2000, p. 2).

Entre las principales propiedades de este material se encuentran: alta resistencia
a la tension y al impacto, excelente procesabilidad, liviano, escasa absorcion de
humedad, resistencia quimica, mantiene sus propiedades a bajas temperaturas,

alta cristalinidad, entre otras (Pascu y Vasile, 2005, p. 17).

Las mezclas de este polimero con otros polietiienos generalmente resultan
inmiscibles. A pesar de esto, se obtienen algunas mejoras en sus propiedades.
Por ejemplo, al mezclarlo con PEBD se consigue un material con alta tensién del
fundido y buena procesabilidad; con el PELBD se logra alta rigidez y resistencia al

impacto (Kyu y Nwabunma, 2008, p. 65).

1.1.1.2. Polietileno de baja densidad (PEBD)

Este polietileno lleva su nombre debido al contenido substancial de ramificaciones
cortas y largas en sus cadenas lo que produce un descenso en su cristalinidad y
consecuentemente en su densidad (Peacock, 2000, p. 2). En la Figura 1.5 se

muestra la estructura de las cadenas del PEBD.

Figura 1.5. Representacion esquematica de las cadenas y ramificaciones de un polietileno

de baja densidad
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 268)



Las ramificaciones cortas estan constituidas principalmente por grupos etilo y
butilo que debido al proceso de polimerizacidn con el que se obtiene esta
poliolefina, tienden a unirse. Cuando no se da esta agrupacion se encuentran
separadas por tramos en donde la cadena principal no contiene ramificaciones. El
PEBD presenta también ramales largos separados al azar a través de la cadena
principal (Calhoun y Peacock, 2006, p. 269; Peacock, 2000, p. 2).

Exhibe algunas propiedades importantes: alta flexibilidad, bajo costo, resistente a
solventes organicos y a la corrosion, alta resistencia al impacto y excelentes
propiedades eléctricas, baja permeabilidad al agua y humedad. Es usado
ampliamente en la elaboraciéon de films debido a su transparencia y alta
elasticidad (Pascu y Vasile, 2005, p. 15).

El polietiieno de baja densidad suele mezclarse con el polietileno lineal de baja
densidad para el desarrollo de films usados en la agricultura, alimentos, industria,
etc. Esta combinacion constituye la mezcla mas usada entre polietilenos debido a
que se incrementa la tension del fundido, la procesabilidad y la elasticidad de los

films producidos (Pascu y Vasile, 2005, p. 15; Kyu y Nwabunma, 2008, p. 65).

1.1.1.3.  Polietileno lineal de baja densidad (PELBD)

Esta poliolefina, a diferencia del PEBD, consiste en cadenas lineales a las cuales
se encuentran sujetas solo ramificaciones cortas. Estas pueden pertenecer a
grupos etilo, butilo o hexilo (Peacock, 2000, p. 3). En la Figura 1.6 se muestra un

esquema de las cadenas del PELBD.

El PELBD también contiene pequefias proporciones de ramificaciones largas pero
no con la misma complejidad que las encontradas en el PEBD. Este polietileno es
polidisperso con respecto a su peso molecular y a la distribuciéon de sus

ramificaciones (Calhoun y Peacock, 2006, p. 269; Peacock, 2000, p. 3).
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Figura 1.6. Representacion esquematica de las cadenas y ramificaciones de un polietileno

lineal de baja densidad
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 268)

Este material, en la elaboracion de films, muestra una adecuada estabilidad de
burbuja, alta resistencia a la tracciéon y elevada elasticidad. Se lo mezcla con el
PEBD para mejorar su procesabilidad y también para la obtencién de films.
(Pascu y Vasile, 2005, p. 18).

1.1.2. POLIPROPILENO (PP)

El polipropileno es una poliolefina que contiene arreglos estearicos de grupos
metilo a lo largo de la cadena principal. Si todos estos grupos se ubican al mismo
lado de la cadena al polimero se lo conoce como PP isotactico. Por otra parte, si
dichos grupos se situan alternadamente a lo largo de la cadena al PP se lo
denomina sindiotactico. Por ultimo, si los metilos se encuentran distribuidos al

azar, el PP es atactico (Tripathi, 2002, p. 1).
En la Figura 1.7 se muestran las tres configuraciones del polipropileno.

El grupo metilo colgante en la cadena del polipropileno es de gran importancia ya
que define las caracteristicas de este polimero. La mayoria de las propiedades
fisicas, como el grado de cristalinidad, peso y distribucibn molecular,
polidispersidad, composicién en mezclas y en copolimeros son definidas por su

estereoregularidad. También define ciertos parametros de procesamiento como la



orientacién, historia térmica, compatibilidad con aditivos y condiciones a las que
se funde el material (Calhoun y Peacock, 2006, p. 285; Moore, 1996, p. 116).

Catalizadores estereoespecificos o Ziegler-Natta se utilizan para la polimerizacion
de este material. La catalisis con metalocenos también es usada para la
produccion de una nueva generacion de polipropilenos debido a que provee un
excelente control en la formacion de la molécula con altos grados de isotacticidad

y con una estrecha distribucion del peso molecular (Tripathi, 2002, p. 2).
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Figura 1.7. Esquema de las configuraciones estereoquimicas del polipropileno: a)
isotactico, b) siondiotactico, ¢) atactico. Los circulos de color negro representan la cadena

principal mientras que los de color blanco corresponden a los grupos metilo
(Moore, 1996, p. 115)

Esta poliolefina se la combina ya sea con el PEBD o con el PELBD para mejorar
sus propiedades mecanicas a bajas temperaturas, su resistencia al impacto y
disminuir su temperatura de fragilidad. Si se la mezcla con el PEAD a
concentraciones altas y bajas de un componente, se consigue mejorar las
propiedades térmicas en especial la temperatura de reblandecimiento Vicat
(Utracki, 2002, p. 53; Awwad, El-Latif, Konsowa y Zahran, 2009, p. 1407).



1.1.2.1. Polipropileno isotactico (iPP)

Con la tecnologia actual de catalisis se pueden sintetizar polipropilenos que
alcanzan una isotacticidad de mas del 95% por lo que su habilidad para cristalizar

y su punto de fusion se incrementan (Calhoun y Peacock, 2006, p. 286).

Este polimero presenta diferentes estructuras cristalinas: la estructura a, la
estructura B y la estructura y, cada una con distintas simetrias y ordenamiento de

las cadenas. (Moore, 1996, p. 118).

La cristalinidad a es la dominante y constituye la estructura mas estable que
exhibe el iPP. Este tipo de cristalinidad forma unidades monoclinicas creadas por
la conformacion helicoidal de los grupos metilo que rotan alrededor del eje central
(Choi y White, 2005, p. 58; Moore, 1996, p. 118).

En la Figura 1.8 se aprecia la conformacién del iPP.

Figura 1.8. Conformacion helicoidal de la estructura a del iPP
(Choi y White, 2005, p. 58)

Las lamelas primarias se forman de manera perpendicular al eje helicoidal y las
secundarias se desarrollan de forma tangencial a las lamelas ya prexistentes lo
que ocasiona que el iPP presente una microestructura sobrepuesta como se

puede observar en la Figura 1.9 (Calhoun y Peacock, 2006, p. 287).

La estructura B exhibe unidades hexagonales, aunque existe mucha discusion y
ambigliedad con respecto a su forma cristalina. Presenta mayor velocidad de
cristalizacion, menor densidad y punto de fusidbn compara con la estructura a. La

forma B del iPP tiene una disposicion de los grupos metilo también helicoidal



como en la Figura 1.8, pero se organizan de distinta manera (Choi y White, 2005,
p. 60; Moore, 1996, p. 134).

Eje de la cadena
Lamela tangencial

Tangencial

Dtreccian de crecimiento
tangencial

Eje de la cadena
primaria
Lamela primaria
—) Direccion de
| ™ crecimiento
primario

Figura 1.9. Microestructura del a-1PP con direcciones de crecimiento de las cadenas

primarias y tangenciales
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 287)

Sus lamelas exhiben mayor similitud a la microestructura convencional de un
polimero semicristalino que la forma a. Dichas lamelas se agrupan en forma
paralela en la direccion cristalografica del eje “a@” (Moore, 1996, p. 135). En la

Figura 1.10 se muestra un esquema de las lamelas en la forma G.

D
)]
D (

Figura 1.10 Agrupacion paralela de las lamelas en el p-iPP
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 288)
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La presencia de cristalinidad y es poco comun en muestras de iPP homopolimero
obtenido bajo condiciones de procesamiento tipicas. Esta estructura es la menos
comprendida de todos los estados cristalinos del polipropileno isotactico. Sus
cristalitos tienen una forma similar a la estructura a con la diferencia que éstos se
forman en las direcciones perpendicular y tangencial simultaneamente (Calhoun y
Peacock, 2006, p. 289; Moore, 1996, p. 138).

Al igual que el caso anterior, existe mucha discusion acerca de su estructura
cristalina. Se han hecho estudios que determinan que el y-iPP tiende a formar
arreglos ortorrombicos donde se mantiene la distribucion helicoidal. Sus lamelas
se organizan en capas y las cadenas forman angulos de 80° entre ellas en lugar
de agruparse paralelamente. En la Figura 1.11 se muestra el arreglo mencionado
(Moore, 1996, p. 138).

Figura 1.11. Esquema de la estructura de las cadenas en el y-iPP, las mismas que forman
80° entre ellas y 40° con respecto a la superficie de la lamela. Las barras de color blanco
representan a las cadenas con la misma quiralidad mientras que las de color negro

representan a las cadenas con quiralidad opuesta
(Moore, 1996, p. 139)
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1.1.2.2.  Polipropileno sindiotactico (sPP)

El polipropileno sindiotactico posee una estructura mas compleja que el isotactico
lo que impide su cristalizacion. Se ha determinado que el sPP puede presentar
cuatro diferentes estructuras cristalinas. La forma | tiene unidades ortorrdmbicas y
la conformacion helicoidal de las cadenas es alternada a lo largo de los ejes “a” y
“p”. La forma Il es también ortorrombica pero la disposicidén helicoidal es hacia un
mismo lado. La forma Ill presenta un arreglo en zigzag con unidades
ortorrombicas. La forma IV tiene una conformacion helicoidal con unidades

triclinicas (Calhoun y Peacock, 2006, p. 286; Choi y White, 2005, p. 62).

1.1.2.3. Polipropileno atactico (aPP)

Este polipropileno contiene grupos metilo distribuidos al azar a lo largo de la
cadena principal debido a la incontrolada adicion de mondmero durante el
proceso de polimerizacién. Su estructura irregular impide la formacion de
cristalitos lo que ocasiona un descenso en sus propiedades. No es muy util como
resina termoplastica en su estado puro. Generalmente es usado como
componente de adhesivos y como relleno en asfaltos (Calhoun y Peacock, 2006,
p. 286).

1.1.3. TERMODINAMICA DE MEZCLAS

Los conceptos termodinamicos aplicados a mezclas de polimeros son de amplia
utilidad ya que permiten predecir, medir o interpretar ciertas propiedades como
por ejemplo la miscibilidad. La determinacion de dichas propiedades se basa en
procesos y relaciones complejas debido a la elevada viscosidad, lenta difusion
hacia el equilibrio y peligro de degradacion de los polimeros (Utracki, 2002, p.
123).
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Los arreglos espaciales y morfologia de las mezclas son controlados por la
termodinamica. En los sistemas de poliolefinas esto es de gran importancia
debido a los distintos grados de ramificacién que presentan los polietilenos (Kyu y
Nwabunma, 2008, p. 37; Utracki, 2002, p. 123).

Alcanzar el equilibrio termodinamico también constituye un proceso complejo
cuando se trabaja con polimeros a escala industrial debido a los altos flujos de
produccion y elevadas fuerzas de cizallamiento a las que son sometidos. Por lo
tanto la miscibilidad se vuelve uno de los parametros termodinamicos mas

representativos en mezclas entre polimeros (Utracki, 2002, p. 123).

1.1.3.1.  Miscibilidad

La miscibilidad es la capacidad que presenta una mezcla polimérica para formar
una sola fase bajo determinados rangos de presion, temperatura y composicion.
Dentro de las poliolefinas, este parametro depende principalmente de Ila
estructura molecular, de la tension interfacial y de la concentracion de los
componentes en la mezcla (Hess, Horie, Stepto, Work, 2004, p. 1987; Kyu y
Nwabunma, 2008, p. 50).

Las poliolefinas, comparadas con el resto de polimeros, poseen estructuras
quimicas simples y similares lo que permite que se mezclen con mayor facilidad a
nivel molecular y puedan formar sistemas homogéneos. Cabe recalcar, que lograr
una adecuada miscibilidad entre polimeros y obtener mezclas que formen una
sola fase es un proceso complejo debido a su gran tamafio molecular y a la
minima entropia que se genera al mezclarlos (Arrighi y Cowie, 2005, 131,
Calhoun y Peacock, 2006, p. 184).

El comportamiento de los polimeros en mezcla difiere al de los materiales de bajo
peso molecular principalmente por el aporte entrépico y el efecto de la

temperatura en la miscibilidad segun la Ecuacién 1.1:
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AG,, = AH,, — TAS,, [1.1]

Donde:

AGm: energia libre de Gibbs de mezclado
AHp: entalpia de mezclado
AS: entropia de mezclado

T: temperatura de mezclado (K)

En las sustancias de bajo peso molecular el aumento de la temperatura favorece
la miscibilidad ya que el término TAS,, se incrementa, como consecuencia se
obtienen valores de AG,, mas negativos (AG<0). En polimeros, el término TAS,,
es pequefio debido a la poca cantidad de entropia generada en el mezclado lo
que puede ocasionar un comportamiento reversible, es decir, a mayor

temperatura menor miscibilidad (Robeson, 2007, p. 11).

En general, para que dos polimeros se mezclen adecuadamente AG, debe ser
menor a cero. Aunque este es un requerimiento necesario, la Ecuacion 1.2

también debe ser satisfecha:

92AGpy,

>0 [1. 2]

TP

Donde:

AGm: energia libre de Gibbs de mezclado

@: composicion (usualmente fracciéon en volumen de uno de los componentes)

Esta ecuacion constituye una condicion suficiente y necesaria para que se dé un
equilibrio estable o metaestable en una mezcla homogénea de una sola fase. Si el
sistema es inestable la Ecuacidén 1.2 tomara valores negativos, es decir la mezcla
se separara en fases ricas de cada componente (Robeson, 2007, p. 11; Hess et
al., 2004, p. 1987).
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La sensibilidad a la temperatura de las mezclas miscibles depende principalmente
de sus componentes. Esto se puede apreciar en un diagrama de fases donde a
temperaturas intermedias la mezcla es miscible, pero a temperaturas altas y bajas

se produce una separacion de las mismas (Calhoun y Peacock, 2006, p. 186).

En la Figura 1.12 se muestra un diagrama de fases de una mezcla polimérica.
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Figura 1.12. Diagrama general de fases de una mezcla polimérica. La zona intermedia del
grafico corresponde a la region de una sola fase o de miscibilidad. Las zonas comprendidas
dentro de las curvas pertenecen a las regiones donde se da separacion de fases o
inmiscibilidad
(Robeson, 2007, p. 12)

Por otra parte, cuando una mezcla es incapaz de formar una sola fase bajo
condiciones especificas de temperatura y composicidon se la conoce como
inmiscible. Este parametro depende de la estructura quimica y de las
arquitecturas moleculares de los componentes de la mezcla. Existen también
sistemas que son parcialmente miscibles, esto se da cuando ocurre la separacion
de fases pero cada una de ellas contiene aun suficiente cantidad del otro polimero
como para alterar las propiedades de su fase (Hess et al., 2004, p. 1990;
Robeson, 2007, p. 7).
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1.1.3.2.  Temperatura de transicion vitrea (T,)

La transicion vitrea esta relacionada con el movimiento de las cadenas de un
polimero amorfo o de los dominios amorfos de un material semicristalino. Esta
temperatura marca el cambio de un estado fragil o inmovil a un estado elastico o

con alta movilidad molecular (Ehrenstein, Riedel, Trawiel, 2004, p. 7).

Se la considera una transicion termodinamica de segundo orden debido al
incremento que se produce en la capacidad calérica del material. Este aumento
no sucede a una temperatura definida (condicién requerida para que alcance el
equilibrio termodinamico) sino que ocurre dentro de un intervalo determinado
(Menczel y Prime, 2009, p. 17).

Las poliolefinas son materiales que presentan temperaturas de transicidon vitrea
bajo los 0 °C. A estas condiciones, las cadenas no tienen la suficiente energia
para moverse. Conforme aumenta la temperatura se producen movimientos
rotatorios y vibratorios hasta que toda la estructura molecular pueda tener
movimientos independientementes de las cadenas aledafias (Gabbott, 2008, p.
23; Kyu y Nwabunma, 2008, p. 59).

Esta temperatura es la mas importante de las transiciones que exhiben los
polimeros, aunque algunos pueden presentar otras transiciones denominadas 8y
y que proveen un mecanismo de disipacion de energia por lo que tienen efecto en
la dureza de los materiales (Gabbott, 2008, p. 23).

La T4 es un parametro de suma importancia dentro de las mezclas de poliolefinas
ya que permite determinar si existe o no miscibilidad. Se han desarrollado algunas
expresiones tedricas para determinar la Ty de mezclas, la mas usada es la
relacion de Fox que se especifica en la Ecuacion 1.3 (Menczel y Prime, 2009, pp.
79).

— =Dy [1.3]

Tg  Tg1 Tg2
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Donde:

T4 = Temperatura de transicion vitrea de la mezcla (K)

Tg1 = Temperatura de transicion vitrea del componente 1 (K)
Tg42 = Temperatura de transicion vitrea del componente 2 (K)
m4 = fraccion en peso del componente 1

m; = fraccidon en peso del componente 2

Para que un sistema sea miscible debe exhibir una sola T4 cuyo valor debe
encontrarse entre las transiciones vitreas de los componentes puros. Si la mezcla
presenta mas de una Tg, ésta es inmiscible (Kyu y Nwabunma, 2008, p. 124;
Menczel y Prime, 2009, pp. 78).

Existen factores que afectan a la T4, como el peso molecular y los plastificantes.
Este efecto se observa en la Figura 1.13.

Peso Molecular Plastificante

Figura 1.13. Efecto del peso molecular y del plastificante sobre la temperatura de
transicion vitrea. A mayor peso molecular mayor T, y a mayor cantidad de plastificante

menor Ty
(Gabbott, 2008, p. 25)

La flexibilidad de los enlaces quimicos constituye otro factor importante.

Polimeros que contengan enlaces CH»-CH,, como es el caso de la poliolefinas,
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tendran temperaturas de transicién vitrea bajas mientras que moléculas mas

rigidas mostraran T4 elevadas (Gabbott, 2008, p. 24).

La manera como se determina la T4 en polimeros se aborda en el numeral 1.2.1.7.

1.14. TIPOS DE MEZCLADO

1.1.4.1.  Dispersivo

El mezclado dispersivo es aquel que involucra la reduccion de tamano de las
particulas en la mezcla debido a la presencia de resistencias y tensiones
cohesivas que producen la ruptura de los dominios de fase' (Rauwendaal, 1998,
p. 1; Utracki, 2002, p. 578).

En la Figura 1.14 se ilustra el mezclado dispersivo.
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Figura 1.14 Reduccion de tamafio de particula en la mezcla por la cohesion
(Rauwendaal, 1998, p. 2)

Con particulas gruesas, de aproximadamente 1 a 5 mm de diametro, las fuerzas
que se generan entre ellas son despreciables comparadas con su peso. Al
producirse la disminucién de tamafio por la cohesién, tanto la masa como las

" El dominio de fase se relaciona con la region de la mezcla donde existe similar composicién quimica y

estado fisico a nivel molecular (Hess et al., 2004, p. 2001).
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fuerzas de atraccidén decrecen, este efecto provoca que las particulas se agrupen

y se puedan obtener asi mezclas de mejor calidad (Rauwendaal, 1998, p. 49).

1.1.4.2. Distributivo

El mezclado distributivo involucra la homogenizacion a través de la aplicacion de
esfuerzos sin la presencia de tensiones cohesivas entre las particulas de la
mezcla (Rauwendaal, 1998, p. 2; Utracki, 2002, p. 578).

En la Figura 1.15 se aprecia la distribucion de un polimero en otro.
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Figura 1.15. Homogenizacidn de las particulas por la aplicacion de esfuerzos
(Rauwendaal, 1998, p. 2)

En este tipo de mezclado, las particulas no reducen su tamafio sino que se
colocan en arreglos espaciales por toda la matriz. Uno de los objetivos que se
busca al realizar mezclas entre polimeros es que las moléculas siempre tiendan a
distribuirse y dispersarse uniformemente (Calhoun y Peacock, 2006, p. 191,
Rauwendaal, 1998, p. 25).

En la Figura 1.16 se observan algunos ejemplos de distribucién y dispersion de

mezcla poliméricas.
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Figura 1.16. a) Mala dispersion y distribucion. b) Buena distribucion y mala dispersion. c)
Buena dispersion y mala distribucion. d) Buena distribucion y dispersion
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 191)

1.2. METODOS DE ANALISIS PARA MEZCLAS DE

POLIMEROS
1.2.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO DSC
1.2.1.1. Introduccion

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica relativamente nueva que se la
empez6é a desarrollar en 1963 y poco a poco ha ganado acogida dentro del
mundo de los polimeros debido a la facilidad y rapidez para determinar las
transiciones térmicas que se presentan en estos materiales (Menczel y Prime,
2009, p. 8).

Este analisis permite evaluar la cantidad de calor absorbido o liberado por el
polimero cuando suceden eventos termodinamicos como la fusion, cristalizacion,
transicion vitrea, reticulacion, entre otros. Ademas permite trabajar en un rango de
temperaturas entre -180 °C a 700 °C con una cantidad de muestra inferior a 20
mg, lo cual representa una ventaja frente a otras técnicas (Naranjo, Noriega,
Osswald, Roldan-Alzate y Sierra, 2008, p.102).

El calor que capta o disipa la muestra, tras producirse una transicion, se

determina como una variacion de la entalpia debido a que el sistema se encuentra
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a presion constante. Dicho cambio de energia se representa en un grafico flujo de
calor vs temperatura o tiempo a través de un desplazamiento en la linea base tal
como se puede apreciar en la Figura 1.17. Las transiciones como la evaporacion y
la sublimacién no se dan en los polimeros ya que por su elevado peso molecular
no pueden pasar al estado gaseoso sin degradarse. (Ehrenstein et al., 2004, p. 1;
Menczel y Prime, 2009, p. 16).

Cristalizacion Degradacion

................... - *— Linea base

Transicidn

vitrea Fusion

Flujo de Calor
Endo s——— 01 uw Exo

Temperatura/Tiempo

Figura 1.17. Esquema de las transiciones térmicas de un polimero que pueden identificarse

con el desplazamiento de la linea base hacia procesos exotérmicos o endotérmicos
(Ehrenstein et al., 2004, p. 1)

Existen dos tipos de calorimetros: el de flujo de calor y el de energia-
compensacion. En el primero tanto la muestra como la referencia se encuentran
en un mismo horno donde la diferencia de temperatura entre ambas se registra
como una medida directa de la variacion del flujo de calor. En el segundo, la
muestra y la referencia son separadas en dos pequefos hornos y para mantener
sus temperaturas iguales, se suministra energia al presentarse una transicion
térmica (Brown, 1998, p. 286).

Un esquema de los hornos de los dos tipos de calorimetro se presenta en la
Figura 1.18.
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Figura 1.18. (a) Calorimetro con flujo de calor donde la muestra y la referencia se ubican
en el mismo horno con una sola fuente de calentamiento. (b) Calorimetro energia-

compensacion con calentamiento y horno individual para muestra y referencia
(Gabbbott, 2008, pp. 47, 48)

La técnica DSC se usa ampliamente en polimeros para la determinacion y estudio
de:

o Temperaturas de fusion y cristalizacion con sus respectivas entalpias.
o Temperatura de transicién vitrea.
° Reacciones quimicas

o Andlisis de curado (Groenewoud, 2001, p. 10).

1.2.1.2. Velocidad de calentamiento

La tasa de calentamiento, medida en °C/min, se considera como el parametro
mas importante dentro de los ensayos con DSC porque influye directamente con
la forma que presenta el termograma. A velocidades altas la resolucién decrece
considerablemente debido al elevado gradiente de temperatura que se produce
dentro de la muestra pero se obtiene una mayor sensibilidad. Lo contrario ocurre
a bajas velocidades, donde la resolucién se incrementa pero la sensibilidad

disminuye (Menczel y Prime, 2009, p. 32).

El efecto de la velocidad de calentamiento en un termograma se puede apreciar

en la Figura 1.19.
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Figura 1.19. Influencia de la velocidad de calentamiento en la fusion de un material
polimérico a (I) 10 °C/min, (II) 20 °C/min, (III) 40 °C/min
(Hatakeyama y Quinn, 1999, p. 42)

La seleccion de una adecuada velocidad depende principalmente de la transicion
térmica a determinar ya que si ésta es pequefa vy dificil de detectar, como la Ty,
no es recomendable trabajar a tasas de calentamiento bajas. Otro factor que
influye en la eleccién de la velocidad es el tiempo de analisis que responde

fundamentalmente a factores econémicos (Gabbott, 2008, p. 10).

La mayoria de ensayos se realizan a 10 °C/min para el analisis de temperaturas
de fusién y cristalizacién, 20 °C/min para transiciones vitreas y 1 °C/min para la

determinacién de pureza (Ehrenstein et al., 2004, p. 50).

1.2.1.3. Masa de la muestra

Seleccionar la cantidad correcta de masa depende del tipo de polimero a analizar
y de las transiciones térmicas de las cuales el material sea objeto. Se utiliza
cantidades pequefias que van en el orden de miligramos para reducir los
problemas concernientes a la transferencia de calor hacia la muestra, la misma
que debe ser representativa al tratarse de poca masa (Brown, 1998, p. 299;
Gabbott, 2008, p. 10).
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En polimeros reciclados la seleccion de la muestra debe efectuarse
cuidadosamente. Este tipo de materiales pueden tener contaminantes u otros
componentes en minimas cantidades que originarian errores en los ensayos por

DSC si no se escoge una muestra representativa (Sichina, 2000, pp. 1 — 4).

Cantidades excesivas de materia pueden ocasionar un incremento del gradiente
de temperatura dentro de la muestra y afectar la relacion lineal que existe entre la
masa Yy el calor medido. Por otra parte, cantidades minimas provocaran que la
sensibilidad disminuya (Menczel y Prime, 2009, p. 33).

El efecto de la masa de la muestra en las curvas de los termogramas se aprecia
en el Figura 1.20.
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Figura 1.20. Efecto de la cantidad de muestra de un polipropileno en la sensibilidad del

termograma
(Ehrenstein et al., 2004, p. 41)

Se suelen utilizar diferentes masas de polimeros de acuerdo la transicién térmica
a ser medida. Si se trata de la determinaciéon de la temperatura de fusién o
cristalizacion 1 a 10 mg es apropiado. Para el calor especifico, 20 a 40 mg; para
una reaccion quimica y transicion vitrea, 10 a 20 mg es aconsejable (Ehrenstein
et al., 2004, p. 41).
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1.2.1.4.  Gas de purga

El gas de purga se usa para crear una atmosfera inerte alrededor de la muestra.
Entre sus principales funciones se encuentran: eliminar cualquier material volatil
que se genere luego de una transicidén, prevenir contaminacion y oxidacion de la
probeta, evitar el ruido y condensacion de agua a bajas temperaturas e
incrementar la transferencia de calor a la muestra (Gabbott, 2008, p. 10; Menczel
y Prime, 2009, p. 33).

Existe una gama de gases que se usan con estos propésitos y que se los
selecciona de acuerdo al rango de temperatura de trabajo y al tipo de ensayo.
Aire y oxigeno se utilizan en analisis de tiempo de induccion a la oxidacién (OIT),
el helio es empleado en estudios a bajas temperaturas mientras que el argén es
util sobre los 600 °C. El nitrégeno es el mas usado en polimeros ya que evita la
oxidacion de la muestra, su conductividad térmica es adecuada para la
determinacién de transiciones sobre los 0 °C y es econémico comparado con los
otros gases (Gabbott, 2008, p. 11; Menczel y Prime, 2009, p. 34).

El manejo del flujo de gas es importante ya que define las caracteristicas que
tendra la linea base. Flujos elevados causaran inestabilidad en la linea y
produciran sefal con ruido. Un rango recomendado de trabajo esta entre 20 y 50

ml/min (Hatakeyama y Quinn, 1999, p. 41).

1.2.1.5. Linea base

Dentro de la calorimetria diferencial de barrido el criterio de la linea base presenta

tres significados principales:

o Linea base del equipo que se registra sin la presencia de celdas en el horno.
o Linea extrapolada de la curva del termograma en una transicién cuya area
va a ser integrada.

o Linea base pre y post transicién (Menczel y Prime, 2009, p. 36).
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En general existen dos clases de linea base: la tipo “recta” y la tipo “curva”. La
primera es la mas usada en la determinacion de entalpias de fusion y
cristalizacion especialmente de poliolefinas. La segunda suele utilizarse cuando
se producen saltos en la linea base por variaciones en el Cp especialmente en
reacciones quimicas o reticulaciones de materiales termoestables. Los dos tipos

de trazo pueden apreciarse en la Figura 1.21 (Ehrenstein et al., 2004, p. 61).

Flujo de Caler —s Exo

Flujode Calor —,. Exp

Temperatura Temperatura

Figura 1.21. Linea base tipo recta y curva seleccionadas de acuerdo a la transicion térmica
(Ehrenstein et al., 2004, p. 60)

Se pueden realizar correcciones a esta linea para mejorar la resolucién de la
transicion de interés a través de expresiones matematicas complejas que son
realizadas por el software del equipo. Estos procedimientos deben ejecutarse con
sumo cuidado ya que la linea base de la muestra contiene informacion del cambio
de la capacidad calérica en funcidén de la temperatura y ésta podria ser alterada

(Hatakeyama y Quinn, 1999, p. 28).

1.2.1.6. Temperatura y entalpia de fusion

Los polimeros semicristalinos funden en un amplio rango de temperatura. Este
comportamiento se debe en especial, a las imperfecciones de los cristalitos y a la
desigualdad de su tamafo. Los mas pequefios o los mas imperfectos son

aquellos que se fundiran a temperaturas mas bajas. La técnica DSC mide el punto
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de fusién del polimero como la temperatura a la que se obtiene el maximo flujo de
calor es decir, el pico endotérmico presente en el termograma durante la

transicion (Groenewoud, 2001, p. 14).

La entalpia de fusidén se la define como el calor que ha sido suministrado a un
gramo de sustancia para que se dé el cambio de sdlido cristalino a liquido
isotropico. Se lo determina como el area del pico de fusién (Menczel y Prime,
2009, p. 17).

Esta transicion se la puede determinar con el método de las tangentes que se

describe a continuacién de acuerdo a la Figura 1.22.
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Figura 1.22. Determinacion de la temperatura y entalpia de fusiéon de un polimero durante

el calentamiento a través de las tangentes y extrapolacion de la linea base
(Ehrenstein et al., 2004, p. 10)

o Ti: constituye la temperatura a la que se da el inicio de la fusion y el limite
inferior de integracion para el analisis de la entalpia. Este parametro no es
facil de determinar debido a que la fusion es un proceso gradual y en ciertos
polimeros, como en el PEBD y en el PELBD, esta transicion puede iniciar a
temperatura ambiente. Por otra parte tiene poca reproducibilidad y es un
valor muy subijetivo.

o T4: se la conoce como la temperatura “inicial” y viene dada por la
interseccion de la linea base extrapolada con la tangente descendiente del

pico de fusion.
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o Tr constituye la temperatura de fusion del polimero. Viene dada por la
interseccion de las tangentes descendiente y ascendiente del pico de fusion.

o T,: llamada también temperatura “fin”, se la determina con la interseccion de
la linea base extrapolada con la tangente del borde ascendiente del pico de
fusion.

° Tt es la temperatura a la cual la fusién ha terminado y es el limite superior
de integracién para determinar la entalpia. Aqui el espécimen se encuentra
en estado liquido.

o AHp: variacion de entalpia calculada como el area bajo la curva del pico de
fusién con limites de integracion T4 y T, (Ehrenstein et al., 2004, p. 10;
Menczel y Prime, 2009, p. 103).

1.2.1.7. Temperatura de transicion vitrea

Anteriormente se expuso de manera detallada los conceptos basicos de esta
transicion. Ahora se especifica como se la determina para lo cual se debe se

seguir el método de las bisectrices de acuerdo a la Figura 1.23.

o Ti: temperatura a la cual se produce la desviacion de la linea base antes de
la transicion vitrea.

o T4y T2: punto de corte de la linea base extrapolada con la bisectriz de la
transicidon trazada por su punto medio.

o T4: constituye la temperatura de transicion vitrea en si. Se la determina en la
mitad de la variacién del Cp (0,5 ACp).

o Tiwm: temperatura a la cual se produce la desviacion de la linea base luego de
la transicion vitrea (Ehrenstein et al., 2004, p. 8; Menczel y Prime, 2009, p.
62).
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Figura 1.23. Determinacion de la temperatura de transicion vitrea con extrapolacion de la

linea base y bisectriz de la transicion trazada por su punto medio
(Ehrenstein et al., 2004, p. 8)

El analisis de la T4 en los polimeros semicristalinos, como las poliolefinas, es un
proceso complejo debido a que ésta se presenta como un cambio minimo en el
Cp. Para lograr una mejor determinacion se puede usar la primera derivada donde
dicha variacion viene dada por un pico definido en la region que se encuentra la

transicion (Menczel y Prime, 2009, p. 69).

1.2.1.8.  Temperatura de cristalizacion

Esta transicion corresponde a la temperatura cuando se da la maxima velocidad
de cristalizaciéon de un polimero. Dentro de dichos materiales, esta temperatura
casi siempre es menor que la de fusion debido a la distinta estabilidad
termodinamica entre los estados cristalino y fundido. Esta transicion viene dada
por el maximo pico en la curva del termograma. Para su determinacion también se
aplica el método de las tangentes al igual que la fusion, la unica diferencia radica
en que esta transicion es exotérmica por lo el pico se presenta hacia arriba tal
como se aprecia en la Figura 1.24 (Calhoun y Peacock, 2006, p. 122; Ehrenstein
et al., 2004, p. 17).
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Existen dos tipos de nucleaciones que marcan el inicio de la cristalizacién en los
polimeros y son: homogénea y heterogénea. En la primera las los nucleos se
forman sin la presencia de superficies externas mientras que en la segunda los
nucleos de los cristalitos se crean con superficies externas que pueden ser
agentes nucleantes solidos o gaseosos, como por ejemplo la celda donde se

coloca la muestra (Menczel y Prime, 2009, p. 84).
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Figura 1. 24. Determinacion de la temperatura de cristalizacion de un polimero durante el

enfriamiento a través de las tangentes y extrapolacion de la linea base
(Ehrenstein et al., 2004, p. 17)

1.2.1.9.  Aplicacion de la calorimetria diferencial de barrido a las mezclas de

poliolefinas

La técnica DSC es una herramienta muy util que permite identificar polimeros
semicristalinos presentes en una mezcla ya que muchos de estos materiales
presentan temperaturas de fusidn caracteristicas. Ademas es muy efectiva en
este tipo de investigaciones debido a su alta sensibilidad a cambios energéticos
entre polimeros. Algunos ejemplos de mezclas entre poliolefinas que se pueden
analizar por DSC se presentan a continuaciéon: PE en PP para mejorar la
resistencia al impacto de este ultimo, determinacién de los copolimeros del etileno

y propileno, mezclas entre diferentes tipos de polietilenos, también es posible
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estimar la cantidad de monémero acetato de vinilo en el copolimero EVA vy el
analisis de miscibilidad por medio de la temperatura de transicion vitrea como se
explico anteriormente en la seccién 1.1.3.2 (Ehrenstein et al., 2004, p. 88;
Gabbott, 2008, p. 231).

Ademas esta técnica puede entregar una aproximacion de la cantidad de un
polimero en una mezcla como es en el caso del sistema PEAD/PP donde las
areas de cada poliolefina muestran la proporcion de los componentes como se
aprecia en la Figura 1.25 (Gabbott, 2008, p. 233).
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Figura 1.25. Termogramas correspondientes al primer y segundo calentamiento (curva
superior e inferior respectivamente) de una mezcla PEAD-PP con 6,260 mg de muestra a
20 °C/min con dos picos de fusidon pertenecientes a los materiales puros. Las areas indican

que esta mezcla tiene una proporcion de 80% de PEAD y 20% de PP
(Gabbott, 2008, p. 233)

Ademas en la Figura 1.25, se puede establecer de manera cualitativa el tipo de
poliolefina por el punto de fusién: 160,6 °C para el polipropileno y 126,5 °C para el
polietileno de alta densidad (Gabbott, 2008, p. 233).
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1.2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

1.2.2.1. Introduccion

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica que permite identificar
materiales poliméricos a través de la interaccion de las moléculas con la radiacion
electromagnética en la regién comprendida entre 13 300 y 20 cm™ (Naranjo et al.,
2008, p. 8).

Entre las principales ventajas se pueden citar las siguientes: es muy versatil, de
relativo bajo costo, es rapida en la identificacion, utiliza poca cantidad de muestra,
permite el analisis cualitativo y cuantitativo del material (Naranjo et al., 2008, pp.
8, 11).

Por medio de este método también se puede obtener informacion acerca de los
aditivos presentes en el polimero, ademas de ciertas caracteristicas fisicas y
quimicas como: la estereoespecificidad, ramificaciones, insaturacion, peso
molecular y cristalinidad que definen la calidad del material (Coates y Nishikida,
2003, p. 2).

1.2.2.2. Movimientos moleculares

Al producirse la interaccion entre las moléculas por la radiacién electromagnética
se originan ciertas deformaciones, vibraciones y desplazamientos en los enlaces
de las cadenas del polimero. Esta energia unicamente altera dichos enlaces sin

llegar a romperlos (Garton, 1992, p. 2).

Cuando ocurren estos movimientos, algunas moléculas son promovidas a un
estado excitado mientras que otras pueden ser degeneradas. Cada molécula
presenta un modo distinto de vibracién por lo que su espectro es unico (Haseth y
Griffiths, 2007, pp. 4, 5).

En la Figura 1.26 se aprecian las vibraciones de una molécula de metileno.
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En algunos casos, se originan movimientos conjuntos de vibracion y rotacion.
Esto ocurre debido a fuerzas centrifugas que incrementan la longitud de los

enlaces asi como la velocidad angular de las moléculas (Haseth y Griffiths, 2007,
p. 7).

En definitiva, cada alteracién de la molécula absorbe una cantidad especifica de
energia, esto se traduce en un espectro con bandas caracteristicas del polimero

como si fuese su huella dactilar (Naranjo et al., 2008, p. 8).
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Figura 1.26. Vibraciones caracteristicas del metileno a) simétrica, b) antisimétrica, c) en

un plano, d) opuesta, e) giratoria, f) reversa
(Garton, 1992, p. 5)

1.2.2.3.  Identificacion de poliolefinas

Las poliolefinas presentan bandas caracteristicas las cuales se observan en la
Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Bandas caracteristicas de absorcion en la region del infrarrojo del polietileno y

polipropileno
Poliolefina Bandas caracteristicas (cm™)
Polietileno 2 920, 1 470, 1 380, 730-720

Polipropileno | 2 950, 2 920, 1 470, 1 380, 1 160, 970
(Naranjo et al., 2008, p. 17)
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Estos materiales también pueden ser identificados cuando se encuentran en
mezcla. En la Figura 1.27 se aprecia el espectro de un sistema PEAD/PP a

diferentes concentraciones (Zambrano, 2008, p. 113).
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Figura 1.27. Espectro de un sistema polipropileno homopolimero y polietileno de alta
densidad a distintas concentraciones entre 1432y 1300 cm™. Se observan dos bandas a

1376 y 1368 cm™ por la cantidad de grupos metilo y metileno
(Zambrano, 2008, p. 113)

Por otra parte la espectrofotometria infrarroja también puede ser utilizada para
determinar miscibilidad cualitativa de mezclas. Esto es posible debido a que un
componente trastorna los movimientos moleculares del otro y produce asi
cambios en la intensidad de los picos del espectro. Las variaciones en las bandas
deben ser menores a 10 cm™ para especificar que un sistema es miscible, aunque

este valor depende mucho de la mezcla analizada (Garton, 1992, p. 183).
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1.3. RECICLAJE DE POLIOLEFINAS

1.3.1. INTRODUCCION

El uso de plasticos a nivel mundial se ha incrementado en las ultimas décadas.
De acuerdo con estudios realizados por Plastics Europe (2012), la produccion
global de plastico llegd a los 280 millones de toneladas para el afio 2011. En la

Figura 1.28 se observa su crecimiento progresivo (p. 6).

300

280
270

N
u
o

250

200

204

150

100
99

u
o

Produccién (Millones de toneladas)

1,7 47

0

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
Ao

Figura 1.28. Crecimiento de la produccion mundial de plastico desde 1950 hasta 2011
(Plastics Europe, 2012, p. 6)

Para los polimeros termoplasticos las proyecciones dictan que su fabricacion se
incrementara en un promedio de 20 millones de toneladas por afio. Esto implica
que, para una poblacion mundial de alrededor de 6 billones de personas y un
consumo per capita de 150 kilogramos por afo, se generara un nivel de
saturacion de 900 millones de toneladas de plastico, de las cuales solo una

pequefia porcion es recuperada (Utracki, 2002, p. 1118).
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El reciclaje de termoplasticos, en especial de las poliolefinas que constituyen mas
del 40% de la produccion mundial, es considerado como una alternativa viable
para la recuperacion de materiales y energia ademas de aminorar los residuos
soélidos en botaderos (Plastics Europe, 2012, p. 8; Utracki, 2002, p. 1118).

La tecnologia del mezclado de poliolefinas es una manera factible de reciclaje
debido a que mejora el rendimiento del material, prolonga su uso y regenera su

morfologia. Este proceso presenta los siguientes beneficios:

o Aumento en la uniformidad del producto.

o Cambios rapidos de formulacion en planta.

o Método econdmico para el desarrollo de nuevos materiales.

o Permite el uso de polimeros reciclados con materia prima virgen.

o Procesamiento en equipos estandar.

o Mezclas elaboradas pueden ser procesadas mas de una vez (Utracki, 2002,
pp. 1121, 1122).

1.3.2. INCONVENIENTES EN EL TRATAMIENTO DE RESIDUOS
PLASTICOS

La creciente demanda de plastico a nivel mundial se ha constituido en un gran
inconveniente debido a los problemas que se originan en el manejo y eliminacién
de estos residuos (Mark, 2003, p. 657).

El Ecuador no es la excepcion en cuanto al aumento del uso de plastico,
especificamente de poliolefinas. De acuerdo a estadisticas del Banco Central, en
2010 el pais import6 cerca de 170 mil toneladas entre polipropileno y polietilenos
de alta y baja densidad. Para el 2011 las importaciones alcanzaron las 180 mil
toneladas lo que refleja la gran demanda local de estos productos. En la Figura

1.29 se detallan dichas importaciones (Banco Central del Ecuador, 2012).

De aqui surge una problematica relacionada con la gestion de residuos solidos en

el pais ya que la mayoria de servicios de aseo urbano carecen de amplia



36

cobertura, eficiencia y calidad. Con base en el Analisis Sectorial de Residuos
Solidos Ecuador, de todos los desechos generados a nivel nacional se recolecta
unicamente el 49% y de este valor tan solo el 30% es confinado. En otras

palabras, existe un manejo inadecuado de estos residuos (EMASEOQO, 2010, p. 8).
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Figura 1.29. Importacion de poliolefinas del Ecuador entre los afios 2010 y 2011
(Banco Central del Ecuador, 2012)

En el Distrito Metropolitano de Quito se recogen diariamente 1 622 toneladas de
desperdicios de los cuales el plastico ocupa el segundo lugar con 13,12%. De
esta cantidad se recicla menos del 8%. Por otra parte, los domicilios son los
mayores generadores de basura donde no existe una cultura de separacién de
residuos por lo que el reciclaje a escala industrial debe incluir mas procesos para
obtener un mejor producto final (EMASEO, 2010, p. 10).

El color y la composicidén del producto terminado es otra preocupacién ya que los
materiales desechados, que ahora constituyen la materia prima, estan elaborados
de una amplia gama de resinas y pueden presentar altos contenidos de aditivos.

Ademas se puede originar contaminacion del producto final debido a las etiquetas,
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pegamento y ciertos residuos que no pudieron ser eliminados en el lavado (Mark,
2003, p. 660).

Otro factor a tomar en cuenta es que los materiales que van a ser reciclados ya
han sido sometidos a calentamientos y a elevados esfuerzos en su primer
procesamiento por lo que se pudieron degradar parcialmente. Esto ocasiona una
disminuciéon en las propiedades fisicas comparadas con una resina virgen,
ademas afecta en el proceso ya que se requieren otros parametros de operacion

para evitar su degradacion (Calhoun y Peacock, 2006, p. 259).

La diferencia de indices de fluidez entre las poliolefinas que se van a combinar
debe ser minima para asegurar un buen mezclado. Este parametro, para la
mayoria de materiales reciclados, es desconocido por lo que constituye un
inconveniente en el proceso. Se recomiendan polimeros de bajo indice de fluidez

para extrusion y de altos para inyeccién (Mark, 2003, p. 661).

Antes de que un polimero sea reciclado debe ser recogido, lavado
descontaminado y separado. La recoleccién de plastico generalmente no es un
proceso técnico por lo que puede afectar a las etapas siguientes. Ademas la
separacion, si se la realiza por densidad, constituye un riesgo especialmente para
los polietilenos ya que presentan valores muy cercanos de esta propiedad fisica
(Utracki, 2002, p. 1137).

1.3.3. PROCESAMIENTO DE PLASTICO RECICLADO

Existen cuatro tipos de procesamiento de plastico: primario, secundario, terciario y

cuaternario los cuales se describen a continuacion.

El reciclaje primario consiste en anadir material triturado, rebabas de moldes o
piezas defectuosas a la corriente de polimero virgen para reprocesar la mezcla.
Este tipo de reciclaje no presenta muchos inconvenientes ya que el material
afiadido se encuentra, generalmente limpio y no esta térmicamente degradado.

Se sugiere agregar un maximo de 10% a la corriente de material virgen aunque
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este valor puede variar de acuerdo al polimero usado (Mark, 2003, p. 663;
Peacock, 2000, p. 509).

El reciclaje secundario tiene como inicio la recoleccién de la materia prima. Esto
depende mucho del tipo y de la localizacion del botadero asi como de la

clasificacion de los residuos desde los hogares (Utracki, 2002, p. 1137).

Algunos fabricantes de plastico colocan en sus productos codigos de reciclaje
para facilitar las tareas de recoleccion y separacion (Calhoun y Peacock, 2006, p.
261).

En la Figura 1.30 se observan los cddigos para ciertos polimeros.
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Figura 1.30. Cédigos de reciclaje SPI para materiales plasticos
(Mark, 2003, p. 660)

Posteriormente las poliolefinas deben ser separadas de otros tipos de plastico y
de contaminantes. Para esto se usa la inspeccién visual y también la diferencia de
algunas propiedades fisicas entre los materiales que pueden ser: densidad,
cristalinidad, solubilidad, color u opacidad entre otras. Luego los materiales son
lavados, triturados, secados y almacenados para luego ser procesados en un
extrusor y por ultimo granulados (Utracki, 2002, p. 1137; Calhoun y Peacock,
2006, p. 262).

El reciclaje terciario se basa en la depolimerizacién del plastico para obtener
productos quimicos intermedios como combustibles, aceites, hidrocarburos de
bajo peso molecular y ciertos gases. Este tipo de reciclaje se lo puede hacer de
diferentes maneras. Generalmente las poliolefinas se depolimerizan a altas
temperaturas en atmosfera controlada de oxigeno, hidrégeno o de algun
catalizador. Este proceso se lo puede efectuar en lechos fluidizados, hornos

rotatorios o autoclaves (Calhoun y Peacock, 2006, p. 264; Peacock, 2000, p. 513).
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Finalmente, el reciclaje cuaternario involucra la recuperacion de energia a través
de la combustion del plastico bajo condiciones controladas. Este material puede
generar entre 22 000 y 48 000 kJ/kg. Los polietilenos pueden aportar hasta con 23
000 kJ/kg al proceso. Este tipo de reciclaje debe ser adecuadamente supervisado
debido a los gases toxicos que se pueden generar en la combustion de algunos
materiales como el PVC o los Nylons (Calhoun y Peacock, 2006, p. 264; Mark,
2003, p. 667).



2. MATERIALES Y METODOS
2.1. CARACTERIZACI()N DE MATERIAS PRIMAS
2.1.1. POLIOLEFINAS COMERCIALES

Para el presente estudio se utilizaron tres tipos de polietilenos y un polipropileno
de diferentes casas comerciales en forma de pellets. Estos materiales se
describen en la Tabla 2.1 con su respectiva identificacion. Las fichas técnicas se

adjuntan en el Anexo |.

Tabla 2.1. Poliolefinas usadas en el estudio

Poliolefina Identificacion Casa Comercial
Polietileno de alta PEAD LG Chem Lutene-H MES000
densidad
PEBD Dow The Dow Chemical Company 132G

Polietileno de baja
densidad

PEBD Hanwha

Hanwha Chemical 5302

PEBD Lotrene

QAPCO Lotrene® FB3003

Polietileno lineal

PELBD Braskem

Braskem 118

PELBD Dowlex

The Dow Chemical Company DowlexTM

de baja densidad 2645G
PELBD Taisox Formosa Chemicgls & Fibre Corporation
Taisox 3210
Polipropileno PP SK Energy Yuplene H360F

2.1.2. CONTENIDO DE CENIZAS

Para la determinacion del porcentaje de inorganicos presentes en las poliolefinas
se trabajo de acuerdo a lo establecido en el procedimiento A de la norma ASTM D
5630-06. Se realizaron mediciones por triplicado para cada muestra, se utilizaron

tres crisoles de porcelana de 50 ml cada uno, una balanza analitica Denver
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Instrument Company AA-200, 200 g, 0,0001 g y una mufla VULCAN™ A-130,
1100 °C, 50 °C.

Los crisoles usados en el ensayo fueron previamente tarados en la mufla antes
descrita a 500 °C por 15 minutos. Los calculos respectivos se adjuntan en el

Anexo Il.

2.1.3. DETERMINACION DE LA DENSIDAD

Este ensayo se lo realiz6 con base en la norma ASTM D 792-08. Se trabaj6é con
una balanza analitica Denver Instrument Company modelo AA-200, 200 g, 0,0001
g y con un conjunto para determinaciéon de densidades METTLER-TOLEDO. Se
realizaron mediciones por triplicado con alcohol etilico absoluto anhidro, 99,9%, J.
T. Baker como liquido de inmersién a una temperatura de trabajo entre 18 y 19 °C
que fue medida con un termémetro METTLER-TOLEDO, 51,5 °C, 0,5 °C.

Las densidades de las poliolefinas fueron corregidas con respecto a la
temperatura de trabajo. Los calculos y la tabla de densidades de etanol se

adjuntan en los Anexos Il y IV respectivamente.

2.1.4. ANALISIS TERMICO POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
BARRIDO (DSC)

Los analisis térmicos fueron realizados de acuerdo a la norma ASTM D 3418-08
en un calorimetro diferencial de barrido marca Netzsch modelo DSC F1 204
Phoenix, 700 °C, 0,1 °C con dos dispositivos para enfriamiento: un intracooler que
permite llegar hasta -80 °C y un recipiente para nitrégeno liquido de 26 kg de
capacidad con el que se puede alcanzar temperaturas hasta -150 °C

aproximadamente.
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Se trabajo en atmoésfera inerte con un flujo de 20 mi/min de nitrogeno gaseoso
seco, grado 4,8, Indura. Se realizaron ensayos por triplicado, excepto para la
determinacion de la Tg, se utilizd6 una balanza Shimadzu modelo Libror AEL-
40SM, 42 g, 0,00001 g y celdas de aluminio de 25 pl para colocar las muestras.

Los termogramas obtenidos fueron analizados en el software Netzsch Proteus.

2.1.4.1.  Calibracion y validacion

Se siguié el procedimiento de calibracién indicado en el manual del equipo
“Software Manual DSC Instruments, Temperature and Sensitivity Calibracion”
cuyos pasos y termogramas de los estandares se adjuntan en el Anexo V. Se
trabajé a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y un flujo de 20 ml/min de

nitrégeno seco.

Esta calibracién se la realizé con cinco estandares de alta pureza que se

especifican en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Pureza de los estandares usados en la calibracion del calorimetro DSC F1 204

Phoenix
Estandares | Pureza (%) Casa‘
Comercial
Hg 99,990
In 99,999
Sn 99,990 Netzsch
Bi 99,999
Zn 99,999

Para validar la calibracion, se trabajé con tres estandares: Hg, In y Sn. Los
ensayos se realizaron con las curvas de calibracion calculadas. Los valores de
temperatura inicial y entalpia de fusion obtenidos fueron comparados con datos

bibliograficos y se determiné el error.
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2.1.4.2.  Determinacion de la temperatura de cristalizacion, temperatura y entalpia

de fusion

Para el analisis de la temperatura de cristalizacion se tom6 en cuenta el primer
enfriamiento a 10 °C/min, mientras que para la temperatura y entalpia de fusion
se trabajoé en el segundo calentamiento a 10 °C/min. Para la determinacién de
estos parametros en los polietilenos se siguieron los pasos descritos a

continuacion:

Calentamiento desde temperatura ambiente hasta 180 °C a 10 °C/min.
Paso isotérmico a 180 °C por 5 minutos.

Enfriamiento desde 180 °C hasta 40 °C a 10 °C/min.

Paso isotérmico a 40 °C por 5 minutos.

Calentamiento desde 40 °C hasta 180 °C a 10 °C/min.

Paso isotérmico a 180 °C por 5 minutos.

Enfriamiento desde 180 °C a 60 °C a 10 °C/min.

N o a kw0~

Para el polipropileno se trabajé con:

Calentamiento desde temperatura ambiente hasta 200 °C a 10 °C/min.
Paso isotérmico a 200 °C por 5 minutos.

Enfriamiento desde 200 °C hasta 40 °C a 10 °C/min.

Paso isotérmico a 40 °C por 5 minutos.

Calentamiento desde 40 °C hasta 200 °C a 10 °C/min.

Paso isotérmico a 200 °C por 5 minutos.

Enfriamiento desde 200 °C a 60 °C a 10 °C/min.

N o g ks~ 0D =

2.1.43.  Determinacion de la temperatura de transicion vitrea

Para el analisis de esta temperatura en los polietilenos se utilizé nitrégeno liquido
como sistema de enfriamiento, pero debido a lo costoso de este insumo se realizoé

una sola repeticion y exclusivamente para los polietilienos que formaron parte de
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las mezclas tal como se puede apreciar mas adelante en la Figura 2.1. La

determinacién de esta transicion se llevo a cabo con los siguientes pasos:

Calentamiento desde temperatura ambiente hasta 180 °C a 10 °C/min.
Paso isotérmico a 180 °C por 3 minutos.

Enfriamiento desde 180 °C hasta -150 °C a 10 °C/min.

Paso isotérmico a -150 °C por 15 minutos.

Calentamiento desde -150 °C hasta 150 °C a 20 °C/min.

Enfriamiento desde 150 °C a 30 °C a 20 °C/min.

o o bk w0 N~

Para el PP si se realizaron ensayos por ftriplicado debido a que se us6 un
intracooler como dispositivo de enfriamiento. Se siguieron los pasos descritos a

continuacion:

Calentamiento desde temperatura ambiente hasta 200 °C a 10 °C/min.
Paso isotérmico a 200 °C por 5 minutos.

Enfriamiento desde 200 °C hasta -70 °C a 10 °C/min.

Paso isotérmico a -70 °C por 5 minutos.

Calentamiento desde -70 °C hasta 180 °C a 20 °C/min.

Paso isotérmico a 180 °C por 5 minutos

Enfriamiento desde 180 °C a 60 °C a 10 °C/min.

N o g s~ 0D~

La temperatura de transicion vitrea para los dos materiales se determind en el
segundo calentamiento a 20 °C/min. Se usé ademas el minimo de la primera

derivada para facilitar su determinacion.

2.1.5. ANALSIS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Se realizaron analisis en un espectrofotometro Perkin Elmer modelo Espectrum
One a los tres polietilenos lineales de baja densidad para determinar el tipo de
comonémero presente en cada material. Se elaboraron planchas de los
polietilenos en una prensa calefactora Carver modelo 2112-2, 400 °C, 5 °C; 500

psi; 7 000 psi a una temperatura de 160 °C por 60 segundos y con una presion de
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1 160 psi. Los espectros fueron obtenidos a una resolucién de 2 cm™ con 60

barridos en el rango comprendido entre 500 y 4000 cm™ (Prasad, 1998, pp. 1717).

Este ensayo se aplica solo para los polietilenos lineales de baja densidad y no

para el resto de poliolefinas comerciales.

2.2, EVALUACION DE LA MISCIBILIDAD DE MEZCLAS DE
POLIOLEFINAS

2.2.1. ELABORACION DE MEZCLAS

Las mezclas se realizaron en un redmetro de torque electrénico Haake modelo
Rheomix 600P con rotores tipo Roller a una velocidad de giro de 40 rpm, por un
tiempo maximo de 6 minutos a 180 °C. Se utilizé una balanza METTLER-
TOLEDO modelo PG5002-S, 5 100 g, 0,01 g. La camara de mezclado del
redbmetro se llend a un 70% de su capacidad. Los calculos para determinar los

pesos de las muestras se encuentran en el Anexo VI.

Se trabaj6 con dos sistemas: PEBD/PELBD y PEAD/PP a diferentes
concentraciones en peso las mismas que se especifican en la Figura 2.1. Para el
primer sistema se realizO una seleccion de polietilenos con la elaboracién de
mezclas al 5% de PELBD en PEBD.



Sistema

HDPE-PP

5% PP
10% PP
90% PP
95% PP

Figura 2.1. Esquema de las mezclas elaboradas a diferentes concentraciones en peso

LDPE-LLDPE

—— Seleccion de Mezcla

- 5% LLDPE Braskem
—— LDPE Dow - 5% LLDPE Dowlex
- 5% LLDPE Taisox

- 5% LLDPE Braskem
— LDPE Hanwha - 5% LLDPE Dowlex
- 5% LLDPE Taisox

- 5% LLDPE Braskem
— LDPE Lotrene - 5% LLDPE Dowlex
- 5% LLDPE Taisox

Concentraciones
Preliminares

5% LLDPE
10% LLDPE
90% LLDPE
95% LLDPE

Concentraciones
Definitivas

5% LLDPE
10% LLDPE
15% LLDPE
20% LLDPE

2.2.2. EVALUACION DE LA DISPERSION Y DISTRIBUCION

46

A partir de las mezclas elaboradas se realizaron probetas por moldeo a

compresion en una prensa calefactora Carver modelo 2112-2, 400 °C, 5 °C; 500

psi; 7 000 psi mediante el uso de moldes tipo flash cuyas especificaciones se
muestran en la Figura 2.2. Para el sistema PEBD/PELBD se trabaj6é a 200 °C y 4
000 psi mientras que para sistema PEAD/PP a 210 °C y 4 000 psi.
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Figura 2.2. Moldes tipo flash con sus respectivas dimensiones (mm) usados para la
elaboracion de probetas

Las probetas obtenidas fueron analizadas en una lampara de luz fluorescente de
acuerdo al procedimiento establecido en el Centro de Investigaciones Aplicadas a
Polimeros CIAP de la Escuela Politécnica Nacional para mezclas de poliolefinas.
Cabe recalcar que este método se usa unicamente para inspecciones
macroscopicas de las probetas. A continuacién se describe el procedimiento:

o Se realiz6 un sistema de cuadriculas de 10 X 10 de acuerdo a las
dimensiones internas del molde tipo flash (124 x 124 mm).
o La cuadricula fue impresa en papel de acetato a escala 1:1 con el objeto de

colocarla sobre la probeta de la mezcla.
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o El conjunto probeta-cuadricula se coloc6 sobre la lampara de Iluz
fluorescente.
o Se tomaron fotografias a una distancia vertical aproximada entre 20 y 30 cm

de las probetas.

Estas fueron comparadas con cuatro estandares para mezclas de poliolefinas que

se muestran a continuacion en la Figura 2.3.

—_—
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-x\.ss_!:"l ; =

Figura 2.3. Estandares para evaluacion de dispersion y distribucion de mezclas de
poliolefinas: a) mala dispersion y distribucion, b) buena dispersion, mala distribucion, c)
mala dispersion, buena distribucion y d) buena dispersion y distribucion
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Para evaluar el porcentaje de distribucidn, se contabilizaron los cuadros que

contienen pigmentos rojos de cada estandar y se dividié para cien.

Para determinar el porcentaje de dispersion, de los cuadros tomados en cuenta
en la distribucion, se seleccionaron los de mayor contenido de pigmentos y de

igual manera se dividi6 para cien.

2.2.3. ANALISIS TERMICO DE LAS MEZCLAS POR DSC
2.2.3.1.  Determinacion de la temperatura de cristalizacion, temperatura y entalpia
de fusion

El analisis de la temperatura de cristalizacién de las mezclas se lo efectu6 en el
primer enfriamiento a 10 °C/min. Para el estudio de la temperatura y entalpia de
fusién se trabajé en el segundo calentamiento, de igual manera, a 10°C/min.
Estos pardametros fueron determinados de acuerdo a lo explicado en los

numerales 1.2.1.6 y 1.2.1.8 con ayuda del Software Netzsch Proteus.

Tanto para la seleccion de polietilienos como para el sistema PEBD/PELBD, se

trabajé con los siguientes pasos:

Calentamiento desde temperatura ambiente hasta 180 °C a 10 °C/min.
Paso isotérmico a 180 °C por 5 minutos.

Enfriamiento desde 180 °C hasta 40 °C a 10 °C/min.

Paso isotérmico a 40 °C por 5 minutos.

Calentamiento desde 40 °C hasta 180 °C a 10 °C/min.

Paso isotérmico a 180 °C por 5 minutos.

Enfriamiento desde 180 °C a 60 °C a 10 °C/min.

N o g ks~ D=

Los termogramas para el sistema PEAD/PP fueron obtenidos de la siguiente

manera:

1.  Calentamiento desde temperatura ambiente hasta 200 °C a 10 °C/min.



N o o bk~ w DN

Paso isotérmico a 200 °C por 5 minutos.

Enfriamiento desde 200 °C hasta 30 °C a 10 °C/min.
Paso isotérmico a 30 °C por 5 minutos.
Calentamiento desde 30 °C hasta 200 °C a 10 °C/min.
Paso isotérmico a 200 °C por 5 minutos.

Enfriamiento desde 200 °C a 60 °C a 10 °C/min.

2.2.3.2.  Determinacion de la temperatura de transicion vitrea
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La temperatura de transicion vitrea se determiné para los sistemas PEBD/PELBD

con las concentraciones definitivas y PEAD/PP en el segundo calentamiento a 20

°C/min con el método de las bisectrices expuesto en el numeral 1.2.1.7 con el

Software Netzsch Proteus.

Los termogramas para el sistema PEBD/PELBD se obtuvieron con los siguientes

pasos:

o gk w0 DN~

Para el sistema PEAD/PP se trabajé con los pasos descritos a continuacion:

o o bk~ wbh -

Calentamiento desde temperatura ambiente hasta 180 °C a 10 °C/min.

Paso isotérmico a 180 °C por 3 minutos.

Enfriamiento desde 180 °C hasta -150 °C a 10 °C/min.
Paso isotérmico a -150 °C por 15 minutos.
Calentamiento desde -150 °C hasta 150 °C a 20 °C/min.
Enfriamiento desde 150 °C a 30 °C a 10 °C/min.

Calentamiento desde temperatura ambiente hasta 190 °C a 10 °C/min.

Paso isotérmico a 190 °C por 3 minutos.

Enfriamiento desde 190 °C hasta -150 °C a 10 °C/min.
Paso isotérmico a -150 °C por 15 minutos.
Calentamiento desde -150 °C hasta 150 °C a 20 °C/min.
Enfriamiento desde 150 °C a 30 °C a 10 °C/min.
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APLICACION DE LAS MEJORES CONDICIONES
DEFINIDAS PARA LA MEZCLA DE POLIOLEFINAS
COMERCIALES A MATERIALES RECICLADOS
SELECCIONADOS

POLIOLEFINAS RECICLADAS

Se recolectaron envases de PEAD provenientes de productos cosméticos y de

aseo. Para el PP se utilizd conectores eléctricos que en el momento de su

fabricacion presentaron fallas y que iban a ser desechados. Estas poliolefinas se

muestran en la Figura 2.4.

gy

PEAD PP

Figura 2.4. Poliolefinas recicladas usadas en la investigacion

Estos materiales fueron triturados en un molino Shini modelo SG-2348E (S) previo

a la realizacion de los ensayos requeridos para su caracterizacion.
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2.3.2. CONTENIDO DE CENIZAS Y DETERMINACION DE LA DENSIDAD

Estos ensayos se los realizaron de acuerdo a lo descrito en los numerales 2.1.2 y
21.3.

2.3.3. ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Se realizaron planchas de las poliolefinas recicladas en una prensa calefactora
Carver modelo 2112-2, 400 °C, 5 °C; 500 psi, 7 000 psi a 200 °C y 5 000 psi por
30 segundos. Estas muestras fueron analizadas en un espectrofotometro
infrarrojo por transformadas de Fourier Perkin Elmer modelo Espectrum One a
una resolucion de 4 cm™ con 16 barridos en el rango comprendido entre 450 y 4
000 cm™.

2.3.4. ELABORACION DE LA MEZCLA CON POLIOLEFINAS
RECICLADAS Y EVALUACION DE LA DISPERSION Y
DISTRIBUCION

Se realiz6 la mezcla reciclada PEAD/PP 95/5 de acuerdo a lo descrito en la
seccion 2.2.1. Para su evaluacion de dispersion y distribucién se siguid lo

explicado en el numeral 2.2.2.

2.3.5. DETERMINACION DE LA DENSIDAD DEL FUNDIDO

Se determind la densidad en el estado fundido de la mezcla reciclada PEAD/PP
95/5 en una plastomero de extrusion marca CEAST modelo 6942.000 1 °C, 200 °

C a una temperatura de 210 °C y con una carga de 2,16 kN.



53

Se recogieron cinco porciones las mismas que se pesaron en una balanza
analitica Denver Instrument Company modelo AA-200, 200 g, 0,0001 g. Los

calculos se muestran en el Anexo VII.

2.3.6. ANALISIS TERMICO POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
BARRIDO

Esta parte del estudio tuvo que ser efectuada en otro calorimetro diferencial de
barrido debido a un dafio en el sensor del equipo usado a lo largo de la presente
investigacion. Cabe recalcar que el calorimetro empleado en los analisis térmicos
de las poliolefinas recicladas posee similares caracteristicas que el usado hasta el

momento.

Estos andlisis se realizaron una sola vez en un calorimetro Netzsch modelo DSC
F1 204 Phoenix, 700 °C, 0,1 °C unicamente con nitrogeno liquido como sistema
de enfriamiento. Por esta razdn no se determinaron temperaturas de cristalizacion

de las poliolefinas recicladas ni de su mezcla debido alto costo de este insumo.

Las transiciones térmicas de primer orden en las poliolefinas recicladas se
realizaron de acuerdo a lo descrito en el numeral 2.1.4.2. El estudio térmico de la
mezcla PEAD/PP 95/5 se efectu6 conforme a lo explicado en las secciones
2231y223.2.



54

2.4. DISENO DE LA PLANTA PILOTO DE MEZCLADO CON
POLIOLEFINAS COMERCIALES Y RECICLADAS

2.4.1. INGENIERIA CONCEPTUAL

2.4.1.1.  Capacidad

La capacidad de la planta se estimé con base en la clasificacion de residuos
sélidos y porcentajes de reciclaje de plastico del DMQ (EMASEO, 2010, p. 2).

Esta produccion se calculd para la elaboracidon de la mezcla con materiales

comerciales y reciclados.

2.4.1.2. Localizacion de la planta

Se selecciond la ubicacién de la planta con base en los criterios descritos por

Sinnott (2001) que se mencionan a continuacién (p. 891):

o Posible mercado

o Cercania a los proveedores de materia prima
o Facilidades de transporte

o Disponibilidad de servicios basicos

o Disponibilidad de mano de obra

o Regulaciones municipales
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2.4.2. INGENIERIA BASICA

2.4.2.1.  Balances de masa, energia y elaboracion de los diagramas de proceso

El balance de masa se efectud para las dos mezclas a partir de:

o La produccion establecida para la planta.
o Una jornada laboral de 8 horas al dia.

o La concentracion de la mezcla con mejores caracteristicas de miscibilidad.

El balance de energia se llevo a cabo en los procesos de enfriamiento y secado
tanto para la mezcla reciclada como para la comercial. A continuacion se

especifican los criterios empleados en este balance.
o Enfriamiento
Se considerd que la materia prima ingresa a temperatura ambiente al extrusor.

Se estimé la temperatura de salida de la mezcla fundida de acuerdo a los perfiles
recomendados para el procesamiento de PEAD y PP (Naranjo, Noriega, Sierra y
Sanz, 2002, pp. 53, 57).

La cantidad de agua requerida para el enfriamiento se calcul6 mediante un
balance de energia entre la masa de mezcla fundida y el agua refrigerada por
sistema Chiller. La capacidad cal6rica de la mezcla se estimo6 a partir del Cp de

sus componentes.
. Secado

Se efectud un balance de energia entre el agua adherida a la mezcla extruida con

perfil tipo “tallarin” luego del enfriamiento y el aire suministrado por un soplador.

Con este procedimiento se determiné el coeficiente de conveccion del aire.
Posteriormente se calculé el numero adimensional Nusselt de acuerdo al criterio
“Flujo alrededor o a través de un cilindro (Cilindro vertical en flujo cruzado)”. Se
uso la ecuaciéon de Zhukauskas descrita por Incropera y DeWitt (1999) con la que

se obtuvo el numero de Reynolds y luego el caudal de aire necesario para el
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secado (p. 370). Las propiedades del aire fueron evaluadas a temperatura
ambiente excepto el numero de Prandtl (Prs) que se estimd a la temperatura de

pared.

La cantidad de agua adherida al perfil tipo “tallarin” se calculé mediante el registro
inicial del peso de tres segmentos de PEAD extruido de 5 cm de longitud en una
balanza analitica Denver Instrument Company modelo AA-200, 200 g, 0,0001 g.
Posteriormente éstos se sumergieron en un recipiente con agua por
aproximadamente un minuto. Luego se los retird y se registré su peso con lo que
se obtuvo el porcentaje de agua debido a que no se estipula un valor bibliografico

similar.

Conjuntamente a los balances de masa y energia se realizaron el BFD y PFD de
acuerdo a los convenios y formatos recomendados para la elaboracion de
diagramas de bloque y de flujo del proceso (Bailie, Bhattacharyya, Shaeiwitz,
Turton y Whiting, 2012, pp. 6, 8 — 14).

2.4.2.2. Consideraciones de seleccion y dimensionamiento de equipos

° Extrusor

Se estimo6 el diametro del husillo con el método de prueba y error en la ecuacion
descrita por Rosato y Rosato (1989) que toma en cuenta la produccion de la
planta, la gravedad especifica en el estado fundido de las mezclas, altura de los
filetes en la zona de dosificacion y el numero de revoluciones por minuto del
husillo (p. 160).

De acuerdo a los datos de densidad en el estado fundido del PEAD y PP
reportados por Zambrano (2008), se calcul6 la gravedad especifica de la mezcla
comercial (pp. 147, 148). La gravedad especifica de la mezcla reciclada se
determind en la seccién 2.3.5. Ambos parametros se relacionaron con la densidad

del agua a4 °C.
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Conforme a los criterios establecidos por Naranjo et al., (2002), se determinaron

las relaciones de compresién (Rc) y longitud/diametro (L/D) (p. 6).

De acuerdo a los criterios estipulados por Morales (2010) se calcularon la

geometria del husillo y la potencia minima del extrusor (pp. 245 — 247).
Estos parametros sirvieron para la seleccion de la extrusora.
o Bandeja de enfriamiento

A partir de la cantidad de agua necesaria para el enfriamiento de la mezcla se
selecciondé una bandeja de mayor volumen para evitar desbordamientos y se
consideraron las dimensiones generales de este equipo entregadas por el

proveedor.
o Soplador

De acuerdo a la cantidad de aire necesaria para el secado del tallarin de la
mezcla extruida se escogid un soplador que entregue el caudal requerido en el
proceso. Ademas se modificaron las areas de salida del aire para obtener una

mejor transferencia de calor.
o Otros equipos

Los dosificadores, Chiller, pelletizadora y la maquina de llenado se seleccionaron
de acuerdo a su capacidad. Con base en lo especificado por Bailie et al., (2012),

se efectuaron las hojas de especificacién de todos los equipos de la planta (p. 17).

2.4.2.3.  Elaboracion del lay out

Para la elaboracion de la distribucion en planta se tomaron en cuenta los

siguientes criterios:

o Disposicion y espaciamiento entre equipos.

o Flujo de la materia prima, del producto y de los operarios.
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o Almacenamiento de materia prima, producto e insumos.

También se realizd un corte lateral a la linea de extrusion y se elaboré un

diagrama de recorrido del producto.

2.5. EVALUACION ECONOMICA PRELIMINAR DE LA
PLANTA DISENADA

2.5.1. COSTO DE MATERIA PRIMA

Los costos de las poliolefinas comerciales se estimaron de acuerdo a los precios

del mercado internacional (Plastics News, 2013).

Debido a la informalidad en la compra y venta de materiales plasticos reciclados
no se obtuvieron datos de fuentes oficiales como el Ministerio del Ambiente o
EMASEQOQ, por lo que los costos de la poliolefinas recicladas se estimaron a partir

de los precios del mercado local.

2.5.2. COSTOS DE EQUIPOS Y SERVICIOS AUXILIARES

Los costos de los equipos se obtuvieron de las proformas entregadas por

proveedores locales de lineas de extrusion.

Los costos de consumo de agua y energia eléctrica se calcularon a partir de las
tarifas establecidas por la EMAAP para zonas industriales y por la Empresa

Eléctrica Quito respectivamente.
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2.5.3. ESTIMACION DEL COSTO DE PRODUCCION POR UNIDAD

Se consideraron los costos que influyen directamente en la produccion, es decir,
materia prima, insumos y salario de trabajadores de planta por saco de mezcla de

25 kg producido.

Dichos salarios se calcularon con base en el Coédigo de Trabajo del Ecuador.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. ENSAYOS A POLIOLEFINAS COMERCIALES

3.1.1. CONTENIDO DE CENIZAS
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En la Tabla 3.1 se presenta el contenido de inorganicos en las poliolefinas. De

acuerdo a la norma ASTM 5630-06 si los valores son menores a 1% se debe

reportar en ppm.

Tabla 3.1. Contenido de material inorgénico en las poliolefinas comerciales obtenido con
base en la norma ASTM 5630-06

Contenidos de material

Poliolefina inorgénico (ppm)
PEAD 238 + 11
PEBD Dow 238+9
PEBD Hanwha 318+ 10
PEBD Lotrene 150 £ 16
PELBD Braskem 210+ 14
PELBD Dowlex 241 £ 11
PELBD Taisox 219+ 10
PP 558 £ 19

Se observa que las poliolefinas comerciales poseen un minimo contenido de

inorganicos que podria deberse a la presencia de estabilizantes agregados a

estos materiales después de la polimerizacion para de prevenir procesos

oxidativos.

El polipropileno presenta un contenido de 558 ppm que constituye el valor mas

alto comparado con el resto de los polietilenos. Este comportamiento, segun

Gachter y Miller (1993), puede ser provocado por los estabilizantes que se

adicionan en mayor proporcion a este polimero ya que es mucho mas sensible a

la oxidacién que el polietileno (p. 62).
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Existen rangos de concentracion de estabilizantes de origen inorganico usados

generalmente en estos materiales los mismos que se presentan en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Rangos referenciales de estabilizantes para poliolefinas comerciales

Poliolefina Rango de estabilizantes
(ppm)
PEAD 200 — 1 000
PEBD 100 - 700
PELBD 100 - 300
PP 500 -3 000

(Gétchter y Miiller, 1993, pp. 50, 51, 64 — 69)

Si se comparan los datos de las Tablas 3.1 y 3.2 se puede apreciar que los
valores obtenidos en la determinacién experimental del contenido de inorganicos

se encuentran dentro de los rangos respectivos para cada material.

En definitiva este contenido inorganico es minimo como para afectar las

interacciones de las cadenas de las poliolefinas en las mezclas.

3.1.2. DETERMINACION DE LA DENSIDAD

En la Tabla 3.3 se muestran las densidades de las poliolefinas con las respectivas

temperaturas.

Los ensayos se realizaron inicialmente a 18 °C y conforme trascurrié el andlisis la
temperatura ambiente se elevd a 19 °C. Los valores de densidad de la Tabla 3.3

se encuentran corregidos con respecto a la temperatura.
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Tabla 3.3. Densidades experimentales de las poliolefinas comerciales obtenidas con base
en la norma ASTM D 792-08 con alcohol etilico absoluto como liquido de inmersién

Poliolefina Densidad (g/cm®) Teml()oeé;ltura
PEAD 0,9406 + 0,0041 19,0
PEBD Dow 0,9206 + 0,0005 18,5
PEBD Hanwha | 0,9208 + 00,0004 18,0
PEBD Lotrene | 0,9199 + 0,0004 18,5
PELBD Braskem | 0,9163 + 0,0005 18,0
PELBD Dowlex | 0,9193 +0,0004 18,0
PELBD Taisox | 0,9192 +0,0003 19,0
PP 0,8894 +0,0029 19,0

Con respecto a la densidad, todas las poliolefinas presentan valores dentro de los

rangos establecidos en bibliografia que se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Rango bibliografico de densidades de poliolefinas

Poliolefina ])(egr/lcs:g;a)d
PEAD 0,920-0,990
PEBD 0,910-0,935

PELBD 0,912-0,930
PP 0,850-0,910

(Mark, 1999, pp. 500, 510, 522, 782)

La densidad es uno de los parametros caracteristicos que definen a las
poliolefinas, particularmente a los polietilenos. Esta propiedad esta intimamente
relacionada con la estructura de sus cadenas. Experimentalmente se obtuvo una
densidad para el PEAD de 0,9406 + 0,0041 g/cm3 que constituye, como su
nombre lo indica, el mayor valor entre las poliolefinas. Segun Peacock (2000),
este comportamiento se debe a su linealidad estructural y escasas ramificaciones

lo que permite que este material sea altamente cristalino (p. 2).

Las densidades del PEBD y el PELBD de la Tabla 3.3 son menores comparadas

con la del PEAD debido principalmente a los distintos grados de ramificaciones
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que presentan estos dos materiales lo que reduce sus capacidades de

cristalizacion.

Para el polipropileno se obtuvo un valor de 0,8894 g/cm3. Este dato constituye el
menor de las poliolefinas estudiadas. De acuerdo con Calhoun y Peacock (2006),
este comportamiento podria originarse por el grupo metilo del PP que reduce su
cristalinidad (p. 286).

3.1.3. ANALISIS TERMICO POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
BARRIDO (DSC)
3.1.3.1. Calibracion y validacion

Con base en el andlisis de los termogramas de los estandares y al procedimiento
de calibracion del calorimetro diferencial de barrido Netzsch modelo DSC F1 204
Phoenix, que se adjunta en el Anexo V, se obtuvieron las curvas de calibracién

que se muestran a continuacion.
° Temperatura

En la Figura 3.1 se aprecia la curva de calibracion de temperatura. Los puntos de
la curva pertenecen a la temperatura inicio u “onset” experimental de cada
estdndar en el eje de las abscisas con respecto a la temperatura inicio

bibliografica menos la temperatura inicio experimental en el eje de las ordenadas.

De acuerdo a los datos calculados en la Tabla A V.3, ningun valor supera la

diferencia maxima permisible que es de £ 3 °C por lo que esta curva es valida.
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Tnom. - Texp. °C
1

0 I Sn B Zn

A1

-200 100 0 100 200 300 400 500 600 T00
Texp. °C

Figura 3.1. Curva de calibracion para temperatura del DSC Netzsch F1 204 Phoenix para
un rango de trabajo entre -200 y 700 °C con 20 ml/min de nitrégeno a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min

° Entalpia

En la Figura 3.2 se aprecia la curva de calibracion de entalpia. Los puntos
pertenecen a la temperatura inicio u “onset” experimental de cada estandar en el
eje de las abscisas con respecto a la sensibilidad calculada en el eje de las

ordenadas.

Sensitivity p¥/mW
4.0

307 Hg Sn Bi
2.0

1.07

0.0 : : ' ' ' ' ' ' ' : : : : : : : :

200 -0 [ 100 200 300 400 500 600 To
TFC

Figura 3.2. Curva de calibracion para entalpia del DSC Netzsch F1 204 Phoenix para un

rango de trabajo entre -200 y 300°C con 20 ml/min de nitrégeno a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min
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Para aceptar la curva de calibracion de entalpia como valida, la desviacidon
maxima permisible entre la sensibilidad calculada y experimental debe ser
maximo + 3%. De acuerdo a los valores reportados en la Tabla A V.5, todos los
estandares cumplen con este parametro excepto el Zn cuya desviacion es del
15,22%. El rango de temperatura de trabajo para las poliolefinas tiene un maximo
de 200 °C, y en este rango la curva de calibracién se ajusta perfectamente, es
decir la desviacion del Zn no afecta la entalpia de fusion de los materiales en

estudio.

No se excluy6 este punto, correspondiente al Zn, debido a que el programa de
calibracion del equipo no permite realizar este procedimiento con menos de cinco

estandares. No se usaron otros estandares por disponibilidad de los mismos.
o Validacion

Para validar la calibracion se efectuaron ensayos con tres estandares: Hg, In y
Sn. Luego de analizar sus termogramas, los mismos que también se adjuntan en
el Anexo V, se obtuvieron los resultados de las Tablas 3.5 y 3.6 donde se los

compara con los valores teéricos.

Tabla 3.5. Determinacion del error entre temperatura calculada y tedrica

Estandar Temperat;lorca)Calculada Temperat(l:rca) Teoérica * o, Error
Hg -39,10 -38,80 0,77
In 156,60 156,40 0,13
Sn 232,73 231,50 0,53

*(Netzsch, 2010, p. 25)

Tabla 3.6. Determinacion del error entre la entalpia de fusion calculada y tedrica

e | gt [ et Foion” [
Hg 11,41 11,40 0,12
In 29,31 28,60 2,49
Sn 59,68 60,50 1,36

*(Netzsch, 2010, p. 25)
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Se observa que el porcentaje de error para la temperatura no supera el 1% y para
la entalpia no sobrepasa el 3%. Aunque en el Manual de Calibracion del DSC no
se establecen valores maximos de error, se puede verificar que los valores
experimentales obtenidos son muy cercanos a los tedricos por lo que el

calorimetro se encuentra calibrado en el rango de trabajo para poliolefinas.

3.1.3.2.  Determinacion de la temperatura y entalpia de fusion

Se presentan a continuacion los termogramas pertenecientes al segundo
calentamiento a 10 °C/min de las poliolefinas virgenes. Las curvas en color azul,
rojo y verde corresponden a la primera, segunda y tercera mediciones
respectivamente. La temperatura de fusion constituye el valor del maximo pico
mientras que la entalpia es equivalente al area endotérmica tal como se explico
en el numeral 1.2.1.6. Las masas de las muestras asi como la de las celdas
usadas en este analisis térmico se indican en la Tabla A VIII.1. Se muestran
ademas, los valores bibliograficos de la temperatura de fusiéon de las poliolefinas
en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7 Rangos de temperatura de fusion para las poliolefinas

Poliolefina dTeelfllllls)ie(':‘:t(gg;
PEAD 130-140
PEBD 105-115

PELBD 120-130
PP 165-176

(Ehrenstein et al., 2004, p. 15; Naranjo et al., 2008, p. 105)

En la Figura 3.3 se muestra el termograma del PEAD con las tres repeticiones
efectuadas. En todas ellas se observa un unico pico de fusién que corresponde al
valor de 134,4 + 0,7 °C, dato que se encuentra dentro del rango especificado en la

Tabla 3.7. Existe ademas un proceso de fusidon bien definido bajo la linea base
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debido a las escasas ramificaciones que posee este material. Se determin6 que la

energia asociada a este proceso fue de 193,4 + 2,0 J/g.

Este valor constituye el mas alto dentro de las poliolefinas. Segun Zambrano
(2008), esto se debe a que el PEAD es un material altamente cristalino y por lo

tanto necesita mayor energia para fundir comparado con el PP, PEBD y PELBD
(p- 79).
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Figura 3.3. Termograma de las tres repeticiones del PEAD correspondientes al segundo
calentamiento a 10 °C/min

Al analizar el termograma del PEBD Dow de la Figura 3.4, se pueden apreciar
picos anchos en las tres repeticiones sin la presencia de estabilidad de la linea
base antes de la fusion. Segun Menczel y Prime (2009), la fusién en el PEBD y el
PELBD, se da como un proceso gradual que puede iniciar a temperaturas
cercanas a la ambiental (p. 103). Este comportamiento podria deberse al alto
grado de ramificaciones que exhiben los polietiienos de baja densidad y la
diferencia en el tamafo de los cristales en su estructura. Esto no ocurre con el
PEAD debido a la linealidad de sus cadenas y la mayor uniformidad en el tamafo

de sus cristales comparada con el PEBD.
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El PEBD Dow presenta una temperatura y entalpia de fusion de 110,6 £+ 0,2 °C y
133,6 + 6,4 J/g respectivamente. Estos valores son menores comparados con los
del PEAD debido al contenido sustancial de ramificaciones que presenta este
material. Ademas la temperatura de fusion obtenida para este polietileno también

se encuentra dentro del rango bibliografico.
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Figura 3.4. Termograma de las tres repeticiones del PEBD Dow correspondientes al
segundo calentamiento a 10°C/min

En la Figura 3.5, que pertenece al termograma del PEBD Hanwha, se observa un
solo pico en las tres repeticiones efectuadas y se advierte también la falta de
estabilidad de la linea base antes de la fusion. Se aprecia que el pico en el PEBD
Hanwha es mas amplio comparado con el PEBD Dow de la Figura 3.4. De
acuerdo a Taipe (2008), este comportamiento podria deberse a los distintos

tamanos de los cristales entre ambos polietilenos que deforman a la curva (p. 70).

Ademas el PEBD Hanwha presenta una entalpia y temperatura de fusion de 126,7
+1,8J/gy 112,2 + 0,5 °C respectivamente. Este ultimo valor esta dentro del limite
bibliografico de la Tabla 3.7.
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Figura 3.5. Termograma de las tres repeticiones del PEBD Hanwha correspondientes al
segundo calentamiento a 10 °C/min

De igual manera, en el termograma del PEBD Lotrene de la Figura 3.6, se aprecia
que no existe estabilidad de la linea base antes del proceso de fusiéon en las tres
repeticiones y que sus picos son holgados. Este material exhibe una temperatura
de fusion de 111,9 £ 0,8 °C, valor que esta dentro del rango bibliografico. La

entalpia determinada para este polietileno fue de 132,4 + 4,5 J/g.

A pesar de que se trata de un mismo material, se observa que los tres PEBD
analizados experimentan variaciones en cuanto a la entalpia principalmente el
PEBD Hanwha que exhibe la menor energia asociada al proceso de fusion. Este
comportamiento puede deberse a que en su estructura existen cristales de menor
tamafio por lo que se requiere menor cantidad de energia para la fusion

comparados con los PEBD Dow y Lotrene

Por otra parte, los PEBD exhiben temperaturas de fusibn menores que las del
PEAD. Este comportamiento podria deberse, segun Kyu y Nwabunma (2008), al
distinto contenido de ramificaciones que poseen estos materiales que tiene un
efecto importante en su cristalinidad y ocasiona el descenso de la temperatura de

fusién comparada con el PEAD (p. 28).
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Figura 3.6. Termograma de las tres repeticiones del PEBD Lotrene correspondientes al

segundo calentamiento a 10 °C/min

Para el PELBD Braskem, cuyo termograma se aprecia en la Figura 3.7, se

observa un unico pico en las tres repeticiones efectuadas y se advierte también la

falta de estabilidad de la linea base antes de la fusion.
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Figura 3.7. Termograma de las tres repeticiones del PELBD Braskem correspondientes al

segundo calentamiento a 10 °C/min
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Este comportamiento es comun en los PEBD y PELBD por la razén explicada
anteriormente. Presenta ademas una temperatura y entalpia de fusion 125,3 £ 0,6
°C y 123,1 + 2,8 J/g respectivamente. La temperatura se encuentra dentro del

rango bibliografico para PELBD.

En la Figura 3.8 se aprecia el termograma correspondiente al PELBD Dowlex. Se
observan dos picos, uno claramente definido que constituye la temperatura de
fusién a 121,6 + 0,4 °C y otro de menor intensidad a 111,5 + 0,7 °C. La aparicidén
de dichos picos puede deberse a las ramificaciones en su estructura o la
presencia de dos tipos de comondmeros. Esta puede ser una razoén para que la
temperatura de fusion de este material disminuya con respecto a la del PELBD
Braskem. La temperatura determinada esta dentro del rango bibliografico de la
Tabla 3.7. El PELBD Dowlex presenta ademas una energia asociada al proceso
de fusién de 129,5 + 0,8 J/g.
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Figura 3.8. Termograma de las tres repeticiones del PELBD Dowlex correspondientes al
segundo calentamiento a 10 °C/min

En el termograma de la Figura 3.9, perteneciente al PELBD Taisox, se observa un

pico definido y un hombro a 124,3 £+ 0,2 °Cy 112,6 £ 0,5 °C respectivamente. De
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igual manera que en el caso anterior, este comportamiento puede originarse por

las ramificaciones o por la presencia de comondmeros en su estructura.

Este material exhibe una entalpia de fusion de 125,6 £ 0,9 J/g. Las variaciones de
esta propiedad, en los tres PELBD analizados, también podria deberse al distinto
tamano de los cristales en cada uno de ellos. La temperatura de fusion del PELBD
es mayor que la del PEBD debido a que este material exhibe menor grado de

ramificaciones en sus cadenas lo que lo hace mas cristalino.
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Figura 3.9. Termograma de las tres repeticiones del PELBD Taisox correspondientes al
segundo calentamiento a 10 °C/min

Por ultimo, en la Figura 3.10 se muestra el termograma del PP. Se aprecia
estabilidad de la linea base antes y después de la fusion asi como las presencias
de un pico claramente definido a 165,6 + 1,1 °C y la de un pequefio hombro a
148,2 + 0,5 °C. Esto sugiere que el PP presenta estructura de una copolimero
ramdom o en bloque. Su temperatura de fusién constituye la mayor de todas las
poliolefinas estudiadas. Segun Kyu y Nwabunma (2008), el grupo metilo colgante

en la cadena principal del PP produce este efecto (p. 28).
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Presenta ademas una entalpia de fusion de 108,1 + 2,6 J/g, en otras palabras, el

PP es la poliolefina que menor energia necesita para fundir sus fracciones

cristalinas.
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Figura 3.10. Termograma de las tres repeticiones del PP correspondientes al segundo

calentamiento a 10 °C/min

En la Tabla 3.8 se resumen la temperatura y entalpia de fusién de todas las

poliolefinas analizadas.

Tabla 3.8. Valores resumidos correspondientes a la temperatura y entalpia de fusion de las

poliolefinas virgenes obtenidas a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min

Poliolefina Temperat(grca) de fusion ]fzullti?')?g/(;
PEAD 134,4+0,7 193,4+2,0
PEBD Dow 110,6 +0,2 133,6 + 6,4
PEBD Hanwha 112,2+0,5 126,7 + 1,8
PEBD Lotrene 111,9+0,8 132,4+4,5
PELBD Braskem 125,3+0,6 123,1 +£2,8
PELBD Dowlex 121,6 £ 0,4 129,5+0,8
PELBD Taisox 124,3+0,2 125,6 +0,9
PP 165,6 +1,1 108,1 £2,6
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Se puede apreciar que todas las temperaturas de fusion determinadas

experimentalmente se encuentran dentro del rango bibliografico de la Tabla 3.7.

Se observa también que el PEAD y el PP exhiben la mayor y menor entalpia de
fusidn respectivamente. La diferencia en cuanto al grado de ramificaciones y al
tamano de los cristales en las estructuras de los tres PEBD analizados ocasionan
los distintos valores de entalpia de fusién a pesar de que se trata de un mismo

tipo de polietileno. De igual manera ocurre para el PELBD.

3.1.3.3.  Determinacion de la temperatura de cristalizacion

En esta seccién se presentan los termogramas de las poliolefinas comerciales
correspondientes al primer enfriamiento a 10 °C/min. De igual manera, las curvas
en color azul, rojo y verde pertenecen a la primera, segunda y tercera repeticiones
respectivamente. La temperatura de cristalizacion se calcula como el maximo pico
exotérmico presente en el termograma. Las masas de las celdas asi como de la

de las muestras se adjuntan en la Tabla A VIII.1.

En la Figura 3.11 se aprecia que la temperatura de cristalizacion para el PEAD
corresponde a 113,6 + 0,3 °C cuyo valor constituye el mayor de todas las
poliolefinas comerciales en estudio. Este comportamiento podria deberse a que el
PEAD presenta escasas ramificaciones en sus cadenas lo que ocasiona que los

cristalitos se formen a temperaturas mas altas que en el resto de poliolefinas.

Se observa ademas la presencia de un pico que sugiere una sola nucleacion, la
cual podria originarse por la presencia de agentes externos como el material
inorganico presente. Esto es corroborado por Peacock (2000), quien establece
que la nucleacién heterogénea predomina el proceso de cristalizacion en los

polietilenos (p. 85).

No se reportan valores bibliograficos de esta transiciéon en polimeros pero de
acuerdo a un estudio realizado por Arnal, Sanchez y Miller (2001), la temperatura

de cristalizacion que obtuvieron para el PEAD fue de 115,0 °C a 10 °C/min (p.
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6879). Si se compara este dato con el obtenido experimentalmente en la Figura
3.11, se observa que no existe una diferencia significativa entre estos dos valores

obtenidos a la misma velocidad de enfriamiento.
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Figura 3.11. Termograma del PEAD correspondientes al primer enfriamiento a 10 °C/min

En el termograma de la Figura 3.12, perteneciente al PEBD Dow, se pueden
observar, en las tres repeticiones efectuadas, un pico claramente definido a 93,8 +
0,3 °C, que constituye la temperatura de cristalizacion, y un hombro a 60,0 + 0,6
°C. La presencia de estas dos transiciones advierte que en el material se pudieron
originar dos nucleaciones. Esta explicacion es corroborada por Menczel y Prime
(2009), quienes establecen que se pueden producir dos picos de cristalizacion

cuando ocurren dos nucleaciones simultaneas en un polimero (p. 87).

Prasad (1998), determind en su estudio que la temperatura de cristalizacion del
PEBD fue de 102,0 °C a una velocidad de enfriamiento de 5 °C/min (p. 1717). El
valor obtenido para el PEBD Dow es menor debido a que se obtuvo a 10 °C/min.
Segun Calhoun y Peacock (2006), la temperatura a la que se forma los cristales

disminuye con el incremento de la velocidad de enfriamiento (p. 122).
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Figura 3.12.Termograma del PEBD Dow correspondientes al primer enfriamiento a 10
°C/min

En el termograma de la Figura 3.13, concerniente al PEBD Hanwha, se observan
también un pico bien definido a 94,0 + 0,6 °C y un hombro a 59,5 + 0,4 °C. Estas
transiciones sugieren que se originaron dos nucleaciones. Se observa ademas
que no existe una diferencia importante entre los valores obtenidos para el PEBD
Dow y Hawnha. Esto indica que los nucleos de los cristales se formaron

aproximadamente a la misma temperatura en ambos materiales.

Asimismo, se observan dos transiciones en el termograma del PEBD Lotrene de
la Figura 3.14. Una claramente definida que constituye la temperatura de
cristalizacion a 93,7 £ 0,9 °C y otra, a manera de hombro, a 59,8 + 0,1 °C. Este
comportamiento también se debe a dos nucleaciones ocurridas en el material.
Entre los valores de temperatura obtenidos para los PEBD Dow, Hanwha y
Lotrene se observan minimas diferencias. Con respecto al PEAD, la temperatura
de cristalizacion de los PEBD descendié aproximadamente 19 °C. Esto podria
corresponder a las distintas nucleaciones producidas en cada polietileno y a la
diferencia en cuanto al contenido de ramificaciones en las cadenas de cada

material que afectan la cristalizacion.
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El termograma del primer enfriamiento del PELBD Braskem se encuentra en la
Figura 3.15. En este caso también se aprecian un pico evidente a 106,5+ 0,6 °C y
un pequefio hombro a 66,9 + 2,0 °C. Estas transiciones podrian originarse, de
igual manera que en los PEBD, por dos nucleaciones de sus cristales. Se observa
ademas que la intensidad del hombro disminuye considerablemente comparada
con la de los PEBD.
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Figura 3.15. Termograma del PELBD Braskem correspondientes al primer enfriamiento a
10 °C/min

En la Figura 3.16 se muestra el termograma del PELBD Dowlex donde se
aprecian un hombro a 62,9 £ 0,4 °C y un pico definido 101,2 + 0,4 °C que se
podrian producir por dos nucleaciones de sus cristales. En el termograma de la
Figura 3.8 se determiné la presencia de dos picos en este material debido a las
ramificaciones. Esto podria producir el descenso en su temperatura de
cristalizacion con respecto a la PELBD Braskem debido a la mayor dificultad de

sus cadenas para formar cristales.
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Figura 3.16. Termograma del PELBD Dowlex correspondientes al primer enfriamiento a
10°C/min

En el termograma correspondiente al PELBD Taisox de la Figura 3.17 también se
observan un hombro a 63,5 £ 0,3 °C y un pico notorio a 105,3 £ 0,2 °C que de
igual manera se pueden producir por dos nucleaciones. La temperatura de
cristalizacion del PELBD Taisox es mayor que la del PELBD Dowlex debido a la
diferencia en el contenido de ramificaciones en su estructura que facilitan la

formacion de cristales en el PELBD Taisox.

Si se comparan las temperaturas de cristalizacion entre los PEBD y los PELBD,
se observa que estos ultimos presentan valores mayores debido al contenido
reducido de ramificaciones en sus cadenas lo que les permite cristalizar a

temperaturas mas altas que las del PEBD.

Se observa en el termograma de la Figura 3.18 la presencia de un solo pico
exotérmico que corresponde a la temperatura de cristalizacién del PP a 112,2 +
0,7 °C lo que indica que se produjo una nucleacién. Segun Avramov, Celli y
Zanotto (2003), este material tiene una nucleacién heterogénea predominante a

temperaturas de cristalizacion menores a 138 °C (p. 397).
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Figura 3.17. Termograma del PELBD Taisox correspondientes al primer enfriamiento a
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Figura 3.18. Termograma del PP correspondientes al primer enfriamiento a 10 °C/min
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Para un velocidad de enfriamiento de 10 °C/min, Menczel y Prime (2009),
sugieren que la temperatura de cristalizacion de un PP biorientado se encuentra
en un rango entre 107 y 127 °C (pp. 86). Claro esta que estos valores no son
definitivos y pueden variar debido a la dependencia de esta transicion con el tipo

de nucleacién y con la velocidad de enfriamiento.

En la Tabla 3.9 se sintetizan los valores de la temperatura de cristalizacion de las

poliolefinas en estudio.

Tabla 3.9. Valores resumidos correspondientes a la temperatura de cristalizacion de las
poliolefinas virgenes obtenidas a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/min

Poliolefina Temperatura de cristalizacién (°C)
PEAD 113,6 £0,3
PEBD Dow 93,8+0,3
PEBD Hanwha 94,0 £0,6
PEBD Lotrene 93,7+0,2
PELBD Braskem 106,5+0,6
PELBD Dowlex 101,2+0,4
PELBD Taisox 105,3+0,2
PP 112,2+0,7

3.1.3.4.  Determinacion de la temperatura de transicion vitrea

A continuacion se presentan los termogramas donde se determinan las
temperaturas de transiciéon vitrea de las poliolefinas que formaron parte de las
mezclas estudiadas en el presente trabajo. La seleccidn de los polietilenos para el
sistema PEBD/PELBD se la hizo con base en reogramas y termogramas que se
muestras mas adelante en las secciones 3.2.1.1 y 3.2.3.1. De este analisis se
eligieron los PEBD Hanwha y PELBD Braskem. Para el PP se realizaron tres
repeticiones ya que se utilizd un intracooler como sistema de enfriamiento. Este
no es el caso de los polietiienos, para los cuales se efectué una sola

determinacién debido a que para el enfriamiento se us6 nitrégeno liquido que
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constituyé un insumo costoso dentro de la investigacion. Las masas de las
muestras asi como la de las celdas usadas en este ensayo se encuentran en la
Tabla A VIII.2.

Debido a que esta transicion en los materiales semicristalinos se presenta como
una variacion minima y casi imperceptible de la capacidad calérica, se utilizé la
primera derivada para facilitar el analisis. Se presentan también valores
bibliograficos de temperaturas de transicion vitrea para las poliolefinas estudiadas
en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Rangos de temperatura de transicion vitrea para poliolefinas

Palioefina | G e vitren (°C)
PEAD 1302 -80
PEBD -120a-70

PELBD -120a-70
PP 1020

(Naranjo et al., 2008, p. 105)

En la Figura 3.19 se aprecia el analisis de la temperatura de transicion vitrea del
PEAD cuyo valor fue de -125,4 °C. El minimo de la primera derivada, que
corresponde a la curva entrecortada, en este caso coincide con la transicién en
estudio. Segun Menczel y Prime (2009), este pico puede o no, tener el mismo

valor de la transicién vitrea en materiales semicristalinos (p. 69).

Si se compara el valor de esta temperatura obtenido para el PEAD con el dato
bibliografico de la Tabla 3.10, se puede observar que se encuentra dentro del

rango.

El PEAD presenta la menor temperatura de transicion vitrea entre las poliolefinas
estudiadas. Este comportamiento podria atribuirse, segun Krevelen y Nijenhuis
(2009), a que las regiones cristalinas del PEAD perturban a las zonas amorfas lo
que provoca una disminucién en la movilidad de las cadenas y consecuentemente
en la Tg. Ademas este material presenta la menor fraccion amorfa en su estructura

debido a la linealidad de sus cadenas (p. 33).
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Figura 3.19. Termograma del PEAD correspondiente al segundo calentamiento a 20
°C/min con nitrogeno liquido como sistema de enfriamiento. La linea entrecortada
pertenece a la primera derivada donde se determind su minimo

El analisis de la transicion vitrea para el PEBD Hanwha se encuentra en la Figura
3.20. El valor determinado para esta temperatura fue de -106,3 °C dato que
también se localiza entre el rango bibliografico de la Tabla 3.10. El pico de la

primera derivada dista de la transicion vitrea en 0,1 °C.

Se observa ademas que la curva del termograma presenta mayor ruido que en el
PEAD. Esto dificulto la determinacion especialmente en la seleccidon de los limites.
La temperatura de transicion vitrea del PEBD Hanwha difiere en 19 °C con
respecto al PEAD. Esto podria deberse al mayor contenido de ramificaciones

largas del PEBD que ocasiona una mayor fase amorfa en su estructura.

En la Figura 3.21 se presenta el termograma donde se analiz6 la temperatura de
transicion vitrea para el PELBD Braskem. El valor determinado fue de -99,1 °C,
dato que se encuentra dentro del rango especificado en la Tabla 3.10. De igual
manera que en el caso anterior, el pico de la primera derivada dista en 0,1 °C de

la transicion y se observa ruido presente en la curva.
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Figura 3.20. Termograma del PEBD Hanwha correspondiente al segundo calentamiento a
20 °C/min con nitrégeno liquido como sistema de enfriamiento. La linea entrecortada
pertenece a la primera derivada donde se determind su minimo
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Figura 3.21. Termograma del PELBD Braskem correspondiente al segundo calentamiento
a 20 °C/min con nitrégeno liquido como sistema de enfriamiento. La linea entrecortada
pertenece a la primera derivada donde se determind su minimo
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Esta temperatura es la mayor comparada con los polietilenos de alta y baja
densidad. Segun Menczel y Prime (2009), es complejo describir el
comportamiento de la fase amorfa de los polimeros semicristalinos a través de la
T4 debido a las minimas porciones de dicha fase que existen en la estructura de

estos materiales (p. 68).

Esto queda demostrado por la complejidad que involucra la determinacion de las
transiciones vitreas en poliolefinas debido a que se producen a muy bajas
temperaturas y se presentan como variaciones minimas de la capacidad calérica

de la muestra.

En la Figuras 3.22, 3.23 y 3.24, se observan las tres determinaciones efectuadas
para el PP. La temperatura de transicién vitrea para este material fue de -2,7 £ 0,4
°C. Se observa ademas que el pico de la primera derivada, en los termogramas
de las Figuras 3.22 y 3.24, no coincide con la transicion. El valor de la

temperatura de esta poliolefina esta dentro del rango descrito en la Tabla 3.10.
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Figura 3.22. Termograma de la primera repeticion del PP correspondiente al segundo
calentamiento a 20 °C/min con intracooler como sistema de enfriamiento. La linea
entrecortada pertenece a la primera derivada donde se determind su minimo
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Figura 3.23. Termograma de la segunda repeticion del PP correspondiente al segundo
calentamiento a 20 °C/min con intracooler como sistema de enfriamiento. La linea
entrecortada pertenece a la primera derivada donde se determind su minimo
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Figura 3.24. Termograma de la tercera repeticion del PP correspondiente al segundo
calentamiento a 20 °C/min con intracooler como sistema de enfriamiento. La linea
entrecortada pertenece a la primera derivada donde se determind su minimo
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Las curvas pertenecientes a la primera derivada exhiben mayor ruido que las
presentes en los termogramas de los polietilenos por lo que fue necesario aplicar
un proceso de suavizado. Esto se origina por el cambio en el sistema de

enfriamiento de nitrégeno liquido a intracooler con refrigerante.

El valor de esta transicibn es mucho mayor que el encontrado en los polietilenos.
Con base en lo explicado anteriormente por Krevelen y Nijenhuis (2009), el PP
exhibe un numero menor de regiones cristalinas que las encontradas en el PEAD,
por lo que la perturbaciéon a las zonas amorfas disminuiria. Esto puede provocar
que el movimiento de las cadenas sea mayor y por lo tanto la T4 del PP se

incremente (p. 33).

En la Tabla 3.11 se resumen los valores de la temperatura de transicion vitrea

para las poliolefinas analizadas.

Tabla 3.11. Valores correspondientes a la temperatura de transicion vitrea experimental de
las poliolefinas virgenes obtenidas a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min

Polioleina | ¢, G itren ()
PEAD -125,4 °C
PEBD Hanwha -106,3 °C
PELBD Braskem -99,1 °C
PP -2,7+0,4°C
3.14. ANALSIS DE LOS ESPECTROS DE LOS POLIETILENOS LINEALES
DE BAJA DENSIDAD

En la Figura 3.25 se aprecia el espectro de los polietilenos lineales de baja

densidad Braskem, Dowlex y Taisox de color negro, azul y rojo respectivamente.

Prasad (1999) sugiere que se puede determinar el tipo de comonémero presente
en el polietileno lineal de baja densidad de acuerdo a las bandas presentes entre

940 y 760 cm™', las mismas que se especifican en la Tabla 3.12 (p. 1724).
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Figura 3.25. Espectro de los polietilenos lineales de baja densidad Braskem, Dowlex y
Taisox en el rango entre 981 y 735 cm’™

El espectro de Braskem de la Figura 3.25, presenta dos bandas a 887 y 770 cm™.
Si se analizan los valores de la Tabla 3.12, se observa que las bandas
caracteristicas del comondmero 1-buteno se encuentran presentes en el espectro
del PELBD Braskem.

Tabla 3.12. Bandas caracteristicas de los comonémeros 1-buteno, 1-hexeno y 1-octeno

Comonodémero Bandas (cm™)
1-buteno 908, 887, 770
1-hexeno 908, 895, 834, 780

1-octeno 908 (intensa), 889, 782
(Prasad, 1999, p. 1725)

En el espectro de Dowlex se muestran tres picos a 908, 895 y 782 cm™. Las
bandas a 895y 782 cm™ indican la presencia de 1-hexeno, mientras que la banda
intensa a 908 cm™ corresponde a 1-octeno. Por lo tanto se trata de una mezcla de

PELBD 1-hexeno con 1-octeno.

Taisox, de igual manera, exhibe tres picos a 908, 887 y 770 cm™. Las bandas a

887 y 770 cm™ indican la presencia de 1-buteno, mientras que la banda intensa
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de 908 cm™' corresponde a 1-octeno. Esto indica que se trata de una mezcla entre

PELBD 1-buteno con 1-octeno.

Con este estudio se demuestra que la presencia de dos picos en los termogramas
de las Figuras 3.8 y 3.9, que pertenecen a los PELBD Dowlex y Taisox
respectivamente, se deben al contenido de dos tipos distintos de comondémeros
en su estructura. Como se mencion6 en la seccion 2.1.5, este analisis se efectud

unicamente para los PELBD.

3.2. EVALUACION DE LA MISCIBILIDAD DE LAS MEZCLAS
ELABORADAS

3.2.1. ANALISIS DE REOGRAMAS

3.2.1.1. Seleccion de polietilenos

En la Figura 3.26 se presenta el reograma correspondiente a las mezclas PEBD
Hanwha con los PELBD Braskem, Dowlex y Taisox. Se observa que la zona de
estabilidad para las tres curvas inicia a los 4,5 minutos con un torque constante
aproximado de 8,5 Nm. Esto sugiere que a estas condiciones las mezclas se
encuentran homogenizadas. Por otra parte, si se analizan los picos de carga del
reograma, se puede apreciar que el sistema Hanwha-Dowlex exhibe el mayor
torque con un valor de 29,2 Nm. Le sigue la mezcla Hanwha-Taisox con 26,4 Nm

y finalmente Hanwha-Braskem con 26,1 Nm.

La diferencia en cuanto a los valores del pico de carga entre los tres sistemas
analizados puede deberse a distintos factores como: la rapidez con la que se
alimentaron las poliolefinas a la camara de mezclado del reémetro, la manera
como se cerrd dicha camara o la velocidad de giro de los rotores, entre otros.
Cabe recalcar que la informacién valiosa de los reogramas obtenidos se

encuentra en la zona de estabilidad y no en los picos de carga.
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Figura 3.26. Reograma de las mezclas PEBD Hanwha con los PELBD Braskem, Dowlex
y Taisox obtenido a 40 rpm y a 180 °C. Todas las mezclas tienen una concentraciéon de 5%
de PELBD

En la figura 3.27 se muestra el reograma de las mezclas del PEBD Dow con los
PELBD Braskem, Dowlex y Taisox. Se puede observar que la zona de estabilidad
también inicia a los 4,5 minutos con un torque constante aproximado de 8,8 Nm.
Para el sistema Dow-Braskem el torque maximo es de 31,7 Nm, para Dow-
Dowlex de 30,6 Nm y para Dow-Taisox de 31,9 Nm, es decir no se aprecia una

diferencia significativa entre el valor de los picos para estos sistemas.

Por otra parte, de acuerdo a la Figura 3.28 donde se exhibe el reograma de las
mezclas del PEBD Lotrene con los PELBD Braskem, Dow y Taisox, la zona de
estabilidad empieza a los 4 minutos con un torque constante aproximado de 10,6
Nm, valor que constituye el mas alto con respecto a los reogramas anteriormente
analizados.
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Figura 3.27. Reograma de las mezclas PEBD Dow con los PELBD Braskem, Dowlex y
Taisox obtenido a 40 rpm y a 180 °C. Todas las mezclas tienen una concentracion de 5%
de PELBD
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Figura 3.28. Reograma de las mezclas PEBD Lotrene con los PELBD Braskem, Dowlex y
Taisox obtenido a 40 rpm y a 180 °C. Todas las mezclas tienen una concentracion de 5%
de PELBD
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Se puede apreciar que las mezclas de PEBD Hanwha con los PELBD Braskem,
Dowlex y Taisox presentan el menor torque en la zona de estabilidad con un valor
de 8,5 Nm, en otras palabras, estas mezclas exhiben mejor procesabilidad con
respecto a todas las analizadas. Esta constituye una razén por la cual se
seleccioné al PEBD Hanwha para que sea parte del sistema definitivo
PEBD/PELBD.

El PELBD Braskem se seleccion6 con base en los analisis de los termogramas

que se explican mas adelante en la seccion 3.2.3.1.

3.2.1.2. Sistema PEBD Hanwha/PELBD Braskem

En un principio se trabaj6 con concentraciones de 5, 10, 90 y 95% de PELBD
Braskem en PEBD Hanwha. El reograma perteneciente a estas mezclas se
presenta en la Figura 3.29.
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Figura 3.29. Reograma del sistema PEBD Hanwha-PELBD Braskem con concentraciones
preliminares obtenido a 40 rpm y a 180 °C
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Se observa que para las concentraciones de 5 y 10% de Braskem existe zona de
estabilidad a partir de los 4 minutos a torques aproximados de 8,5 y 10 Nm
respectivamente. Este comportamiento no ocurre en las concentraciones de 90 y
95% de Braskem donde no se presenta una zona de estabilidad definida y
ademas los torques son mayores que a concentraciones bajas. Esto se debe
principalmente a la estructura del PELBD, la cual ocasiona, que su procesamiento
requiera mayor torque y tiempo para homogenizar la mezcla. Por estas razones
se descartaron las concentraciones de 90 y 95% de Braskem.

El reograma del sistema PEBD Hanwha-PELBD Braskem con las concentraciones

definitivas se presenta en la Figura 3.30.
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Figura 3.30. Reograma del sistema PEBD Hanwha-PELBD Braskem definitivo obtenido a
40 rpmya 180 °C

Se aprecia que existe una zona de estabilidad a partir de los 4 minutos. El torque

en esta region oscila en un rango entre 8,5y 11 Nm.
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Se puede observar también, que existe ruido presente en las curvas
especialmente en la roja que corresponde a 10% de PELBD. El aumento de esta
poliolefina en la mezcla produce que el torque registrado en la zona de estabilidad
se incremente con respecto a la mezcla de 5% de PELBD. Esto se debe a la
estructura y compleja procesabilidad de este tipo de polietileno tal como ya se

explicd anteriormente.

3.2.1.3. Sistema PEAD/PP

En la Figura 3.31 se aprecia el reograma del sistema PEAD/PP. A diferencia de
las mezclas entre PEBD/PELBD, se observa que la zona de estabilidad esta bien
definida a partir de 3 minutos y con un solo torque constante aproximado de 3,1

Nm. Ademas se aprecia que no existe ruido en la regidn estable
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Figura 3.31. Reograma del sistema PEAD/PP obtenido a 40 rpm y a 180 °C
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La procesabilidad de estos materiales es superior a los PEBD y PELBD ya que los
torque se estabilizan en menor tiempo. Esto podria deberse a que el PEAD exhibe
cadenas lineales con escasas ramificaciones. Para este sistema se trabajé con
concentraciones de 5, 10, 90 y 95% de PP

3.2.2. EVALUACION DE LA DISPERSION Y DISTRIBUCION

En la Tabla 3.13 se muestran los valores cuantitativos de la dispersion y
distribucion de las mezclas de poliolefinas. Estos datos fueron obtenidos de los

estandares de la Figura 2.3.

Tabla 3.13. Valores cuantitativos de la distribucion y dispersion de mezclas entre

poliolefinas
Estandar | Distribucion (%) | Dispersion (%)
a 16 38
b 40 88
c 70 59
d >170 > 59

A continuacién se muestran las fotografias de las probetas de las mezclas

observadas en la [ampara de luz fluorescente.

En la Figura 3.32 se pueden observar las probetas de las mezclas entre el PEBD
Hanwha con los PELBD Braskem, Dowlex y Taisox. Se aprecia que
macroscopicamente no existen sefiales de mala distribucion ni dispersion ya que
al compararlas con el estandar “d” no se advierten diferencias significativas. Por
otra parte no se observan zonas de diferente coloracion que indiquen mayor
acumulacion de material en alguna region de la probeta. De acuerdo a lo valores
de la Tabla 3.13, esta mezclas presentan una distribucion y dispersion cuantitativa

de mas de 70% y 59% respectivamente.
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Hanwha/Taisox 95/5 Estandar <“d”

Figura 3.32. Probetas de las mezclas entre el PEBD Hanwha con los PELBD Braskem,
Dowlex y Taisox 95/5 obtenidas a 200 °C y 4 000 psi

Asimismo en la Figura 3.33 se muestran las probetas de las mezclas entre el
PEBD Dow con los PELBD Braskem, Dowlex y Taisox. Tampoco se aprecian
diferencias sustanciales comparadas con el estandar “d” lo que indica una
adecuada dispersion y distribucion macroscoépica. Estas mezclas exhiben también

una distribucion y dispersion cuantitativa de mas de 70% y 59% respectivamente.
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Dow-Taisox 95/5 Estandar “d”

Figura 3.33. Probetas de las mezclas entre el PEBD Dow con los PELBD Braskem,
Dowlex y Taisox 95/5 obtenidas a 200 °C y 4 000 psi

Las probetas de las mezclas entre el PEBD Lotrene con los PELBD Braskem,
Dowlex y Taisox se muestran en la Figura 3.34. Macroscépicamente no se
aprecian diferencias con respecto a la probeta del estandar “d” lo que sefiala una
apropiada dispersion y distribucion. No se distinguen zonas de diferente
coloracién en las probetas las mismas presentan una distribucion cuantitativa de
mas de 70% y una dispersion superior a 59% conforme a los valores de la Tabla
3.13.
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Lotrene/Taisox 95/5 Estandar “d”

Figura 3.34 Probetas de las mezclas entre el PEBD Lotrene con los PELBD Braskem,
Dowlex y Taisox 95/5 obtenidas a 200 °C y 4 000 psi

En Figura 3.35 se muestran las probetas de las mezclas con las concentraciones
definitivas entre el PEBD Hanwha y PELBD Braskem. De igual manera que en los
casos anteriores, no se observan diferencias significativas con respecto al
estandar “d” lo que indica una buena dispersion y distribuciéon macroscopica de
las mezclas en estudio. No se aprecian zonas donde exista distinta coloracion en
las probetas analizadas. Con base en los valores de la Tabla 3.13, estas mezclas
presentan una distribucién y dispersién cuantitativa de mas de 70% y 59%

respectivamente.
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LDPE-LLDPE 85-15 LDPE-LLDPE 80-20

Estandar “d”

Figura 3.35. Probetas de las mezclas definitivas entre el PEBD Hanwha y PELBD
Braskem obtenidas a 200 °C y 4 000 psi

Finalmente, en la Figura 3.36 se exhiben las probetas del sistema PEAD/PP. En
las fotografias de las mezclas HDPE/PP 95/5 y HDPE/PP 5/95 se aprecian zonas
de coloracién parda que fueron originadas por el molde metalico mas no implican

una inadecuada dispersion ni distribucion. Si se comparan todas las probetas de
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este sistema con el estandar “d”, no se aprecian diferencias macroscépicas
significativas. Todas estas mezclas muestran una distribucién y dispersion

cuantitativa de mas de 70% y 59% respectivamente.

HDPE/PP 10/90 HDPE/PP 5/95

Estandar “d”

Figura 3.36. Probetas de las mezclas PEAD/PP obtenidas a 210 °C y 4 000 psi
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3.2.3. ANALISIS POR DSC DE LAS MEZCLAS

3.2.3.1.  Seleccion de polietilenos

A continuacion se muestran los termogramas de las mezclas PEBD/PELBD a una
concentracion de 95/5 en peso para la seleccidon de los polietilenos. Se determiné
la temperatura de cristalizacion, temperatura y entalpia fusion. Las masas de las
muestras y de las celdas utilizadas en estos ensayos se adjuntan en la Tabla A
VIIl.4.

En la Figura 3.37 se muestra el termograma del PEBD Hanwha con los tres
PELBD Dowlex, Taisox y Braskem. Se observa que en el rango comprendido
entre 120 y 130 °C la mezcla Hanwha-Braskem es la unica que exhibe un hombro
a 122,3 °C lo que indica la presencia del PELBD. Esto no ocurre en las curvas
pertenecientes a Hanwha-Dowlex y Hanwha-Taisox efecto que podria deberse a
la presencia de dos comondmeros en cada PELBD tal como se determino

anteriormente.
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Figura 3.37. Termograma de las mezclas PEBD Hanwha con los PELBD Dowlex, Taisox
y Braskem correspondiente al segundo calentamiento a 10 °C/min
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Por otra parte, se aprecia que la temperatura de fusién del PEBD Hanwha en las
tres mezclas, descendié con respecto al valor determinado como material virgen
que fue de 112,2 °C. El mismo efecto sucede con la temperatura de fusién del
PELBD Braskem que descendié de 125,3 a 122,3 °C. Este comportamiento,
segun Taipe (2008), se produce por la dificultad para formar cristales en la mezcla

debido a las estructuras ramificadas de este tipo de polietilenos (p. 109).

En la Tabla 3.8 se puede apreciar que los valores de entalpia de fusion de los
PEBD y PELBD son muy cercanos y poseen ademas una mayor desviacion
estandar que la temperatura de fusion. Esto dificulta explicar o predecir el
comportamiento del calor de fusién en las mezclas entre polietilienos de baja y
lineales de baja densidad. La entalpia de fusion en las mezclas Hanwha-Braskem
y Hanwha-Taisox aumenté su valor con respecto a la de sus componentes
virgenes, mientras que en la mezcla Hanwha-Dowlex el calor de fusion se

mantuvo en el rango de sus componentes puros.

En la Figura 3.38 se muestra el termograma del PEBD Hanwha con los tres
PELBD Dowlex, Taisox y Braskem correspondiente al primer enfriamiento. Se
aprecian en todas las mezclas dos picos: uno bien definido entre 96,3y 97,0 °C y

otro pequefo entre 60,0 y 60,9 °C.
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Figura 3.38. Termograma de las mezclas PEBD Hanwha con los PELBD Dowlex, Taisox
y Braskem correspondiente al primer enfriamiento a 10 °C/min
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En el sistema Hanwha-Braskem la temperatura de cristalizacion aumenté 3 °C
con respecto al PEBD Hanwha y disminuydé 9,5 °C con respecto al PELBD
Braskem. Este comportamiento es similar en las mezclas Hanwha-Dowlex vy
Hanwha-Taisox. Esto se debe a que el PELBD, al tener un menor numero de
ramificaciones largas, permite que la mezcla cristalice a una mayor temperatura

comprada con la del PEBD Hanwha.

El termograma perteneciente al segundo calentamiento de las mezclas PEBD
Lotrene con los PELBD Dowlex, Taisox y Braskem se muestra en la Figura 3.309.
Se puede observar que entre 120 y 130 °C existe un solo hombro a 121,3 °C que
revela la presencia del PELBD Braskem. La temperatura de fusién de este
polietileno disminuy6 en 4 °C. El valor de dicha transiciéon para el PEBD Lotrene
también decreci6 salvo en la mezcla Lotrene-Dowlex donde la temperatura

aumento6 en 0,5 °C.
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Figura 3.39. Termograma de las mezclas PEBD Lotrene con los PELBD Dowlex, Taisox
y Braskem correspondiente al segundo calentamiento a 10 °C/min

Aunque esta variacién es minima, puede deberse a la presencia de cristalitos de
mayor tamafo que originan el incremento en la temperatura de fusion. Este

comportamiento también se puede originar, de acuerdo a Taipe (2008), a la
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dificultad para formar cristales por las estructuras ramificadas de ambos

polietilenos (p.109).

En la figura 3.40 se aprecian dos picos correspondientes a dos nucleaciones en
las mezclas PEBD Lotrene con los PELBD Dowlex, Taisox y Braskem. Un pico
claramente definido se observa entre 94,3 y 95,9 °C y otro pequefo entre 59,1 y
59,7 °C. En general la temperatura de cristalizaciéon de la mezcla aumenta con
respecto a la del PEBD Lotrene y decrece comparada con la del PELBD por su

menor contenido de ramificaciones.
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Figura 3.40. Termograma de las mezclas PEBD Lotrene con los PELBD Dowlex, Taisox
y Braskem correspondiente al primer enfriamiento a 10 °C/min

En la Figura 3.41 se aprecia el termograma de las mezclas PEBD Dow con los
PELBD Dowlex, Taisox y Braskem correspondiente al segundo calentamiento. Se
puede observar, al igual que en los termogramas anteriores, un unico hombro a
121,3 °C que advierte la presencia del PELBD Braskem. El valor de la
temperatura de fusidén para este polietileno decrecié en 4 °C. Para el PEBD Dow,
el valor de dicha transicion también disminuy6 excepto en el sistema Dow-Dowlex
donde la temperatura se increment6 en 2 °C debido a la presencia de cristalitos

de mayor tamafo. Este comportamiento también podria producirse por lo
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explicado anteriormente por Taipe (2008) con respecto a las ramificaciones de
PEBD y del PELBD (p.109).
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Figura 3.41. Termograma de las mezclas PEBD Dow con los PELBD Dowlex, Taisox y

Braskem correspondiente al segundo calentamiento a 10 °C/min

Las temperaturas de cristalizacion de las mezclas PEBD Dow con los PELBD

Dowlex, Taisox y Braskem se muestran en el termograma de la Figura 3.42. Se

observan dos picos: uno bien definido entre 94,9 y 96,7 °C y otro pequefio entre

59,5y 60,9 °C. La tendencia es la misma que en los termogramas de las Figuras

3.38 y 3.40. La temperatura de cristalizacién de la mezcla se incrementa con

respecto al PEBD Dow pero decrece comparada con los PELBD.

Braskem constituye el unico PELBD que exhibe un hombro entre 120y 130 °C en

los termogramas analizados anteriormente. Esto podria deberse a que en su

estructura existe un solo tipo de comonémero 1-buteno. Esta es una razén por la

que se selecciond a este polietileno como uno de los componentes del sistema
PEBD/PELBD.
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Figura 3.42. Termograma de las mezclas PEBD Dow con los PELBD Dowlex, Taisox y
Braskem correspondiente al primer enfriamiento a 10 °C/min

En la Figura 3.43 se comparan los termogramas de las mezclas PEBD Lotrene,

Hanwha y Dow con el PELBD Braskem.

Se observa que la mezcla entre Hanwha y Braskem exhibe un hombro con mejor
definiciébn y a mayor temperatura entre 120 y 130 °C que los sistemas Lotrene-
Braskem y Dow-Braskem. Esta constituye otra razén por la cual se escogid a la

mezcla Hanwha-Braskem como la definitiva

Ademas el PEBD Hanwha presentd el menor torque en la zona de estabilidad de
acuerdo a los reogramas estudiados en la secciéon 3.2.1.1, lo cual indica su
adecuada procesabilidad. Por otra parte el PELBD Braskem, conforme al
termograma de la Figura 3.7 y al espectro de la Figura 3.25, exhibe en su
estructura un solo tipo de comondémero lo cual facilita la interaccion entre sus
cadenas en la mezcla comparada con los PELBD Dowlex y Taisox que presentan

dos tipos de comondmeros en sus estructuras.
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Figura 3.43. Termograma de las mezclas PEBD Dow, Hanwha y Lotrene con el PELBD
Braskem correspondiente al segundo calentamiento a 10 °C/min

3.2.3.2. Sistema PEBD Hanwha/PELBD Braskem

En esta seccidn se presentan los termogramas del sistema PEBD Hanwha con el
PELBD Braskem. Las curvas de color azul, rojo y verde corresponden a la primera
segunda y tercera repeticiones respectivamente. Las masas de las muestras y de

las celdas usadas se indican en la Tabla A VIII.6.

. PEBD/PELBD 95/5

En la Figura 3.44 se presenta el termograma de la mezcla PEBD/PELBD 95/5
perteneciente al segundo calentamiento. En todas las repeticiones se pueden
observar un pico amplio y definido a 110,7 £ 0,4 °C asi como un pequefio hombro
a121,9 £ 0,4 °C correspondientes al PEBD y al PELBD respectivamente. Ademas
se aprecia que estos valores disminuyeron con respecto al de sus componentes
puros lo que implica que las ramificaciones cortas del PELBD influyen en la

formacion de cristales en la mezcla.
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El calor necesario para fundirla tiene un valor de 134,6 £ 5,6 J/g, dato que se

encuentra fuera del rango de los componentes virgenes por lo anteriormente

explicado en el numeral 3.2.3.1.
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Figura 3.44. Termograma de la mezcla PEBD/PELBD 95/5 correspondiente al segundo

calentamiento a 10 °C/min

La curva de enfriamiento de esta mezcla se muestra en la Figura 3.45. Se

observan dos picos: uno pequefno a 60,3 £ 0,3 °C y otro notorio a 95,6 + 0,5 °C

que advierten la presencia de dos nucleaciones. La temperatura de cristalizacion

del PEBD se increment6 en 1,6 °C mientras que la del PELBD disminuyé en 10,9

°C.

Esto implica que el polietileno lineal actuia como agente nucleante de los cristalitos

del PEBD. La nucleacion en este tipo de mezclas, segun Abe y Yamaguchi

(1999), también podria producirse por los catalizadores Zieglar-Natta usados en la
sintesis (p. 3158).
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Figura 3.45. Termograma de la mezcla PEBD/PELBD 95/5 correspondiente al primer
enfriamiento a 10 °C/min

3 PEBD/PELBD 90/10

En la Figura 3.46 se muestra el termograma del segundo calentamiento con las
tres repeticiones de la mezcla PEBD/PELBD 90/10.

Se puede apreciar un pico definido a 110,8 £ 0,4 °C perteneciente al PEBD. A
partir de los 116 °C hasta los 124 °C aproximadamente, se observa un hombro
amplio con dos salientes a 118,2 £ 0,2 °Cy 122,9 £ 0,1 °C. Estas tres transiciones
determinadas, de acuerdo al estudio realizado por Bigger, Cran y Scheirs (2005),

sugieren la presencia de una tercera fase cristalina en la mezcla (p. 323).

El calor de fusion para este sistema fue de 130,1 + 1,3 J/g. Este dato también se
encuentra fuera del rango de los materiales puros. En todo caso se aprecia que la

entalpia disminuy6 con el incremento de la concentracion de PELBD.

En la Figura 3.47 se muestra la curva de enfriamiento para la mezcla
PEBD/PELBD 90/10. Se observa un pico claramente definido a 95,5 + 0,9 °C con

la presencia de un pequefio hombro a 100,9 + 0,2 °C.
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Figura 3.46. Termograma de la mezcla PEBD/PELBD 90/10 correspondiente al segundo
calentamiento a 10 °C/min
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Asimismo se distingue un pico a 59,8 + 0,1 °C. En general se producen dos
nucleaciones en la mezcla, pero el hombro presente a 100,9 °C sugiere una
nucleacion adicional del PELBD que no es muy marcada de acuerdo al
termograma. Este efecto puede ser producto del incremento de las cadenas

cortas por parte del PELBD en la mezcla.

La temperatura de cristalizacion del PEBD se incrementé en 1,5 °C mientras que
para el PELBD disminuyé en 5,6 °C. Esto indica que el polietiieno en menor

proporcion actua como un agente nucleante.

3 PEBD/PELBD 85/15

El termograma del segundo calentamiento de la mezcla PEBD/PELBD 85/15 se
muestra en la Figura 3.48. En todas las repeticiones efectuadas se pueden
apreciar dos picos: uno de mayor intensidad a 110,9 + 1,1 °C correspondiente al
PEBD y otro de menor magnitud a 119,6 £ 0,9 °C perteneciente al PELBD. A
diferencia del termograma de la Figura 3.46, se aprecia una sola transicién entre

116 y 124 °C lo que implica que esta mezcla exhibe dos fases cristalinas.
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Figura 3.48. Termograma de la mezcla PEBD/PELBD 85/15 correspondiente al segundo
calentamiento a 10 °C/min
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Los valores de las temperaturas de fusion del PEBD y del PELBD disminuyen con
respecto a sus componentes puros en 1,3 y 5,7 °C respectivamente. La entalpia

necesaria para fundir esta mezcla es de 128,6 + 3,8 J/g.

En la Figura 3.49 se muestra el termograma del primer enfriamiento de la mezcla
PEBD/PELBD 85/15. Se distingue un pico de pequena intensidad a 59,8 £ 1,0 °C
y otros dos de mayor magnitud a 95,1 + 1,2 °C y 102,1 £ 0,7 °C que indican las
nucleaciones separadas de los cristalitos del PEBD y PELBD.
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Figura 3.49. Termograma de la mezcla PEBD/PELBD 85/15 correspondiente al primer
enfriamiento a 10 °C/min

La temperatura de cristalizacion del PEBD se increment6 en 1,1 °C mientras que
la del PELBD disminuy6 en 4,4 °C. A pesar de que ocurre una cristalizacion
marcada para cada material, el PELBD continia como agente nucleante del
PEBD.

3 PEBD/PELBD 80/20

En la Figura 3.50 se muestra el termograma del segundo calentamiento de la
mezcla PEBD/PELBD 80/20. Se aprecian dos picos a 110,1+0,5°Cy 121,1+0,8
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°C que corresponden al PEBD y al PELBD respectivamente. La temperatura de
fusidn de ambos materiales disminuy6 con respecto al valor de los componentes
puros. Taipe (2008) especifica que las ramificaciones de los dos polietilenos
provocan el descenso de la temperatura debido a imposibilitan la creacion de

cristales de mayores dimensiones (p. 110).

La entalpia de fusién de la mezcla es de 127,0 + 3,7 J/g. Este valor también se
encuentra fuera del rango de los materiales puros pero se puede observar que a

mayor contenido de PELBD dicha energia disminuye.
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Figura 3.50. Termograma de la mezcla PEBD/PELBD 80/20 correspondiente al segundo
calentamiento a 10 °C/min

El termograma del primer enfriamiento de la mezcla PEBD/PELBD 80/20 se
presenta en la Figura 3.51. Claramente se observan tres picos: uno pequefio a
60,2 + 0,6 °C y otros dos de mayor intensidad a 95,4 + 0,5 °C y 103,5 £ 0,4 °C
que también sugieren las nucleaciones separadas de los cristalitos del PEBD y
del PELBD.

La temperatura de cristalizaciéon del PEBD aumenté su valor en 1,4 °C mientras
que esta transicion térmica para el PELBD disminuy6 en 3 °C. Este valor, si se lo

compara con el de las mezclas anteriores, es el menor. Esto implica que a mayor
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concentracion de PELBD en la mezcla, sus cristalitos tienden a formase a la

temperatura de cristalizacion del componente puro.
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Figura 3.51. Termograma de la mezcla PEBD/PELBD 80/20 correspondiente al primer

enfriamiento a 10 °C/min

En la tabla 3.14 se resumen los valores de las transiciones determinadas para el

sistema PEBD/PELBD.

Tabla 3.14. Valores de las transiciones térmicas determinadas para el sistema
PEBD/PELBD a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min

Temperatura | Temperatura
Temperatura | Temperatura ,
%PELBD | defusion | defusion | Cntalpiade de de
¢ o o fusion (J/g) | cristalizacion | cristalizacion
PEBD (°C) | PELBD (°C) PEBD (°C) | PELBD (°C)
0 112,2+0,5 - 126,7+ 1,8 94,0+ 0,6 -
5 110,7+ 0,4 121,9+0,4 134,6 £ 5,6 95,6 £0,5 -
10 110,8 £ 0,4 122,9+0,1 130,1 + 1,3 95,5+£0,9 100,9 £ 0,2
15 110,9+ 1,1 119,6 £0,9 128,6 £3,8 95,1+1,2 102,1 £0,7
20 110,1 £0,5 121,1 £0,8 127,0 £3,7 95,4+0,5 103,5+0,4
100 - 125,3+£0,6 123,1 £2,8 - 106,5+0,6




115

En la Figura 3.52 se muestra una comparacion entre los termogramas del
segundo calentamiento del sistema PEBD/PELBD. Se observa que las
temperaturas de fusion de ambos polietilenos en la mezcla son menores que las
de sus componentes puros. Las lineas entrecortadas permiten observar este

comportamiento.
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Figura 3.52. Comparacion de los termogramas del sistema PEBD/PELBD y de sus
componentes puros correspondientes al segundo calentamiento a 10 °C/min

Se puede apreciar también que la intensidad de los picos del PELBD en las
mezclas es proporcional al porcentaje de este material. Lo mismo ocurre con los
picos del PEBD.

Por otra parte, en la Figura 3.53 se aprecia la comparacién de los termogramas
pertenecientes a las curvas de enfriamiento del sistema PEBD/PELBD. En ellos
se observa que la temperaturas de cristalizacion en la mezclas son mayores que
las del PEBD y menores que las PELBD. Esto implica, tal como se explicd
anteriormente, que el componente minoritario actua como agente nucleante de los
cristalitos del PEBD. El pequefio pico presente a 60 °C aproximadamente, no

presenta variaciones significativas con respecto a la concentracion de PELBD.
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Figura 3.53. Comparacion de los termogramas del sistema PEBD/PELBD vy de sus
componentes puros correspondientes al primer calentamiento a 10 °C/min

La variaciéon de la temperatura de fusién del PEBD en la mezcla con respecto al
porcentaje de PELBD se presenta en la Figura 3.54. Se observa que todos los

valores son menores que el de su componente puro que es de 112,2 °C.

Ademas se aprecia que a concentraciones entre 5 y 15% esta transicién no sufre
variaciones significativas. Al aumentar la cantidad de PELBD a 20%, la
temperatura de fusidn desciende en mayor proporcibn comparada con las

anteriores.

En la Figura 3.55 se muestra la variacion de la entalpia de fusion de la mezcla con
el porcentaje de PELBD. Se verifica que los valores obtenidos para todas las

concentraciones son mayores que las de sus componentes puros.

Por otra parte se puede aprecia que, a partir de 5% de PELBD, el calor de fusidon
disminuye al aumentar la cantidad de este polietiieno lo que indica que sus

ramificaciones cortas tienen un efecto notorio en la entalpia de la mezcla.
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Finalmente en la Figura 3.56 se muestra la variacion de la temperatura de
cristalizacion con el porcentaje de PELBD. Se observa, para el PEBD, que los
valores de esta transicion en la mezcla son mayores que las de su componente
puro lo que indica que sus cristales se formaron con un agentes nucleante que en
este caso es el PELBD. Entre 5 y 20% no se aprecia una variacion importante de
esta temperatura.

Para el PELBD se presenta una tendencia lineal con un R? de 0,998 al aumentar
el contenido de este polietileno en la mezcla especificamente entre 10 y 20%. A
una concentracion de 5%, el PELBD no muestra un pico de cristalizacion de

acuerdo al termograma de la Figura 3.45.
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3.2.3.3. Sistema PEAD/PP

Se presentan a continuacion los termogramas correspondientes a las mezclas
PEAD/PP donde se determinaron la temperatura de cristalizacion, temperatura y
entalpia de fusion de las cuatro concentraciones elaboradas para este sistema.
Las curvas de color azul, rojo y verde pertenecen a la primera, segunda y tercera
repeticiones respectivamente. Las masas de las muestras y de las celdas usadas

en estos ensayos se muestran en la Tabla A VIIL.5.
o PEAD/PP 95/5

En la Figura 3.57 se aprecia el termograma de la mezcla PEAD/PP 95/5
perteneciente al segundo calentamiento. Se observan dos picos: uno intenso a
131,7 £ 0,6 °C y otro de menor magnitud a 163,8 + 0,2 °C que corresponden al
PEAD y PP respectivamente. La intensidad del pico del PEAD se debe a que
existe mayor cantidad de esta poliolefina en la mezcla comparada con el PP. La

energia necesaria para que la mezcla funda tiene un valor de 196,4 + 7,1 J/g.
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Figura 3.57. Termograma de la mezcla PEAD/PP 95/5 correspondiente al segundo
calentamiento a 10 °C/min



120

La temperatura de fusion del PEAD en la mezcla, comparada con la de su
componente puro, disminuyé en 2,7 °C. Lo mismo ocurre con el PP, cuya
temperatura decrecié en 1,8 °C. De acuerdo a Awwad et al. (2009), este
comportamiento podria originarse por la reducciéon del orden en las esferulitas de
ambos materiales y por la accion plastificante de las moléculas de uno de ellos

sobre la estructura cristalina del otro (p. 1412).

En la Figura 3.58 se aprecia el termograma del primer enfriamiento de la mezcla
PEAD/PP 95/5 donde se determin6 su temperatura de cristalizacion. Se puede
observar un solo pico en las tres repeticiones con un valor de 115,3 + 0,5 °C que

sugiere un sola nucleacion.

La temperatura de cristalizacion de la mezcla es mayor que la de sus
componentes puros. Esto indica que el PP actua como un agente nucleante al
mezclarse con el PEAD lo que permite que los cristalitos en la mezcla se formen a

temperaturas mas altas.
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Figura 3.58. Termograma de la mezcla PEAD/PP 95/5 correspondiente al primer
enfriamiento a 10 °C/min
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. PEAD/PP 90/10

El termograma del segundo calentamiento de la mezcla PEAD/PP 90/10 se
muestra en la Figura 3.59. Se pueden apreciar dos picos: uno intenso
correspondiente al PEAD a 132,0 + 0,2 °C y otro mas pequefo perteneciente al
PP a 164,0 £ 0,3 °C. De igual manera, las temperaturas de fusion de ambos
materiales disminuyen en la mezcla debido a la plastificacion y al orden en las

esferulitas tal como se explicé anteriormente.
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Figura 3.59. Termograma de la mezcla PEAD/PP 90/10 correspondiente al segundo
calentamiento a 10 °C/min

El calor de fusion de la mezcla fue de 194,3 + 3,1 J/g. Este valor es menor que el
determinado en la mezcla con 95% de PEAD, lo que sugiere que al aumentar la

cantidad de PP la energia necesaria para fundir la mezcla disminuye.

En la Figura 3.60 se muestra el termograma del primer enfriamiento de la mezcla
PEAD/PP 90/10. Se observa claramente un pico definido a 115,0 £ 0,2°C en las
tres repeticiones que advierte una sola nucleacion. Esta temperatura de

cristalizacion es similar a la obtenida en la mezcla con PEAD/PP 95/5. Esto quiere
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decir que el PP nuevamente actua como un agente nucleante en la formacion de

cristalitos en la mezcla.
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Figura 3.60 Termograma de la mezcla PEAD/PP 90/10 correspondiente al primer
enfriamiento a 10 °C/min

o PEAD/PP 10/90

El termograma del segundo calentamiento de la mezcla PEAD/PP 10/90 se
muestra en la Figura 3.61. Se pueden distinguir dos picos a 129,1 + 0,4 °C y
165,1 £ 0,8 °C que corresponden al PEAD y PP respectivamente. También se
aprecia que la temperatura de fusion del PP disminuye en menor proporcion que
la del PEAD. Esto quiere decir que los cristales de este polietileno disminuyen su

tamafio en la mezcla en mayor proporcidn que los cristales del PP.

Ademas se aprecia un hombro a 148,8 + 0,4 °C que pertenece al PP en bloque o
ramdom tal como se verific6 en el termograma de la Figura 3.10. El calor
necesario para fundir la mezcla tiene un valor de 117,8 + 1,5 J/g. Este dato
comparado con el de las dos mezclas anteriores es mucho menor debido al mayor
contenido de PP. Es decir la mezcla PEAD/PP 10/90 requiere menor energia para

fundir sus cristales.
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Figura 3.61. Termograma de la mezcla PEAD/PP 10/90 correspondiente al segundo
calentamiento a 10 °C/min

En la Figura 3.62 se muestra el termograma del primer enfriamiento de la mezcla
PEAD/PP 10/90 donde se determiné la temperatura de cristalizacion.
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Figura 3.62 Termograma de la mezcla PEAD/PP 10/90 correspondiente al primer
enfriamiento a 10 °C/min
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Se observa la presencia de un solo pico a 115,8 £ 0,8 °C que sugiere una sola
nucleacion. El valor de esta temperatura es ligeramente mayor que el
determinado en las dos mezclas anteriores. Esto indica que el PEAD también

actua como agente nucleante en concentraciones bajas.
. PEAD/PP 5/95

El termograma del segundo calentamiento de la mezcla PEAD/PP 5/95 se
muestra en la Figura 3.63. Asimismo se observan dos picos: uno pequeio que
pertenece al PEAD a 128,5 + 0,1 °C y otro intenso a 1656 + 0,4 °C
correspondiente al PP. En este caso la temperatura de fusiéon del PP no sufre
alteraciones con respecto al valor como componente puro, mientras que esta
transicion en el PEAD decrece en mayor proporcion que en la mezcla con 90% de
PP. Segun Awwad et al. (2009), en la mezcla PEAD/PP 5/95 la cristalinidad del
PEAD decrece considerablemente lo que produce un descenso en su temperatura
de fusion (p. 1412).
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Figura 3.63 Termograma de la mezcla PEAD/PP 5/95 correspondiente al segundo
calentamiento a 10 °C/min
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También se puede apreciar un hombro a 149,6 + 0,3 °C que corresponde al
copolimero del PP. Por otra parte, la entalpia de fusiéon presenta un valor de 112,3
+ 3,0 J/g. Al existir mayor contenido de PP, la energia necesaria para fundir esta
mezcla disminuye con respecto a la anterior donde la concentracion de PP era de
90%.

La determinacion de la temperatura de cristalizacion de la mezcla PEAD/PP 5/95
se muestra en el termograma de la Figura 3.64. Se observa un solo picoa 117,1 +

0,4 °C que indica que en la mezcla se produjo una sola nucleacién.

Esta temperatura es la mayor de todas las analizadas en el sistema PEAD/PP lo
que sugiere que este tipo de polietileno, a concentraciones menores a 10%, actua
como un agente con mejores caracteristicas nucleantes que el PP razon por la

cual los cristalitos se empieza a formar a temperaturas mas altas.
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Figura 3.64 Termograma de la mezcla PEAD/PP 5/95 correspondiente al primer
enfriamiento a 10 °C/min

En la Tabla 3.15 se resumen los valores de las transiciones térmicas obtenidas
para el sistema PEAD/PP.
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Tabla 3.15. Valores de las transiciones térmicas del sistema PEAD/PP obtenidos a una
velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min

, Temperfl,tura Tempe.r'atura Entalpia de Temp:;,:atura
Yo PEAD de fusion de fusion PP fusion (J/g) cristalizacién
PEAD (°C) (°0) ©C)

0 - 165,6 1,1 108,1 +2,6 112,2+0,7
5 128,5+0,1 165,6 0,4 112,3+3,0 117,1£0,4
10 129,1 £0,4 165,1+0,8 117,8+1,5 115,8+0,8
90 132,0+0,2 164,0 +0,3 194,3+3,1 115,0+0,2
95 131,7+0,6 163,8 0,2 196,4 +7,1 115,3+0,5
100 134,4 +£0,7 - 193,4 +2,0 113,6 £0,3

En la Figura 3.65 se aprecia la comparacion entre los termogramas del segundo
calentamiento de todas las mezclas elaboradas para el sistema PEAD/PP

incluidos los componentes puros.
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Figura 3.65. Comparacion de los termogramas del sistema PEAD/PP y de sus
componentes puros correspondientes al segundo calentamiento a 10 °C/min

Se distinguen dos zonas definidas por los picos fusion tanto del PEAD como del
PP virgenes. Ademas se observa el descenso de la temperatura en ambos

materiales. Este efecto es mas notorio para el PEAD. Por otra parte, también se
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aprecia la variacion de la intensidad de los picos de fusidon con respecto a la

concentracion de los componentes en la mezcla.

La comparacion entre los termogramas correspondientes al primer enfriamiento
de todas las mezclas del sistema PEAD/PP se muestra en la Figura 3.66. Se
aprecia un pico definido en todas las curvas y se puede observar que las
temperaturas de cristalizacion de todas las mezclas son mayores que las del PP y

PEAD virgenes por lo explicado anteriormente.
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Figura 3.66. Comparacion de los termogramas del sistema PEAD/PP correspondientes al
primer calentamiento a 10 °C/min

En la Figura 3.67 se muestra la variacién de la temperatura de fusién del PP con
respecto al contenido de PEAD. Se observa que el valor de esta transicién no
sufre alteraciones a un 5% de PEAD con respecto al del PP puro. Al aumentar la
concentracion a 10% la temperatura sufre un descenso minimo de 165,6 a 165,1
°C. No se aprecia una tendencia marcada de los datos en este grafico. Asimismo
en la Figura 3.68 se muestra la variacion de la temperatura del PEAD con
respecto a su concentracion en la mezcla. Se observa que los valores de esta
transicion térmica son menores comparados con el del PEAD puro. Ademas se
aprecia que no existe una diferencia significativa de esta temperatura entre 90 y

95% de PEAD. No se distingue una tendencia marcada de estos datos.
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Por otra parte, en la Figura 3.69 se muestra la variacion de la entalpia de fusion
de la mezcla con el contenido de PEAD para concentraciones menores a 10%. Se
observa claramente una tendencia lineal con un R? de 0,994. Esto implica que al
aumentar la cantidad de PEAD el calor de fusibn se incrementa

proporcionalmente.
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Figura 3.69. Variacion de la entalpia de fusién de la mezcla con respecto al porcentaje de
PEAD a concentraciones menores a 10%

Esto no ocurre a concentraciones mayores a 90% de PEAD tal como se muestra
en la Figura 3.70. En esta zona los valores de la entalpia de la mezcla son
mayores que la del PEAD puro y no se distingue una tendencia definida. El valor

mas alto de entalpia de fusion se registra a una concentracion de 95% de PEAD.

La variacién de la temperatura de cristalizacion de la mezcla con respecto a las
concentraciones de PEAD menores a 10% se muestra en la Figura 3.71. Los
valores de esta transicion son mayores que la del PP que es 122,2 °C. A 5% de
PEAD se observa valor maximo, con 10% la temperatura de cristalizacion

desciende a 115,8 °C. No se observa una tendencia definida de estos datos.
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Figura 3.70. Variacion de la entalpia de fusion de la mezcla con respecto al porcentaje de
PEAD a concentraciones mayores a 90%

118

117

116

115

114

Tc mezcla (°C)

113

111

112¢

.

2,5

% PEAD

7,5

10

Figura 3.71. Variacion de la temperatura de cristalizacion de la mezcla con respecto al

porcentaje de PEAD a concentraciones menores a 10%



131

La variacibn de la temperatura de cristalizacibn de la mezcla para
concentraciones mayores a 90% de PEAD se exhibe en la Figura 3.72. Se puede
observar también que los valores de esta transicion son mayores que el del PEAD
puro. A una concentracién del 95% se aprecia el maximo valor correspondiente a

115,3 °C. Asimismo no se distingue una tendencia marcada de estos datos.
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Figura 3.72. Variacion de la temperatura de cristalizacion del PP con respecto al
porcentaje de PEAD a concentraciones mayores a 90%

3.2.3.4. Determinacion de la miscibilidad de los sistemas PEAD/PP vy

PEBD/PELBD a través de la temperatura de transicion vitrea

A continuacion se presentan los termogramas ampliados en las zonas donde se
determinaron las temperaturas de transicion vitrea de los sistemas PEAD/PP y
PEBD/PELBD. Los termogramas sin ampliaciéon se indican en el Anexo IX. En la

seccion 1.1.3.2 se explicd el comportamiento de esta transicion para el analisis de
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la miscibilidad en mezclas poliméricas. Las masas de las muestras asi como de

las celdas usadas en este ensayo se adjuntan en la Tabla A VIII.3.

De igual manera que para los materiales virgenes, se utilizdé el criterio de la
primera derivada (curva entrecortada) para facilitar la determinacién de dicha
temperatura en la mezclas. Ademas se realizé una sola repeticion debido al uso

de nitrégeno liquido como sistema de enfriamiento.

. PEAD/PP 95/5

En la Figura 3.73 se muestra el termograma del segundo calentamiento a 20
°C/min de la mezcla PEAD/PP 95/5. Se aprecia una sola transicion vitrea a -113,2
°C en la zona donde la primera derivada exhibe un minimo lo que sugiere que el
sistema analizado es miscible. Este comportamiento podria deberse a que las
fracciones amorfas de ambos materiales forman una sola fase a una
concentracién de 5% de PP. Segun Brostow y Kalogeras (2008), esto es lo que

ocurre cuando se produce miscibilidad entre polimeros semicristalinos (p. 90).
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Figura 3.73. Termograma ampliado correspondiente al segundo calentamiento de la
mezcla PEAD/PP 95/5 a 20 °C/min
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Esta temperatura se encuentra entre sus componentes puros con tendencia hacia
el valor del PEAD debido que constituye la poliolefina en mayor proporcién en la
mezcla. Se observa ademas ruido en la curva del termograma lo que dificulté la

determinacién de su Tg.

. PEAD/PP 90/10

El termograma obtenido a 20 °C/min de mezcla PEAD/PP 90/10 se muestra en la
Figura 3.74. De igual manera que el anterior, se observa una sola transicion vitrea
a -109,4 °C por lo que esta mezcla también es miscible debido a la adecuada

interaccidn entre las fases amorfas de sus componentes.
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Figura 3.74. Termograma ampliado correspondiente al segundo calentamiento de la
mezcla PEAD/PP 90/10 a 20 °C/min

La determinacién de la Tg para este sistema fue mas compleja debido a que
existe menor fraccibn amorfa en la estructura de la mezcla lo que se traduce en
una menor variacién de la capacidad cal6rica con respecto al termograma de la
Figura 3.73.
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Asimismo se puede notar que el dato de la temperatura de transicion vitrea de
esta mezcla se encuentra entre el valor de sus componentes puros. Ademas se

aprecia que el incremento de 5 a 10% de PP aumenta la Tg de la mezcla.

. PEAD/PP 10/90

Para la mezcla PEAD/PP 10/90 se encontraron dos transiciones vitreas que se
muestran en los termogramas de las Figuras 3.75 y 3.76. La primera tiene un
valor de -108,5 °C y la segunda -4,6 °C. Esto indica que el sistema analizado no
es miscible a una concentracion de 10% de PEAD. Las dos determinaciones

fueron realizadas con ayuda del minimo de la primera derivada.

DSC f(mWimg) DDSC /imWimg/min)
Texo Glass Transition: 0.03
Onset: 1183 °C
lid: -108.5 °C

. Inflection: -109.7 °C
0.3 End: -102.2°C 0.02
DeltaCp*: _ 0.033 J/(Q°K)

0.01

040 0.00

-0.01
045 -0.02

-0.03

050

-0.04
Peak:-112.5°C

-0.05

25 420 15 10 105 -100 95
Temperature 'C

Figura 3.75. Termograma ampliado correspondiente al segundo calentamiento de la
mezcla PEAD/PP 10/90 a 20 °C/min. Se muestra la primera transicion

Se puede observar también, que el valor de esta transicién térmica para el PP
disminuy6 de en 1,9 °C mientras que el para el PEAD la Tg se incremento6 en 16,9
°C con respecto a los datos de la Tabla 3.11. Este comportamiento podria
producirse, segun lo explicado en el analisis de la Tg de los materiales virgenes
por Krevelen y Nijenhuis (2009), a la intensidad de las perturbaciones entre las

fracciones cristalinas y amorfas del PEAD y PP (p.33).
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Figura 3.76. Termograma ampliado correspondiente al segundo calentamiento de la
mezcla PEAD/PP 10/90 a 20 °C/min. Se muestra la segunda transicion

PEAD/PP 5/95

El termograma con el segundo calentamiento a 20 °C/min de sistema PEAD/PP

95/5 se presenta en la Figura 3.77. Se puede apreciar una sola transicion vitrea a

-4,9 °C que indica que la mezcla es miscible.

El valor de esta temperatura se encuentra en la region del PP ya que éste es el

componente mayoritario en la mezcla. A 5% de PEAD se forma una sola fase en

el sistema en estudio lo que sugiere una adecuada interaccidén de las cadenas en

las regiones amorfas de ambas poliolefinas.

Por otra parte, la transicion determinada se encuentra dentro del rango de sus

componentes puros.
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Figura 3.77. Termograma ampliado correspondiente al segundo calentamiento de la
mezcla PEAD/PP 5/95 a 20 °C/min

3 PEBD/PELBD 95/5

En la Figura 3.78 se muestra el termograma del segundo calentamiento a 20
°C/min del sistema PEBD/PELBD 95/5.

Aparentemente se observa una sola transicion vitrea a -109,0 °C, pero de acuerdo
a la primera derivada, se aprecian dos minimos proximos a -107,0 °C y 102 °C
que sugieren la presencia de dos transiciones. Debido a la cercania entre los
valores de Ty para el PEBD y PELBD indicados en la Tabla 3.11, se produce un
solapamiento de una transicibn sobre otra por lo que se imposibilita su
determinacién. En consecuencia, este sistema es inmiscible a una concentracion
de 5% de PELBD.

Por otra parte, al igual que en la mezcla con 10% de PEAD, se producen
interacciones de diferente intensidad entre las regiones amorfas y cristalinas de
los estos polietilenos que ocasionan variaciones en la Tg con respecto al valor de

sus componentes puros.
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Figura 3.78. Termograma ampliado correspondiente al segundo calentamiento de la

mezcla PEBD/PELBD 95/5 a 20 °C/min

PEBD/PELBD 90/10

El termograma perteneciente al segundo calentamiento a 20 °C/min del sistema

con 10% de PELBD se muestra en la Figura 3.79.
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Figura 3.79. Termograma ampliado correspondiente al segundo calentamiento de la

mezcla PEBD/PELBD 90/10 a 20 °C/min
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De igual manera, se aprecia una sola transicibn a -105,7 °C que indicaria
miscibilidad. No obstante, en la primera derivada se observan dos minimos a -
112,8 °C y -105,0 °C que revelan la existencia de dos transiciones vitreas. Esto
indica que las temperaturas se encuentran solapadas y la mezcla en estudio es

inmiscible a una concentracién de 10% de PELBD

. PEBD/PELBD 85/15

En la Figura 3.80 se muestra el termograma del segundo calentamiento a 20
°C/min de la mezcla PEBD/PELBD 85/15. Al igual que en los dos casos
anteriores, se observa una sola transicion vitrea a -103,4 °C pero con base en la
primera derivada se determinaron las dos transiciones presentes en la mezcla a -
109,0 y -102,3 °C. Como resultado, a una concentraciéon de 15% PELBD, este

sistema es inmiscible.
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Figura 3.80. Termograma ampliado correspondiente al segundo calentamiento de la
mezcla PEBD/PELBD 85/15 a 20 °C/min

La T4 del PEBD se encuentra fuera de rango de los materiales puros debido a que

el PELBD ejerce mayor perturbaciéon en las zonas amorfas del componente
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mayoritario lo que provoca una disminucion en la movilidad en sus cadenas. Este

es un comportamiento que se da en las mezclas con 5, 10 y 15% de PELBD.

. PEBD/PELBD 80/20

Finalmente, en la Figura 3.81 se muestra la determinacion de la T4 para la mezcla
PEBD/PELBD 80/20. Se observa una sola transicion vitrea -108,1 °C que sugiere
miscibilidad. De acuerdo a la primera derivada se puede verificar que existen dos
transiciones a -109,9 y -107,0 °C que indican solapamiento de las mismas. En
este caso las dos temperaturas se encuentran fuera del rango de sus

componentes puros.

En esta mezcla, la determinacion de la T4 fue mas compleja que en las anteriores
debido al ruido presente en la primera derivada por lo que fue necesario un

proceso de suavizado en la curva que pudo desplazar dichos valores.
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Figura 3.81. Termograma ampliado correspondiente al segundo calentamiento de la
mezcla PEBD/PELBD 80/20 a 20 °C/min

En las Tablas 3.16 y 3.17 se resumen los valores de las temperaturas de
transicion vitrea para los sistemas PEAD/PP y PEBD/PELBD.
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Tabla 3.16. Valores resumidos de la temperatura de transicion vitrea para el sistema
PEAD/PP obtenidos a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min

% PEAD Tg(l:gm T,PP(C) | T ?fgcla
0 - 2,7 -
5 - - -4,9
10 -108,5 -4,6 -
90 - - -109,4
95 - - -113,2
100 -125.4 - -

Tabla 3.17. Valores resumidos de la temperatura de transicion vitrea para el sistema
PEBD/PELBD obtenidos a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min

o pELpp | T:PED | T.PELED
0 -106,3 -
5 -107,0 -102,9
10 -112,8 -105,0
15 -109,0 -102,3
20 -109,9 -107,0

En la Figura 3.82 se muestra la relacidn existente entre la temperatura de
transicion vitrea de la mezcla PEAD/PP con las concentraciones de PEAD
mayores a 90%. Se aprecia que al aumentar el contenido de PP la Tg de la

mezcla también se incrementa.

En la Figura 3.83 se muestra la variacion de las temperaturas de transicion vitrea
del PEBD y del PELBD con respecto a la concentracion del PELBD en la mezcla.
Se puede observar que ambas transiciones presentan una misma tendencia, es
decir, disminuye el valor de la temperatura a una concentracion de 10% para
luego aumentar a 15% y por ultimo disminuir nuevamente a 20%. Esto indica que
el comportamiento de esta transicidbn en la mezcla para ambos materiales es

similar.
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Figura 3.83. Variacion de la temperatura de transicion vitrea del PEBD y del PELBD con
respecto al contenido de PELBD en la mezcla
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3.3. APLICACION DE LAS CONDICIONES DEFINIDAS PARA
LA MEZCLA DE POLIOLEFINAS COMERCIALES A
MATERIALES RECICLADOS

En la seccion anterior se determin6 que el sistema con mejores caracteristicas de
miscibilidad fue PEAD/PP. Esta mezcla de poliolefinas presenté miscibilidad a tres
concentraciones de PP: 5, 10 y 95%. A 90%, la mezcla fue inmiscible. En otras
palabras existe mayor probabilidad de encontrar una adecuada interaccion entre
las fases amorfas y por ende miscibilidad a concentraciones menores a 10% de
PP.

Si se comparan los termogramas de Tg4 de las mezclas PEAD/PP 95/5 y 90/10 de
las Figuras 3.73 y 3.74 respectivamente, se observa que la primera tiene una
mejor definicion y exhibe una mayor variacién de la capacidad calérica que la
mezcla con 10% de PP. Esto implica que las interacciones de las fases amorfas
en la mezcla con 5% de PP son mayores que a 10% de este componente. Esta
constituye la razon fundamental por la que se seleccioné la mezcla PEAD/PP 95/5

como la de mejores condiciones de miscibilidad

3.3.1. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CENIZAS Y DENSIDAD

En la Tabla 3.18 se muestra el contenido de material inorganico presente en el
PEADD vy PP reciclados. De acuerdo a la norma ASTM 5630-06 si los valores son

menores al 1% se debe reportar en ppm.

Tabla 3.18. Contenido de material inorganico en las poliolefinas recicladas obtenido con
base en la norma ASTM 5630-06

Poliolefina | Contenido de inorganicos

PEAD 1,569 + 0,001 %

PP 1 067 = 15 ppm
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Se observa que las poliolefinas recicladas exhiben un mayor contenido de
inorganicos comparadas con los valores de las poliolefinas comerciales de la
Tabla 3.1. Aunque esta cantidad continua en valores bajos podria afectar el
movimiento de las cadenas en la mezcla con materiales reciclados y producir

nucleaciones heterogéneas.

El incremento en el contenido de inorganicos de estos materiales podria deberse
a la adicion de estabilizantes y pigmentos durante el procesamiento que permiten

la obtencién de productos terminados.

Por otra parte, en la Tabla 3.19 se muestran las densidades experimentales del
PEAD y PP reciclados

Tabla 3.19. Densidades experimentales de las poliolefinas comerciales obtenidas con base
en la norma ASTM D 792-08 con alcohol etilico absoluto como liquido de inmersion

Poliolefina | Densidad (g/cm3) Temperatura (°C)

PEAD 0,9506 £ 0,0011 21,0

PP 0,9073 +£0,0017 21,0

Estos valores son ligeramente mayores que los obtenidos para las poliolefinas
comerciales pero se encuentran dentro del rango bibliografico especificado en la
Tabla 3.4 para materiales virgenes. Esto podria indicar que existen ligeras
modificaciones en las cadenas de las poliolefinas recicladas con respecto a las

comerciales.

3.3.2. ANALISIS DE LOS ESPECTROS

En la Figura 3.84 se exhibe el espectro correspondiente al PP reciclado entre 4
000 y 450 cm™. Se observan bandas a 973,01, 1 167,13 y 1 377,77 cm™. De
acuerdo a Scheirs (2000), éstas son caracteristicas del polipropileno. Si se amplia

el grafico en el rango comprendido entre 745y 705 cm™' se pueden apreciar dos
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bandas a 719,60 y 729,71 cm' que corresponden a un polipropileno copolimero

en bloque tal como se muestra en la Figura 3.85 (pp. 152, 178).
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Figura 3.84. Espectro del polipropileno entre 4000 y 450 cm™
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Figura 3.85. Espectro ampliado del polipropileno entre 745 y 705 cm’
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En las Figuras 3.86 y 3.87 se aprecian los espectros del PEAD entre 4 000-450

cm’’

%

%T

y 1 400-1 320 cm' respectivamente.
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Se distinguen, en la Figura 3.86, bandas a 2 917,95, 1 463,68, 729,98 y 719,77
cm™ que son propias del polietileno. De igual forma, si se amplia el espectro, se
observa un pico intenso a 1 368 cm™ y otro muy leve a 1 377 cm™ tal como se
observa en la Figura 3.87. Estos dos picos son caracteristicos de un polietileno de
alta densidad (Koenig, 1999, p. 92; Scheirs, 2000, p. 152).

3.3.3. EVALUACION DE LA DISPERSION Y DISTRIBUCION

En la Figura 3.88 se aprecia la comparacion entre las curvas de los reogramas de
la mezcla PEAD/PP 95/5 con materiales virgenes y reciclados. Se aprecia una

diferencia aproximada de 9 Nm entre los torques en la zona de estabilidad.

Esto indica que procesar materiales reciclados requiere mayor esfuerzo para

lograr una adecuada homogenizacion comparada con poliolefinas virgenes.

60

Torque (Nm)
8

'\\\~_
10 \ =
0
0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (min)
——PEAD/PP 95/5 ——PEAD/PP 95/5 reciclada

Figura 3.88. Reograma de las mezclas PEAD/PP 95/5 reciclada y con materiales virgenes
a 180 °C y a 40 rpm
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En la Figura 3.89 se muestra la probeta de la mezcla reciclada del sistema
PEAD/PP 95/5 la misma que es comparada con el estandar “d”. Se aprecian
claramente zonas donde existen diferencias en la coloracién de la probeta lo cual
podria deberse a una mayor acumulacién de poliolefinas en dichas regiones. Se
podria pensar que no existe buena dispersion ni distribucion, peros si este fuese

el caso, no se observaria el color azul en toda la probeta de la mezcla reciclada.

i ___

Estandar “d”

]
Mezcla Reciclada PEAD/PP 95/5

Figura 3.89. Probeta de la mezcla reciclada PEAD/PP obtenida a 210 °C y 4 000 psi

3.34. DENSIDAD DEL ESTADO FUNDIDO DE LA MEZCLA RECICLADA

La densidad de la mezcla reciclada en el estado fundido se presenta en la Tabla
3.20. Esta determinacién fue necesaria para el posterior dimensionamiento de la
extrusora. Se observa que este valor es menor que el de la mezcla en estado

solido que fue 0,9484 g/cm?® de acuerdo a la Tabla A VI.7.

Tabla 3.20. Densidad del estado fundido de la mezcla PEAD/PP 95/5 obtenida a 210 °C y
con una carga de 2,16 kN

Mezcla Densidad (g/cm®)
PEAD/PP 95/5 0,740 + 0,046
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3.3.5. ANALISIS TERMICO DE LAS POLIOLEFINAS Y DE LA MEZCLA
RECICLADAS

En esta seccidn se muestras los termogramas de los analisis térmicos tanto de los
poliolefinas recicladas como de la mezcla PEAD/PP 95/5. Las masas de las
muestras y de las celdas usadas se indican en la Tabla A VIII.7.

° PEAD reciclado

En la Figura 3.90 se presenta el termograma correspondiente al segundo
calentamiento de las curvas del PEAD reciclado y virgen. Para el primer material
se observa un pico ancho con un valor de 134,0 °C y un calor de fusion de 172,0
J/g. Si se comparan estos datos con los del PEAD virgen se observa que la
temperatura de fusion es ligeramente mayor mientras que la entalpia disminuyo
notablemente. Este efecto podria deberse a los diferentes tamafios de los

cristales en cada material y a la posible degradacion del PEAD reciclado.
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Figura 3.90. Termograma correspondiente al segundo calentamiento del PEAD reciclado a
10 °C/min
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° PP reciclado

La comparacion de las curvas de los termogramas entre el PP virgen y reciclado
se muestra en la Figura 3.91. No existe diferencia entre el calor de fusiéon para
ambos materiales. Si se observa una ligera disminucion de la temperatura de
fusidén del PP reciclado que podria atribuirse a la disminucién del tamafio de sus

cristales por efectos de la degradacion.
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Figura 3.91. Termograma correspondiente al segundo calentamiento del PP reciclado a 10
°C/min

° Mezcla reciclada PEAD/PP 95/5

En la Figura 3.92 se aprecia también el termograma con la comparacion de las
curvas entre los sistemas PEAD/PP 95/5 con materiales virgenes y reciclados. Se
puede observar una ligera disminucion del calor de fusidén de la mezcla reciclada
con respecto a la virgen. Asimismo, se aprecia que las temperaturas de fusiéon del
PEAD vy del PP en el sistema con reciclados son levemente mayores comparadas

con el sistema de materiales virgenes.
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Figura 3.92. Termograma correspondiente al segundo calentamiento de la mezcla
reciclada PEAD/PP 95/5 a 10 °C/min

Finalmente, en la Figura 3.93 se muestra el termograma del segundo

calentamiento a 20 °C/min del sistema PEAD/PP 95/5 con materiales reciclados.
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Figura 3.93. Termograma ampliado correspondiente al segundo calentamiento de la
mezcla reciclada PEAD/PP 95/5 a 20 °C/min
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Se determind una sola transicion vitrea a -126,0 °C que indica que la mezcla en
estudio es miscible. Este valor es menor que el obtenido para la mezcla con
materiales virgenes que fue -113,2 °C. Este comportamiento podria atribuirse a
que los materiales reciclados sufrieron cierta degradacion que afectd su peso

molecular y esto provoco un descenso en la Tg de la mezcla.

En la Tabla 3.21 se resumen las transiciones térmicas determinadas para los

materiales reciclados.

Tabla 3.21. Valores resumidos de las transiciones térmicas de las poliolefinas recicladas.
Las transiciones de primer y segundo orden se determinaron a una velocidad de
calentamiento de 10 y 20 °C/min respectivamente

Temperatura Entalpia de Temperatura
Poliolefina de fusion fusi()lf) /g) de transicion
°C) & | vitrea (°C)
PEAD 134 172 -
PP 164,7 107,9 -
PEAD/PP 95/5 | 134,7/164,1 188,3 -126

3.4. DISENO DE LA PLANTA PILOTO DE MEZCLADO CON
POLIOLEFINAS COMERCIALES Y RECICLADAS
3.4.1. CAPACIDAD DE LA PLANTA

De acuerdo a datos de EMASEO (2010), Quito genera aproximadamente 1 500
toneladas por dia de residuos solidos, de esta cantidad, el 13,12% equivale a
plastico lo que constituye 196,8 toneladas por dia de este material. De este monto
se recicla cerca del 8% de los cuales el 3% pertenece a poliolefinas (p. 2). A partir
de estos datos se obtuvo una produccion para la planta a escala piloto de 470

kg/dia. Los calculos se adjuntan en el Anexo X.



152

3.4.2. UBICACION DE LA PLANTA

La planta estara localizada en la parroquia Calderén del DMQ a la altura del
kilometro 14 y 2 de la Panamericana Norte en las calles Pedro Taciguano S/N y
Av. 17 de Marzo.

El terreno tiene un area de 500 m? ademas se encuentra situado en una zona
industrial de mediano impacto con facil acceso a través de la Panamericana Norte

y posee todos los servicios basicos.

Este lugar se encuentra proximo a los proveedores de poliolefinas comerciales y
recicladas asi como a los potenciales compradores de las mezclas elaboradas.

Estas empresas se ubican también en la zona industrial del norte de Quito.

3.4.3. DESCRIPCION DEL PROCESO

La planta opera en dos modalidades: produccién de mezcla PEAD/PP 95/5 con
materiales virgenes y con materiales reciclados. El procesamiento para ambas es

similar.

La operacidn inicia con la recepcidon de la materia prima en forma de pellets. Las
corrientes 1y 2 se envian a L-101 y L-102 por separado y se alimentan a X-101 a

temperatura ambiente en las proporciones requeridas.

En este proceso las dos corrientes son transportadas por el tornillo interno,
fundidas, mezcladas y homogenizadas. Al final se obtiene la corriente 3 que sale
del equipo a 220 °C para mezcla comercial y a 210 °C para la reciclada. El molde
de X-101 permite obtener cuatro perfiles extruidos tipo “tallarin” de maximo 5 mm

de diametro cada uno.

Entonces la corriente 3 ingresa a V-101 para disminuir su temperatura y evitar la
expansion térmica. El enfriamiento se produce por contacto directo con agua
refrigerada (rw) a 10 °C suministrada por E-101. Es necesario cambiar el agua de

enfriamiento 2 veces por semana.
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Al final de esta etapa se obtiene la corriente 4 a 60 °C ya solidificada. El agua

utilizada es enviada a E-101 para su recirculacion.

Posteriormente la corriente 4 pasa por B-101 que posee dos salidas de aire para
retirar el agua adherida a su superficie. Luego del proceso, sale la corriente 5 a 50
°C la misma que es dirigida a M-101 para ser cortada y mas tarde derivada a FB-

101 para el empaquetamiento y almacenamiento en costales de 25 kg de la

corriente 6.

3.4.4. BALANCES DE MASA, ENERGIA Y ELABORACION DE LOS
DIAGRAMAS DEL PROCESO

3.44.1. Balance de masa

Los flujos masicos del PEAD, PP y de la mezcla se indican en la Tabla 3.22. Los

calculos se adjuntan en el Anexo X.

Tabla 3.22. Flujos mésicos del PEAD, PP y de la mezcla con materiales comerciales y

reciclados
Poliolefina Flujo masico (kg/h)
PP 2,94
PEAD 55,81
Mezcla PEAD/PP 95/5 58,75

Estos valores corresponden a la produccion de una planta a escala piloto.
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3.4.4.2. Balance de energia

° Enfriamiento de la mezcla

En la Tabla 3.23 se especifican las temperaturas de entrada y salida al extrusor

tanto de las poliolefinas como de las mezclas comerciales y recicladas.

Tabla 3.23. Temperaturas de entrada y salida al extrusor de las poliolefinas y de las
mezclas elaboradas

poaenas | Temperatus | Temperaus
PEAD 20 -
PP 20 -
PEAD reciclado 20 -

PP reciclado 20 -
PEAD/PP 95/5 - 220°
PEAD./PP 95/5 ) 210°

reciclada

*(Naranjo et al., 2002, pp. 53, 57).

La temperatura de salida de la mezcla reciclada es menor debido al riesgo de
degradacion de estos materiales comparados con los virgenes. Estos valores

corresponden a los maximos para el procesamiento de la mezcla.

En la Tabla 3.24 se muestra los datos utilizados en la determinacién de la
cantidad de agua requerida para el enfriamiento de la mezcla luego del proceso

de extrusion.

La cantidad de agua necesaria para enfriar la mezcla comercial es de 201,72
kg/h. Este valor es mayor que el calculado para la mezcla reciclada debido a la
diferencia entre las temperaturas de salida del extrusor especificadas en la Tabla
3.23.



Tabla 3.24.

Datos usados en el balance de energia entre el agua refrigerada y la mezcla

comercial y reciclada

Mezcla comercial Mezcla reciclada
Parametro u— Polimero Acua Polimero
g fundido g fundido
Cp (J/kg°C) 4180 22425 4180 22425
m (kg/h) 201,72 58,75 189,11 58,75
Temperatura
de entrada 10 220 10 210
O
Temperatura
de salida (°C) 3 60 33 60

Por otra parte, de acuerdo a datos del proveedor del Chiller, este equipo opera en
un rango maximo de temperaturas entre 10 °C para proveer agua refrigerada y 35
°C para recibirla del proceso. Esta es la razén por la que se fijaron estas
temperaturas para el balance. No se consideré variacion de la capacidad calérica

del agua ni de la mezcla con respecto a la temperatura.

Se observa ademas en la Tabla 3.24 que el valor de |la temperatura de salida para
ambas mezclas es de 60 °C. Este dato es 20 °C menor que el punto de
reblandecimiento Vicat del PEAD que corresponde a 80 °C segun la base de
datos internacional de plasticos CAMPUS (2013). Asi se asegura que la mezcla
estara rigida antes de ingresar al proceso de secado y posteriormente al

pelletizado.
o Secado

Tal como se explicd en la seccion 2.4.2.1, fue necesaria la determinaciéon
experimental de la cantidad de agua adherida al tallarin de la mezcla luego del
enfriamiento. Este valor fue de 0,5 + 0,1% de agua debido a que las poliolefinas

no absorben humedad.

Los datos empleados para la determinacién del coeficiente de conveccién del aire

se detallan en la Tabla 3.25. Los calculos se especifican en el Anexo X.
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La temperatura de ebullicion y el calor latente de vaporizacidn del agua
corresponden a las condiciones atmosféricas de Quito. Se asumidé que la
temperatura de pared del agua es la misma a la que sale la mezcla luego del

enfriamiento que corresponde a 60 °C.

Tabla 3.25. Datos usados en el balance de energia para la determinacion del coeficiente de
conveccion del aire suministrado por el soplador

Parametro Valores

m agua (g/s) 0,086
Cp agua (J/g°C) 4,18
Temperatura de ebullicion del 90.37
agua (°C)
Temperatura de pared (°C) 60
Calor latente de vaporizacion
del agua (J/g) 228127
Area laterazl del tallarin de la 0.00628
mezcla (m”)
Temperatura media del aire

o 40
°O)
Temperatura ambiente (°C) 20
Coeficiente de conveccion del
aire (W/m>C) 1654,53

El coeficiente de conveccion calculado es de 1 654,53 W/m?°C. Este valor es alto
e indica una transferencia de calor por conveccion forzada entre el aire y la

mezcla.

En la Tabla 3.26 se indican los valores de los numeros adimensionales Nusselt y
Reynolds asi como el caudal de aire necesario para secar las mezclas

comerciales y recicladas.

De acuerdo al valor del numero de Reynolds el aire se encuentra en flujo
turbulento. La cantidad de aire requerida para secar el tallarin de la mezcla es de
1.306,98 m*/h.
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Tabla 3.26. Numeros adimensionales Nusselt y Reynolds calculados para la determinacion
del caudal de aire necesario para el secado de las mezclas de poliolefinas

Parametro Valor
Nu 122,28
Re 45 537,17

Caudal de

aire (m’/h) 1306,98

3.4.4.3. Diagramas del proceso

El diagrama de bloques es generalizado para la produccion de mezcla con

materiales comerciales y reciclados. Este esquema se muestra en la Figura 3.94.

Aunque las etapas para la elaboracion de mezclas comercial y reciclada son
similares, se efectuaron dos PFD uno para cada proceso, debido la diferencia
existente entre las temperaturas de salida del extrusor entre mezclas Estos se

muestran en las Figuras 3.95 y 3.96 respectivamente.
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3.4.5.

3.4.5.1. Extrusor

En la Tabla 3.27 se muestran las caracteristicas del extrusor determinadas para

SELECCION Y DIMENSIONAMIENTO DE EQUIPOS

cada mezcla. Los calculos de especifican en el Anexo X.

Tabla 3.27. Parametros de extrusion para el procesamiento de la mezcla reciclada y

comercial
Parametro Mezcla reciclada | Mezcla comercial
Diametro husillo (mm) 60 60
Velocidad del husillo (rpm) 115,5 113,5
Relacion L/D 30 30
Relacion de compresion Re 3 3
Potencia minima (kW) 9,37 9,87

Segun Naranjo et al., (2002), estos parametros se encuentran dentro de los
rangos tipicos de un extrusor (p. 6). Ademas se observa que no existe una
diferencia marcada entre los parametros calculados para el procesamiento de las

mezclas con materiales virgenes y con reciclados.

Con base en la Tabla A X.2, se seleccion6 60 mm como el valor 6ptimo del
diametro del husillo debido a que proporciona un numero de revoluciones acorde
a los rangos tipicos de un extrusor. Al aumentar el valor del diametro se obtienen
menor numero de revoluciones pero el extrusor se sobredimensiona de manera
innecesaria y el equipo ocuparia demasiado espacio en la planta. Por otro lado, si
se disminuye el valor del diametro se obtienen mayor numero de revoluciones las

cuales sobrepasan los rangos tipicos de un extrusor.

En la Tabla 3.28 se especifican las caracteristicas geométricas del husillo del

extrusor las mismas que fueron estimadas con base en la Figura 3.97.
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Tabla 3.28. Caracteristicas geométricas del husillo por zonas con base en su didmetro

. Zona de Zona de Zona de
Parametro . e e . g
alimentacion | compresion | dosificacion

D (didmetro mm) 60 60 60
Longitud de Ia 480 600 720
zona (mm)
G (profundidad de 9 ) 3
la zona mm)
E (didmetro del 51 ) 57
nucleo mm)
H (paso del husillo 60 60 60
mm)
C (ancho del filete 6 6 6
mm)
F (juego del husillo 0.6 0.6 0.6
mm) b b b
a (angulo del filete 17.65 17.65 17.65
en grados) ’ ’ ’

(Morales, 2010, p. 247)

Direccion

a

Al
ael nujo

Figura 3.97. Esquema del husillo del extrusor con el que se estimaron sus parametros

geométricos
(Morales, 2010, p. 247)

En general, todas las caracteristicas geométricas del husillo se basan en su
diametro razon por la cual es de gran importancia su determinacion. Asimismo, de
acuerdo a Naranjo et al., (2002), estos valores se encuentran dentro de los rangos

tipicos para el husillo de un extrusor (p. 6).
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3.4.5.2. Bandeja de enfriamiento

En la seccién 3.4.4.2 se determin6 una cantidad de agua para el enfriamiento de
la mezcla comercial y reciclada de 201,72 y 189,11 kg/h respectivamente. Se
tomo6 en cuenta el primer valor para la seleccion de la bandeja de enfriamiento.

Este dato equivale a 0,201 m®h.

En el mercado existen bandejas de diferentes longitudes, su ancho y profundidad
no varian en gran proporcion. Se escogié una cuyas dimensiones es detallan en
la Tabla 3.29.

Tabla 3.29.Dimensiones de la bandeja de enfriamiento

Parametro Dimensiones (mm)
Altura total 700
Largo 3 000
Ancho 350
Altura de la bandeja 300

En la Figura 3.98 se puede apreciar un modelo de la bandeja seleccionada

Figura 3.98. Esquema en tres dimensiones de la bandeja de enfriamiento seleccionada para
el proceso de mezclado. Las unidades se encuentran en mm



164

Se observa que la bandeja se ajusta perfectamente a la cantidad maxima de agua
requerida para el enfriamiento en una hora. Ademas se puede observar que existe
una altura de 11 cm entre la superficie del agua y el borde de la bandeja para

evitar desbordamientos.

3.4.5.3. Soplador

En la figura 3.99 se muestra un esquema del soplador con las dos salidas de aire

modificadas.

Cc

Figura 3.99. a) Esquema en tres dimensiones del soplador seleccionado para el proceso de
mezclado. b) Didmetros del extruido de la mezcla. ¢) Dimensiones de las aberturas de
salida de aire. Las unidades se encuentran en mm
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Se seleccion6 un soplador que entregue como minimo el caudal de aire calculado
en la seccién 3.4.4.2 que corresponde a 1 306,98 m®h. Este valor equivale a 21
783 I/min. De acuerdo a los datos del proveedor del equipo, éste puede entregar
hasta un caudal maximo de 23 000 I/min. En un principio el flujo de aire obtenido

era demasiado alto por lo que fue necesario modificar las areas de salida del aire.

El soplador esta disefiado para secar el extruido de la mezcla hasta un maximo de
5 mm de diametro. Las aberturas tienen dimensiones iguales de 100 x 50 mm?.
Con estas nuevas areas determinadas se redujo el flujo de aire para secar el

extruido.

3.4.54. Equipos en general

Los dosificadores se seleccionaron por su capacidad que se ajusta al proceso. La
velocidad de rotacién de los tornillos puede ser modificada y calibrada para
obtener la dosificacion requerida tanto para el PEAD como para el PP que

corresponde a 55,81 y 2,94 kg/h respectivamente.

El enfriador Chiller permite trabajar con un flujo maximo de agua de 15 I/min. El
proceso requiere 3,35 I/min. Este equipo también se adapta a las caracteristicas

requeridas.

La pelletizadora seleccionada puede cortar extruidos hasta 80 kg/h. La maquina
de llenado produce hasta 6 costales por hora. Asimismo estos dos equipos se
acoplan al proceso de mezclado adecuadamente. Las hojas técnicas se adjuntan

en el Anexo XI.



166

3.4.6. LAY OUT

A continuacién se muestra en la Figura 3.100 el diagrama de recorrido del
producto para la mezcla comercial y reciclada. Se observan todos los procesos

para obtener el producto final a partir de la materia prima.

Por otra parte en la figura 3.101 se aprecia la distribucion en planta

conjuntamente con el corte frontal para el proceso de mezclado de poliolefinas.

PP

\ Dosificacion

/ PEAD

_/

Dosificacién

(
PP

/
\_
Mezclado

Mezcla
PEAD/PP
N

| Enfriamiento

‘\7/

i

7N\

{ :\ Secado
/

N
%

\
( | Pelletizado
/

Sacos de yute ———» \ :\ Empacado
)

/ Sacos de
/ mezcla
/ PEAD/PP

Figura 3.100. Diagrama de recorrido del producto (mezcla PEAD/PP 95/5)
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3.5. EVALUACION ECONOMICA PRELIMINAR DE LA
PLANTA DE MEZCLADO DISENADA

3.5.1. COSTOS DE LA MATERIA PRIMA

En la Tabla 3.30 se muestran los precios referenciales de la poliolefinas

comerciales y recicladas.

Tabla 3.30. Precios referenciales de las poliolefinas comerciales y recicladas

Poliolefina Precio ($/kg)
PEAD 1,47
PP 1,67°
PEAD reciclado 1,00
PP reciclado 1,00

*(Plastics News, 2013)

Se debe tomar en cuenta que los costos de las poliolefinas, principalmente los de
las comerciales, varian de acuerdo al precio del petréleo. Estos datos son

referenciales y actualizados a marzo 2013.

3.5.2. COSTOS DE EQUIPOS Y SERVICIOS AUXILIARES

Las empresas Plastec U.S.A. y HAITIAN Plastics Machinery cotizaron la linea de
extrusion para la planta y el sistema de enfriamiento Chiller respectivamente. Esta
informacion se presenta en la Tabla 3.31. Las proformas se adjuntan en el Anexo
XII.



169

Tabla 3.31. Precios de los equipos requeridos para la planta de mezcla de poliolefinas
comerciales y recicladas a escala piloto

Equipo Precio ($)

2 dosificadores

1 extrusor monohusillo

1 bandeja de enfriamiento

Lineade 'y 1o dor 125 800,00
extrusion
1 pelletizador
1 vibrador
1 maquina de llenado
1 Chiller 14 376,20
TOTAL 140 176,20

En la Tabla 3.32 se muestran los costos de los insumos requeridos en la planta.

Tabla 3.32. Costos de consumo de agua y energia eléctrica

Costo comercial

Costo reciclada

Insumo ($/mes) ($/mes)
Agua 3,68 3,58
Energia eléctrica 1 189,18 1189,18

Se observa que el costo de la electricidad es elevado debido a que la planta
consume mas de 10 kW por mes y cae en la categoria G5 de acuerdo a la
Empresa Eléctrica Quito. El costo de agua por mes es minimo debido a que se la

recircula en el proceso de enfriamiento.

3.5.3. ESTIMACION DEL COSTO DE PRODUCCION POR UNIDAD

El salario de los trabajadores se muestra en la Tabla 3.33.



Tabla 3.33. Salario de los trabajadores de la planta

Descripcion Costo ($)
Salario 318,00
Décimo tercer sueldo 318,00
Décimo cuarto sueldo 318,00
IESS (11,15%) 35,46
Total anual 4 877,48
Total mensual 406,46
Total mensual 3 operarios 1 219,37
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Se trabajara con tres operarios en planta los mismos que percibiran un salario de

$ 318,00 mas la afiliacion patronal al IESS. Ademas contaran con todos los

beneficios de ley.

En la Tabla 3.34 se presentan los costos por unidad de produccion de la planta.

Tabla 3.34. Costo de produccion por unidad de mezcla elaborada

Descripcion $/saco de mezcla reciclada $/saco de mezcla comercial
Materia prima 25,00 55,63
Salario 3,24 3,24
Agua 0,01 0,01
Energia eléctrica 3,16 3,16
Sacos de yute 0,20 0,20
Costo de produccion 31,61 62,24

Se aprecia que el costo para producir un saco de 25 kg de mezcla reciclada es de

$ 31,61. Esto implica que un kilogramo cuesta $ 1,26. El precio de la mezcla

comercial es obviamente mayor por el costo de la materia prima. Esta mezcla

cuesta $ 2,49/kg. Los célculos de toda la seccidon de analisis econémico preliminar

se adjuntan en el Anexo XIII.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

El material inorganico determinado en las poliolefinas comerciales no afect6
las interacciones de las cadenas en las mezclas pero pudo interferir en la
formacion de cristales de las poliolefinas al producir nucleaciones

heterogéneas.

Las curvas de calibracién determinadas para el DSC F1 204 Phoenix se
ajustaron al rango de trabajo de las poliolefinas en estudio con errores
menores a 0,77% para la temperatura y 2,49% para la entalpia de fusién con
lo que se asegura que los resultados obtenidos por analisis térmico son

estadisticamente confiables.

En los termogramas correspondientes al segundo calentamiento a 10 °C/min
de los PEBD y PELBD comerciales, no se observé estabilidad de la linea
base antes de la fusion, comportamiento que pudo producirse por el
contenido de ramificaciones cortas y largas y por la diferencia en el tamafo

de los cristales en la estructura de estos polietilenos.

El contenido de los comondémeros 1- hexeno y 1-octeno en el PELBD
Dowlex; 1-buteno y 1-octeno en el PELBD Taison provocaron un descenso
en sus temperaturas de cristalizacion y fusibn comparadas con los valores
obtenidos para el PELBD Braskem que exhibié un solo tipo de comonémero

1-buteno.

El criterio de la primera derivada fue un método de gran utilidad para la
determinacién de las temperaturas de transicion vitrea de las poliolefinas
que presentaron cambios minimos en la capacidad cal6rica. Ademas este
método permitié la determinacion de solapamientos de dicha transicion y

descartar asi una posible miscibilidad en el sistema PEBD/PELBD.
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El sistema PEAD/PP exhibié mejor procesabilidad con menores tiempo y
torque en la zona de estabilidad del reograma comparado con el sistema

PEBD/PELBD que presentd valores de tiempo y torque mas altos.

Todas las mezclas elaboradas mostraron adecuada dispersion y distribucion
macroscopica sin la presencia de zonas con distinta coloracion en las
probetas que indiquen diferencias en la intensidad de segregacion, a
excepcion de la mezcla reciclada PEAD/PP 95/5 que si present6 dichas
regiones sin que esto implique una inadecuada dispersion y distribucidn

macroscopica.

El incremento de la concentracion del PELBD en el sistema PEBD/PELBD
produjo un aumento en el torque registrado en el reograma de la mezcla,
provocd un descenso en la temperatura de fusion de sus componentes
puros, ocasion6 una tercera nucleacion en la curva de enfriamiento y origind

la disminucién en la entalpia de fusién de la mezcla.

Tanto el PP como el PEAD, en concentraciones menores a 10%, actuaron
como agentes nucleantes en el sistema PEAD/PP por lo que la temperatura
de cristalizacion de la mezcla se incrementé comparada con los valores de

Sus componentes puros.

No se encontr6 miscibiidad en el sistema PEBD/PELBD para
concentraciones menores a 20% de PELBD. Este sistema exhibié una sola
Ty en el termograma pero con el criterio de la primera derivada se
determinaron los picos correspondientes a las transiciones vitreas del PEBD
y PELBD.

Se determind miscibilidad en el sistema PEAD/PP para concentraciones de
5, 90 y 95% de PEAD debido a que estas mezclas exhibieron una sola Tg4y

se produjeron adecuadas interaccion entre sus regiones amorfas.
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La mezcla PEAD/PP 95/5 presentd mejores caracteristicas de miscibilidad
debido a su mayor variacion de la capacidad caldrica con respecto a la

mezcla con 10% de PP y a la mejor definicion de su T4 en el termograma.

Se observo que la mezcla reciclada PEAD/PP 95/5 exhibi6 una sola T4 por lo
que se comprobé que la miscibilidad en mezclas con poliolefinas

comerciales puede darse también en sistemas con poliolefinas recicladas.

La planta se disefié para producir tanto la mezcla PEAD/PP 95/5 reciclada
como la comercial con produccién en linea que facilita el procesamiento del
perfil extruido tipo “tallarin”. Todos los equipos dimensionados vy

seleccionados se acoplaron a la produccion establecida de la planta.

Se requiri6 mayor cantidad de agua para enfriar la mezcla comercial
comparada con la cantidad requerida para la reciclada por la diferencia de
temperaturas de salida del extrusor. Debido a que se utilizé6 un sistema de
enfriamiento de agua Chiller el costo de este insumo se redujo a tan solo
3,68 y 3,58 ddblares por mes para la mezcla comercial y reciclada

respectivamente.

Debido a la diferencia en cuanto al costo de la materia prima entre
poliolefinas comerciales y recicladas se obtuvo que el costo para producir la
mezcla reciclada fue de $1,26/kg mientras que la mezcla con materiales

virgenes tuvo un valor de $2,49/kg.
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RECOMENDACIONES

Realizar ensayos por microscopia electréonica de barrido a las probetas de la
mezclas para corroborar los datos obtenidos de los termogramas con

respecto a si existe o no separacion de fases a nivel molecular.

En un futuro, efectuar analisis por DMA a las mezclas para determinar su
temperatura de transicion vitrea y verificar si se producen diferencias con los

resultados por DSC.

Realizar el disefio de la planta para una produccion de mezclas con
materiales virgenes y reciclados a escala industrial y efectuar un analisis de

costos con indicadores economicos para evaluar la rentabilidad de la planta.

Efectuar ensayos por DSC a las mezclas estudiadas con altas velocidades
de enfriamiento para evaluar el comportamiento de la temperatura de

transicion vitrea con el incremento de la fase amorfa en estas mezclas.

Realizar un estudio con otros sistemas de poliolefinas como: PEAD/PEBD,
PP/PEBD, PP/PELBD o PEAD/PELBD vy evaluar la miscibilidad en ellos a

través de la temperatura de transicion vitrea.



175

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.  Abe, S. y Yamaguchi, M. (1999). LLDPE/LDPE Blends. |. Rheological,
Thermal, and Mechanical Properties. Journal of Applied Polymer
Science, 74, 3153-3159.

2. Arnal, M., Sanchez, J., Miiller, A. (2001). Miscibility of linear and branched
polyethylene blends by thermal fractionation: use of the successive self-

nucleation and annealing (SSA) technique. Polymer, 42, 6877-6890.

3. Arrighi, V. y Cowie, J. M. G. (2005). Miscibility. En Mark, H. F. (Ed.).
Encyclopedia of Polymer Science and Technology, (pp. 131-148). New
Jersey, Estados Unidos: John Wiley & Sons.

4. ASTM. (2006). Standard Test Method for Ash Content in Plastics. (ASTM D
5630-06). Pennsylvania, Estados Unidos: ASTM

5.  ASTM. (2008). Density and Specific Gravity (Relative Density) of Plastic by
Displacement. (ASTM D 792-08). Pennsylvania, Estados Unidos:
ASTM.

6. ASTM. (2008). Standard Test Method for Transition Temperatures and
Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers by Differential
Scanning Calorimetry. (ASTM D 3418-08). Pennsylvania, Estados
Unidos: ASTM.

7. Avramov, |, Celli, A., Zanotto, E. (2003). Primary Crystal Nucleation and
Growth Regime Transition in Isotactic Polypropylene. Journal of
Macromolecular Science, 42(2), 387-401.

8. Awwad, M., El-Latif, M., Konsowa, H. y Zahran, R. (2009). Development of
Isotropic Compatible PEAD/PP Blends for Structural Applications.
Journal of Applied Polymer Science, 115, 1407-1418. Doi:
10.1002/app.30838.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

176

Bailie, C., Bhattacharyya, Shaeiwitz, J., D., Turton, R., Whiting, W. (2012).
Analysis, Synthesis, and Design of Chemical Processes. (4ta. Ed.).

New Jersey, Estados Unidos: Prentice Hall.

Banco Central del Ecuador. (2012). Comercio Exterior: Importaciones.
Recuperado de http://www.portal.bce.fin.ec/vto_bueno/Comercio

Exterior.jsp, (enero 2013).

Bigger, S., Cran, M., Scheirs, J. (2005). Characterizing Blends of Linear Low-
Density and Low-Density Polyethylene by DSC. Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry, 81, 321-327.

Brostow, W. y Kalogeras, M. (2008). Glass Transition Temperatures in
Binary Polymer Blends. Journal of Polymer Science: Part B: Polymer
Physics, 47, 80-95. Doi: 10.1002/polb.

Brown, M. (1998). Handbook of Thermal Analysis and Calorimetry: Principles

and Practice. Amsterdam, Holanda: Elsevier Science Inc.

Cadena, F. y Quiroz, F. (2000). Manual de Reciclaje de Plasticos. Quito,

Ecuador: Corporacion Oikos A&B Editores.

CAMPUS. (2013). Base de Datos Internacional de Plasticos: Hoja Técnica
PEAD. Recuperado de http://www.campusplastics.com/campus/en/
datasheet/GUR+GHR+8110/Ticona/163/dfa0a6537?pos=4 (enero 2013).

Choi, D. y White, J. (2005). Polyolefins: Processing, Structure Development,

and Properties. Munich, Alemania: Hanser.

Coates, J. y Nishikida, K. (2003). Infrared and Raman Analysis of Polymers.
En Lobo, H. y Bonilla, J. (Ed.). Handbook of Plastics Analysis, (Vol. 7).

New York, Estados Unidos: Marcel Dekker Inc.

DeWitt, D. e Incropera, F. (1999). Fundamentos de Transferencia de Calor.

(4ta. ed.). México D.F., México: Prentice Hall Hispanoamericana S.A.



19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

177

Ehrenstein, G., Riedel, G., Trawiel, P. (2004). Thermal Analysis of Plastics:

Theory and Practice. Munich, Alemania: Hanser.

EMASEO. (2010). Plan de servicios de aseo. Recuperado de
http://www.emaseo.gob.ec/documentos/planes_aseo/pladeaseotumbac
o.pdf (Enero 2013).

Gabbott, P. (2008). Principles and Applications of Thermal Analysis.
Singapore, Singapore: Blackwell Publishing.

Gachter, R. y Miller, H. (1993). Plastics Additives (4ta. Ed.). Wirzburg,

Alemania: Hanser.

Garton, A. (1992). Infrared Spectroscopy of Polymer Blends, Composites and

Surfaces. Munich, Alemania: Hanser.

Groenewoud, W. (2001). Characterization of Polymers by Thermal Analysis.

Amsterdam, Holanda: Elsevier Science Inc.

Haseth, J. y Griffiths, P. (2007). Fourier Transform Infrared Spectrometry
(2da. Ed.). New Jersey, Estados Unidos: John Wiley & Sons.

Hatakeyama, T. y Quinn, F. X. (1999). Thermal Analysis: Fundamentals and
Applications to Polymer Science (2da. Ed.). West Sussex, England:
John Wiley & Sons.

Hess, M., Horie, K., Stepto R. F., Work, W. J. (2004). Definitions of Terms
Related to Polymer Blends, Composites, and Multiphase Polymeric
Materials. Pure and Applied Chemestry, 76(11). 1985-2007.

Koenig, J. L. (1999). Spectroscopy of Polymers (2da. Ed.). New York, USA:

Elsevier Science Inc.

Krevelen, D. W. y Nijenhuis, K. (2009). Properties of Polymers: Their

Correlation with Chemical Structure; Their Numerical Estimation and



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

178

Prediction from Additive Group Contributions (4ta. Ed.). Amsterdam,

Holanda: Elsevier.

Kyu, T. y Nwabunma, D. (2008). Polyolefin Blends. New Jersey, Estados
Unidos: John Wiley & Sons.

Mark, E. (1999). Polymer Data Handbook. New York, Estados Unidos:

Oxford University Press, Inc.

Mark, H. (2003). Encyclopedia of Polymer Science and Technology (3ra.
Ed.). New Jersey, Estados Unidos: John Wiley & Sons.

Menczel, J. y Prime, R. (2008). Thermal Analysis of Polymers: Fundamentals

and Applications. New Jersey, Estados Unidos: John Wiley & Sons.

Moore, E. (1996). Polypropylene Handbook. Munich, Alemania: Hanser.

Morales, J. (2010). Introduccion a la Ciencia y Tecnologia de los Plasticos.

México D.F., México: Trillas.

Naranjo, A., Noriega, A., Sierra, J., Sanz, J. (2002). Extrusion Processing

Data. Munich, Alemania: Hanser.

Naranjo, A., Noriega, M., Osswald, T., Roldan-Alzate, A., Sierra, J. (2008).
Plastics Testing and Characterization: Industrial Applications. Munich,

Alemania: Hanser.

Netzsch. (2010). Temperature and Sensitivity Calibration Manual. Alemania:

Netzsch.

Pascu, M. y Vasile, C. (2005). Practical Guide to Polyethylene. Shropshire,

Inglaterra: Rapra Technology Limited.

Peacock, A. (2000). Handbook of Polyethylene: Structures, Properties and

Applications. New York, Estados Unidos: Marcel Dekker, Inc.



41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

179

Peacock, A. y Calhoun, A. (2006). Polymer Chemestry: Properties and

Applications. Munich, Alemania: Hanser.

Plastics Europe. (2012). Plasticos-Situacion en 2012: Analisis de la
produccion, la demanda y de la recuperacion de plastico en Europa en
2011. Recuperado de  http://www.plasticseurope.es/Document/
plasticos---situacion-en-2012.aspx?Page=DOCUMENT&FolID=2
(Enero, 2013).

Plastics News. (2013). Resin Pricing: Commodity Thermoplastics.
Recuperado de http://www.plasticsnews.com/resin/commodity-

thermoplastics/current-pricing, (enero 2013).

Prasad, A. (1999). A Quantitative Analysis of Low Density Polyethylene and
Linear of Low Density Polyethylene Blends by Differential Scanning
Calorimetery and Fourier Transform Infrared Spectroscopy Methods.

Polymer Engineering and Science, 38(10), 1716-1726.

Rauwendaal, C. (1998). Polymer Mixing: A Self-Study Guide. Munich,

Alemania: Hanser.

Robeson, L. M. (2007). Polymer Blends: A Comprehensive Review. Munich,

Alemania: Hanser.

Rosato, D. y Rosato, D. (1989). Blow Molding Handbook. Minich, Alemania:

Hanser.

Scheirs, J. (2000). Compositional and Failure Analysis of Polymers: A
Practical Approach. West Sussex, Inglaterra: John Wiley & Sons.

Sichina, W. J. (2000). Characterization of the Quality of Recycled Polymer

Using DSC. Connecticut, Estados Unidos: Perkin Elmer Inc.



50.

51.

52.

53.

54.

180

Sinnott, R. K. (2001). Chemical Engineering: Chemical Engineering Design.
(3ra. ed.). Londres, Inglaterra: Butterworth Heinemann (Elsevier

Science).

Taipe, J. (2008). Estudio del comportamiento térmico de polietilenos por
calorimetria diferencial de barrido DSC. (Proyecto de titulacién previo a
la obtencion del titulo de Ingeniero Quimico no publicado). Escuela

Politécnica Nacional, Quito, Ecuador.

Tripathi, D. (2002). Practical Guide to Polypropylene. Shropshire, Inglaterra:
Rapra Technology Limited.

Utracki, L. A. (2002). Polymer Blends Handbook. Dordrecht, Holanda: Kluwer

Academic Publishers.

Zambrano, M. (2008). Estudio del comportamiento térmico de poliolefinas
por calorimetria diferencial de barrido DSC. (Proyecto de titulacion
previo a la obtencidén del titulo de Ingeniera Quimica no publicado).

Escuela Politécnica Nacional, Quito, Ecuador.



181

ANEXOS



182

ANEXO I

HOJAS TECNICAS DE LAS POLIOLEFINAS EMPLEADAS EN EL
ESTUDIO

A continuacion se presentan las hojas técnicas de las poliolefinas comerciales:

LUTENE-H ME8000

{PE-HD) LG Chem
Characteristics Value Unit Test Standard

ASTM Data

Meilt Flow Index ] o/10min ASTM D 1238

Temperature 190 °C .
Load 2.16 ko .

Density (73°F) 857 kgim® ASTM D 792

Mechanical properties Value Unit Tast Standard

ASTM Data

Tensile Strength at Yield 284 MPa ASTM D 638

Elongation at Break 1000 ) ASTM D 638

Flaxural Modulus 1030.05 MPa ASTM D 790

Shore D H 65 - ASTM D 2240

Izod Impact notched (1/8 in} 0.0576 kudim ASTM D 256

Thermal properties. Value Unit Test Standard

ASTM Data

Malting Temperature 133 *C ASTM D 3418

Vicat Temperature 125 *C ASTM D 1525

Characteristics

Processing Regional Availability

Injection Molding. Compression Molding North America. Ewrope. Asia Pacific. South and Central America

Delivery form

White

Source: waw. maserislseacenter com - Las) update: 201 1-08-02 Page: 111

Copyright M-Base Enginesing- Software Gmish, M-Sase Engineering + Seéware GmbH assumes na liability o e spster i be ee of erors. The user tzkes ssle respansitilily for the use ol
#iig data under $1e exchsion of every liatility from M-Bass; Sis is especially vakd loe chsims ol compensation resulting ram sonsequential damages. W-Base axsisifly parts aut that any
decisicn about the asphcation of malerials must be cuble checked with he producer of this material, This inchies o contents of this syster. Capyrighl kews are apphcatle for e cantert of
Fiis syElem.

Figura A 1.1. Hoja técnica del PEAD
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DOW LDPE 132G

mmm é IDES Prospector

Laraanadepuhahle'ud!hqadansodudDDWLDPE“ 132G o5 facil de extruir con técnicas de pelicula soplads convencionsles a tempersturas
de masa fundida comprendidas entre 170 y 230 "C. Esta resina, si s& uliiza correctamente, presenta una combinacion excalents de propiedades
de procesabilidad, rigidez y propiedades fisicas. Este producto no contiens aditivos deslizants ni antibloguen

Moia: Cumple con:
U.5. FDA 21 CFR 177.15204c)2.2

El, No 102011
Consulte las regulaciones para detalies completos.
#plicacsones:

= Peglicula industrial de uso pesado

» Pelicula termoconiraible
Estado del Materal + Comercial: Aclive
Disponibilidad » Latincamérica
Clasificaciones de Agencia + EU Mo 10d2011 « FDA 21 CFR 177.1520(c) 2.2
Formas » Pellets
Método de Procesamsenic « Extrusion de Pelicula = Palicula soplada

Valor Tipsco Unidad Comprobar me

Gravedad especifica 0.821 glom® ASTM D792

‘elocidad de Fundido { 190°C/2, 16 kg 0.25¢g . ASTM 01238

Comproba

Duraza dal film ASTM DB82
Direccion de la maguina: 51 pm 218 Jom*
Direcoign transversal: 51 pm 211 Nem?*
Resmstencia 8 13 Ensidn ASTM DBa2
Direccitn de la maguina: Limite de elasticidad, 59 pm 12.1 MPa
Direccidn fransversal: Limite de elasticidad. 51 pm 12.1 MPa
Direccién de la maquina: Rotura. 51 pm 31.8MPa
Direccign transversal: Rotura, 51 pm 2B 8 MPa
Alargamiento 8 la tension ASTM DBa2
Direccion de |a maquina: Rotura, 51 pm 470 %
Diireccicn transversal- Rotura, 51 pm 660 %
Impacio por caids de dardo (51 umj 1909 ASTM D17034
Resistencia al desgarramienta Elmendorf ASTM D1622
Direccidn de la maguina: 51 pm 300g
Direccign ransversal 51 pm 1809

Tipéco Unidad

Ewnjmnesdufabrménpmaiilmmplmo‘
« Tamafo detomilo: 2.5 pulg (83.5 mm); 30:1 LD
= Tipo de tornillo: filete simple doble mazcla
» Hueco da troguel: 40 mil (1,02 mm)
» Temperatura de fundide: 420 °F (215 °C)
» Salida: 8 lhipulg de la cercunierenca
« Diametro de troqusl: & pulg
» Reladiin de sopiado: 2,5:1

! Propiedades tipicas: &stas no deben inerpretarse como especificaciones.

Adu
Cpyrighi © 2012 - IDES - Tha Plastics Wes | S00.7BBSEE or BU7-743 5007 | wewe i oo, _u-_
Dol Sraddn. Wodfadiy, Jeuany 11, 2012
..nmmuﬂmmmmwmmuwumumammmmnmnn‘ﬂﬂﬂﬂw 2
A OSSN Sal0n P obsian, DES N0 aEues rekonsanikoa Soung por 0m vaiones Bk b 600G v SO0 RNt @ erisaen. e Uit actualizacon. TIRE0T1

i e CONETIR ) S0 i reOr B e BT B

Figura A 1.2. Hoja técnica del PEBD Dow
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HANWHA LDPE 5302
Polietilenc de baja densidad élDES Prospector

Hanwha Chemical

del Pro

HANWI—MLT_‘H:E 53D25ma1|.||’arm.|mdb3, DWW tubular high pressure process and designed for variety of film appication such as heavy duty and
greenhouse film. LDPE 5302 has well balanced mechanical property and processability.

Estado del Matenal + Comearcial: Acfivo

Disponiilidad « Asis-Pacifico » Eurppa

Aditivo » Anbiblogueo = Anboxidanie

Caracteristicas » Antiblogueante = Anboxidanis = Buena procesabilidad
U=os « Film

Clasificaciones de Agencia « FDA 271 CPFR 177.1520jc) 2.1

Formas » Pallstz

Métode de Procesamisnto « Exirusion de Pelicula

vhar método

Densidad 0.922 gicm® AETM D1505

‘elocidad de Fundido (180°Ci2 16 kg) 0.30 g/10 min AETM D1238
B Comprobar método
Resistencia a la tension (Rotura) 172 MPa ASTM DE3B
Alargami=nto a la tensidn (Rotura) T80 % AETM DE38
Comprobar método
Espasor del film 80 pym
Resistencia & la tension AETM DB82
Direccién de la maguina: Rotura, 80 pm Z7.0MPa
Ciireccion iransversal: Rotura, 80 pm 23.0 MPa
Alargamisnto 8 | temsidn ASTM DB82

Diireccion de la méguina: Rotura, B0 pm
Direcoion fransversal: Rotura, 80 pm
pEcio por caida de dardo (80

ASTM D1709

AETM D746
AETM D1525

Tan‘pamlura oe fragilizacian
Temperatura de Ablandamiento Vicat

Prop. aplices Walor Tipico Unidad Comprobar método

17 % ASTM 01003
fe Valor Tipsco Unidad Comprobar método
Tensile Tear Sirengih ASTM D1004
AT BOLG wm 107.9 kNim
TO: 80.0 pm BB.3 khim

Valor Tipéco Unidad

Tempearatura de fusién 150 a 180 "C

sobre |a exirusion

Biow-up Ratio: 210 3
Ogptimum Gages Range: 0.05 1o 0.2 mm

Notas
' Propiedades tipicas: éstas no deben interpretarse como especificaciones.

10m1
Copyright & 2012 - IDEE - The Plastics Won @ | G00-TA5- 2568 o 307-T4I-B027 | weve Jois oove. “.“
Dol Crinadn ‘Wadresday, quqﬂ 092
..Mwummmmmumﬁ«maumummﬂmnmumunmnmmﬂm
T T T T AR S S R R —— ———— e e | LT TR TND
Sl Gk CONFTTMN GO i fr e CIOr St 0 8 ettt B

Figura A 1.3. Hoja técnica del PEBD Hanwha



Lotrene® FB3003
Polietileno de baja densidad A IDES Prospector

Genesal
Estado del Material » Comercial: Active
Dispondilidad + Europa
o « ESCR [resisi. al agristamiento i
Caracteristicas » Sin adifvos
por esfuerzo) aita
» Aplicacones agricolss « Botellas - Filin
Usos « Aplicaciones de consiruccion  « Camisas de cabiles ——
» Aglicaciones imdusinales » Ervoliura retracil
Clastficaciones de Agencia = EC 1307/2006 {REACH)
Formas « Pallets
Método de Procesamianto = Extrusion de Pelicula = Mokdeo por soplado
Prop. fisicas Valor Tipioo Linidad Comprobar meé
Densidad 0.820g/em® ASTM D1505

‘Welocidad de Fundido | 180°C/2,16 kg) 030910 min ASTM 01238
5 ipeco L Comprobar me

Comprobar mato

Direccitn de la maguina: Limite de elasticidad, 50 ym 16.0MPa
Diraccidn transversal: Limite de elasticidad. 50 pm 11.0MPa
Diireccicn de la magquina: Roturs, 50 pm 25.0MPa
Diireccidn fransversal: Roturs, 50 pm 25.0MPa
Alargamiento 8 la tension ASTM DBa2
Direccién de la maguina: Rotura. 50 pm 550 %
Direccign transversal: Rotura, 50 pm 600 %
Impacio por caide de dardo ? (50 pm) 2209 ASTM D17088
Frop. b&rmicas L dad Comprobar métado
Temperatura da Ablandamientd Vicat 85.0°C ASTM D1525

Temperatura maxima de cristalizacon (calodmetria de bamido

diferencial, DSC) ASTM E794

Brille {457, 50.0 wm) 40 ASTM D2457
Claridad (50.0 pm) 250 ASTM D1748
Meblina {50.0 ym) 13% ASTM D003

Temperatura de fusion 180a 210°C
Motas

' Propiedadss tipicas: éstas no deben interpretarse como especificacionss.

*Fa0
A
Cogyighl © 2012 - IDEE - Tha PRaclcs WoD & | S00-TE8-L5E8 or 3077478027 | wawm i Co. Historial e revlelin

Documents deetn. Wednesoay, lamany 11, 2000

L Ore ki CSENiae e S8T DO KOneCn Na Si00 adguiee por IDES del crooumeod o st sl IDEE maiza considiabies il cane i Aiasios @ Procsenorn

Rl O Gkl DN M Ol DES (v @l ciRORADi il SRuis PO K VS D K QAR v T e AT G Kk ga UG actaaasto: THAGET T
aar b Co RN OO @ oAt anks du W St na.

Figura A 1.4. Hoja técnica del PEBD Lotrene
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Braskem PE LL-118
Polietileno lineal de baja densidad AIDES Prospector

Descripoon del Product

LL11Bisa LnaalimDmsrtyPﬂh»ahylam copolymer of butene-1, produced by Spherilene process. Develaped for blown film extrusion in blends

with polyethylenes. Films obtained with this product show & good processing performance balanced with good optical and mechanical properties a8
well 2= sealabifity. Wery low gel amount. It containe antioxidant addiives.

Appications:
Siretch films; liners: LDPE and HDPE blends and for general uss. Others applications: blends for irmgation pipes.

- + . E::':cm - Latncaménca S —
Aditivo - Anfioxidsnis
Crniarmiiin ?ﬂm e :Geldesdi:;:sciénbam :Umg-n:‘:e:m
Usos = Film = Revesiimanios
+ Mezclado = U=n general
Clasificaciones de Agencia + FDA 21 CFR 177.1520
Formas - Pallets

» Extrusion de Pelicula

Extrusion de Moldeo por
Soplado

Tipéco Linidad Comprobar método
Densidad 0.916 glem® AETM D1505
‘eloodad de Fundido [180°Cr2, 16 kg 1.0 9/10 min A.STM D123&

Tipico Linidad

Diraocion de la maguina: Rotura 46.0 MPa
Diraccion iransversal: Riotura 38.0 MPa
Alargamisnto & |2 tension AETM DBa2
Diraccion da la méguina: Rotura 1100 %
Direccion ransversal Riotura 400 %
Modulo de Flemion AETM D790
1% Secant. Direccion de la maguina 183 MPa
1% Secant. Direccion transversal 196 MPa
Impacte por caida de dando 120¢g ASTM D1TDS
Resistencia al desgarramiento Elmendorf - Direccion transversal 380 g AETM D1922
48 ASTM D2457
T% AETM D1003

valor Tipéco Unidad

Temparatura de fusién 170 e 210 °C

MNotas sobre |a extrusior

Biown Film
Béow up ratio: 2 fo 321

Notas
! Propiedades tipicas: estas no deben interpretarse como especificaciones.

Foded
Lopyigh € 2012 - IDEE - Tha Pasiis Wot & | S00-TEE 4868 o 307-Ta7-SE0T | was silie 20, MRS 4
Do il Criceda. M_h' duraary 11, 2042

La mboreandn oressniata o st bolein Hoeoo he o adgueda por IDES del crotumer do el IDEE moiza congideaties eslusrros san ganadize o SN0 o Pritiadr *ﬁ
it de rslos Sas e absiamu, DES 00 o eloersatibda douna por i valnes de s a6 ¢ RCOMBIGD aNCAECisdmens Dk kG 0as de Uit atuaizanon. 1
mnmmmtmmdﬁnﬂmm

Figura A 1.5. Hoja técnica del PELBD Braskem
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DOWLEX™ 2645G
Polyethylene Resin
Tho Dow Chemical Company

é IDES Prospector

Lamﬁnudﬁpuhahhm DOWLEX™ asta disefiada pars la fabricacion de una gran varedad de aplicadionss de psliculs. Las peliculas fabricadas
con eeta resina presentan uns combinacidn de busnas propiedades de resistencia y resistencia al rasgado

Cumple con:
« U5 FDA FCN 741
= HPFB (Canada), No Objection
= EU, No 1v2011
Consulie las regulaciones para detalies compistos.

Estado del Material » Comercial: Activo

Disponinilidad + Asiz-Pacifico = MNomeamérica

Clasificacionas de Agencia « EU Ne 102011 = FDAFCN 741 = HPFE (Canada) No objecion
Fomas + Pellets

Método de Procesameemio + Pelicula soplada

Gravedad especifica 0.9 glom? A.STM Dra2

‘Velocidad de Fundido (190°C/2,16 ka) ﬂmg’mm AETM D1238
Espesor del film
Resistencia al Punzonado (51 pm) k Intemal Method
Madulo de secante ASTM DBaz2
Modulo Secante 2%, Direccion de la maguina: 51 pm 188 MPa
Modulo Secante 2%, Direcosdn transwersal: 51 um 238 MPa
Resstencia a la tension ASTM Daa2
Diraocicn de la maguina: Limite de alasticidad, £1 pm 14.2 MPa
Direccitn transversal: Limite de elasticidad. 51 pm 14.6 MPa
Direccion de la maguina: Rowwra. 51 pm 48 .8 MPa
Diireccion ransversal: Rotura, 51 pm 39.2MPa
Alargamiento a la tension ASTM DBaz2
Direccion de |a maguina: Rotura. 51 pm 620 %
Direccion fransverzal: Rotura, 51 pm Ta0 %
Impacie por caida de dardo (51 pm) 30dg ASTM D1T08A
Resmsiencia al desgarramiento Elmendor? ASTM D1822
Direocidn de la maguina: 51 ym T3g

Diireccion fransversal: 51 pm
Prop. térmicas
Temperstura de Ablandamiento Vicat

Temparatura de fusidn [calorimetria de barrido diferancial, DSC) Intermal Method
— 120°C
Prop. opticas Valor Tipéoo Unidad
Brillo {457, 50.8 pm) B3 ASTM D2457
Meblina (50.8 ym) 12% ASTM D003

de fahnc'.aum para &l film

W\dms soplada:

= Tamafo de womilla: 2.5 pulg {63.5 mm) 30:1LD
= Tipo de tomillo: DSEN

» Hueco de troguel: 70 mil (1,8 mmj}

= Salida: 10 Ih/pulg de |8 circunferencia

« Diametro de rogquel: & pulg

» Relason de soplado: 2.5 : 1

Notas
' Propiedades tipicas: éstas no deben inerpretarse como especificaciones.
1oed
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Figura A 1.6. Hoja técnica del PELBD Dowlex
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Polletieno neal de boja densidad élDES Prospector

Estado del Matenal « Comercial: Activo

Disponibilidad + Asis-Pacifico

Aditivo + Anfioxidante

c o + Antoxidanie = Buen termosellado = Resistenoa alia a ks fension

R — + Buen estrado « Densidad baja + Resistents a la perforagion
i " i = Ermwoltura conformada por

Usos Bdi - astiramisnto « Revesiimisnios
E—— « Film

820 glcm?® ASTM D1505

‘alocidad de Fundido (180°C(2 16 ka) 1.0 g/'10 min AETM D1238
Paliculas CO iad
Espesor del film
Maduio de secante ASTM DB82
Modulo Secante 1%, Direccidn de la maguina: 38 pm, Film 142 MPa
Soplado
Modulo Secante 1%, Direccidn transwersal: 38 um, Fam 157 MPa
Soplado
Resistencia & la fensidn ASTM DBE2
Direocion de la maguina: Limite de elasticidad, 38 pm. Film %81 MPa
Soplado
Direccitn fransversal: Limite de elasticidad. 38 pm, Film 10.8 MPa
Sopiado
Direccitn de la méguina: Rotwa. 38 pm, Film Soplado 40.2 MPa
Direccidn fransversal: Rotura, 38 pm. Film Soplado 31.4 MPa
Alargamiento & la fensidn AETM DBE2
Direocion de la maguina: Rotwra, 38 pm, Film Soplado B20%
Diireccion fransversal: Rotura, 38 pm. Film Soplade B40 %
impacto por caida de dardo ASTM D170%
38 pm, Film Soplado 150g
Resstencia al desgarramiento Elmendorf ASTM D1822
Diraccidn de la maguina: 38 ym, Film Soplado 220g
Diireccion transversal: 38 pm, Film Soplado 5680g
Prop. térmicas Valor Tipico Unidad Comprobar método
Temperatura de fragilizacian -f00°C ASTM DT46
Temperatura da Anlandamiento Vicat 83.0°C ASTMD1525
Punio de Fusion 122 °C
= Valor Tipsco Uinidad
Brillo (45°, 38.0 pym, Film Soplada) 43
Claridad E7.0 AETM D1746
Mehlins (38.0 um. Film Soplado 13 % ASTM D1003
Informaomo
Biow Uip Ratio: 2
Notas

! Propiedades tipicas: &stas no deben interpretarse como especificacionss.

1omd
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Figura A 1.7. Hoja técnica del PELBD Taisox
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SK ‘energy

HOMO PP H360F

Data Sheet
Date Prepared:

YUPLENE H360F is a propylene homopolymer designed for injection molding applications.
YUPLENE H360F has high stiffness, good dimensional stabilty and has been listed by
Underwriters Laboratories (UL). YUPLENE H360F is suitable for household articles, food

containers and seedbeds.
YUPLENE H360F complies with FDA regulation 21 CFR177.1520.

Application / Use Case
Injection Molding / commeodity, home appliances

Specification
Specification Unit Test Method
Melt Index 12.0 g/10min ASTM D1238
Physical Properties

Value Unit Test Method
Softening Point(Vicat) 154 °C ASTM D1525
Tensile Strength at Yield 380 kg/cm? ASTM D638
Elongation at Break >500 % ASTM D638
1ZOD Impact Strength(Notched, 23°C) 4.0 kg-cm/cm ASTM D256
Flexural Modulus 16000 kg/cm? ASTM D790
Hardness(Rockwell) 95 R Scale ASTM D785
Heat Distortion Temperature 95 °C ASTM D648

Spiral Flow 800 mm SK Method

These are typical properties only, and are not to be construed as specific limits.

Head Office 99 Seorin-dong, Jongno-gu, Seoul 110-110, Korea
Tel 82-2-2121-5114  Fax. 82-2-2121-7001

SK Institute of 140-1 Woncheon-dong, Yuseong-gu. Taejeon, Korea

Technalogy Tel. 82-42-866-7624 Fax. 82-42-B66-7603

Online SK energy co., Itd. :  www.SKenergy.com

Chemical Business :  www.skchem.com

Figura A 1.8. Hoja técnica del PP

IS0 9001 Certified
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CALCULOS PARA LA DETERMINACION DEL CONTENIDO DE
CENIZAS DE POLIOLEFINAS COMERCIALES Y RECICLADAS

Los calculos se realizaron con la férmula establecida en la norma ASTM 5630-06

y que se cita a continuacion:

_ (Ws=Wy)

= x 10°
(Wp=Wy)

Contenido (ppm)

Donde:

W4 = masa del crisol (g)
W, = masa del crisol mas masa de la muestra (g)

W3 = masa del crisol mas masa de las cenizas (Q)

) Ejemplo de célculo para el PEAD

WaoWi__ w106 = X221« 106

Contenido ppm =-——"—
W1+WM—W1 WM

Donde:

Ww = masa de la muestra (g)

__ 34,3963-34,3938

Contenido ppm = x 10° = 248
10,0795

[A11.1]
Al1.2]
[A11.3]
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Tabla A I1.1. Valores para la obtencion del porcentaje de inorganicos del PEAD

Mediciones | W Crisol (g) W muestra | W c.risol + Cenizas Promedio Desv'iaci()n
(2) cenizas (g) (ppm) (ppm) Estandar
1 34,3938 10,0795 34,3963 248
2 35,1442 10,03 35,1466 239 238 11
3 35,1447 8,3709 35,1466 227

Tabla A 11.2. Valores para la obtencion del porcentaje de inorganicos del PEBD Dow

Mediciones | W Crisol (g) W muestra | W crisol + Cenizas Promedio Desv’iaci(’)n
(g) cenizas (ppm) (ppm) Estandar
1 35,6338 10,0297 35,6361 229
2 34,9293 10,0665 34,9317 238 238 9
3 36,4117 10,0972 36,4142 248

Tabla A I1.3. Valores para la obtencion del porcentaje de inorganicos del PEBD Hanwha

Mediciones | W Crisol (g) W muestra | W crisol + Cenizas Promedio Desv’iaci()n
(2 cenizas (ppm) (ppm) Estandar
1 35,1734 10,0124 35,1765 310
2 34,4076 10,1837 34,4108 314 318 10
3 35,6789 10,0398 35,6822 329

Tabla A I1.4. Valores para la obtencion del porcentaje de inorganicos del PEBD Lotrene

Mediciones | W Crisol (g) W muestra | W crisol + Cenizas Promedio Desv,iacién
(g) cenizas (ppm) (ppm) Estandar
35,7765 10,2436 35,7779 137
2 39,8041 10,2465 39,8056 146 150 16
3 34,3547 10,1762 34,3564 167

Tabla A I1.5. Valores para la obtencion del porcentaje de inorganicos del PELBD

Braskem
. . . W muestra | W crisol + Cenizas Promedio | Desviacion
Mediciones | W Crisol (g) (@ cenizas (ppm) (ppm) Estandar
1 35,145 10,1971 35,1473 226
2 34,3946 10,1588 34,3967 207 210 14
3 35,5625 10,068 35,5645 199
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Tabla A I1.6. Valores para la obtencion del porcentaje de inorganicos del PELBD Dowlex

Mediciones | W Crisol (g) w n?gl;s“a “;::;i;gl: C(;;i;:;s Pr((:;:l:gio EslzéeIslgar
1 34,4287 10,4056 34,4312 240
2 35,5764 10,2856 35,579 253 241 11
30,3509 10,4133 30,3533 230

Tabla A 11.7. Valores para la obtencion del porcentaje de inorganicos del PELBD Taisox

Mediciones | W Crisol (g) W muestra | W crisol + Cenizas Promedio Desv’iaci(’)n
(g) cenizas (ppm) (ppm) Estandar
1 36,6472 10,0237 36,6493 210
2 34,3856 10,0169 34,3879 230 219 10
3 30,3496 10,1216 30,3518 217

Tabla A I1.8. Valores para la obtencion del porcentaje de inorganicos del PP

Mediciones | W Crisol (g) W muestra | W c.risol + Cenizas Promedio Desv’iaci()n
(2 cenizas (g) (ppm) (ppm) Estandar
1 33,7137 10,2189 33,7194 558
2 32,0357 10,0377 32,0415 578 558 19
35,5613 10,1942 35,5668 540

Tabla A I1.9. Valores para la obtencion del porcentaje de inorganicos del PEAD reciclado

Mediciones W Crisol | W muestra | W c.risol + Cenizas (%) Promedio Desv,iacién
(g (g) cenizas (g) (%) Estandar
35,7771 10,2418 35,9405 1,595
2 39,8045 10,0517 39,9649 1,596 1,596 0,001
3 30,4518 10,0538 30,6124 1,597

Tabla A I1.10. Valores para la obtencion del porcentaje de inorganicos del PP reciclado

Mediciones | W Crisol (g) W muestra | W crisol + Cenizas Promedio Desvjacién
(g cenizas (ppm) (ppm) Estandar
1 35,6324 10,1324 35,6431 1056
2 34,9282 10,084 34,9389 1061 1067 15
36,7274 10,1401 36,7384 1085
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ANEXO III

CALCULOS PARA LA DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE
POLIOLEFINAS COMERCIALES Y RECICLADAS

o [A 111.1]
Donde:
5 = densidad del material (g/cm?®)
A = masa del polimero en el aire (g)
B = masa del polimero sumergido en el etanol (g)
P = empuje del polimero en el etanol (g)
5, = densidad del etanol a la temperatura de trabajo (g/cm?)
) Ejemplo de célculo para el PEAD
§ =212 % 0,7902 = 0,9378 - [A1.2]
0,1644 cm

Tabla A I1I.1. Valores para la determinacion de la densidad del PEAD a 19 °C y con
densidad del etanol de 0,7902 g/cm’

Meiion | A | D@ | P |Pgeidsd] Fromedlo| Dot
1 0,1951 | 0,0307 | 0,1644 | 0,9378
2 0,3204 | 0,0507 | 0,2697 | 0,9387 | 0,9406 0,0041
0,5280 | 0,0866 | 0,4414 | 0,9452




con densidad del etanol de 0,79062 g/cm’

. os Densidad | Promedio | Desviacion
Medicién | A(g) | B(g) | P(2) (g/em®) | (g/em®) | Estandar
1 0,2916 | 0,041 | 0,2506 | 0,9200
0,2838 | 0,0401 | 0,2437 | 10,9207 0,9206 0,0005
0,2719 | 0,0385 | 0,2334 | 0,9210

con densidad del etanol de 0,79105 g/cm’

Medicion | A (g) | B(2) | P(2) D(eg'/’csiﬂf)d P(rg"/'flfl‘ai)io I;;sstvgsz?r“
1 |02133] 003 |0,1833] 09205
2 |0.2158]0,0305|0.1853 | 0,9213 | 09208 | 0,0004
3 |0.2024]0,0285]0.1739 | 0,9207

con densidad del etanol de 0,79062 g/cm’

ecion| Atw) | 8@ | P |Demidsd | Promede e
1 0,2964 | 0,0416 | 0,2548 | 0,9197
2 0,2539 10,0356 0,2183 | 0,9196 0,9199 0,0004
3 0,2753 10,0388 | 0,2365 | 0,9203

y con densidad del etanol de 0,79105 g/cm’

weiiin| A | B | P |ty P Desiain
1 0,2327 10,0319 0,2008 | 0,9167
2 0,2294 | 0,0314 | 0,198 0,9165 0,9163 0,0005
3 0,2158 10,0294 | 0,1864 | 0,9158

194

Tabla A II1.2. Valores para la determinacion de la densidad del PEBD Dow a 18,5 °C y

Tabla A II1.3. Valores para la determinacion de la densidad del PEBD Hanwha 18 °C'y

Tabla A II1.4. Valores para la determinacion de la densidad del PEBD Lotrene 18,5 °C y

Tabla A IIL.5. Valores para la determinacion de la densidad del PELBD Braskem a 18 °C



195

Tabla A I11.6. Valores para la determinacion de la densidad del PELBD Dowlex a 18 °C y
con densidad del etanol de 0,79105 g/cm’

. os Densidad | Promedio | Desviacion
Medicién | A(g) | B(®) | P(2) (g/em®) | (g/em’) | Estandar

0,2562 | 0,0358 | 0,2204 | 0,9195
2 0,2506 | 0,035 [0,2156| 0,9195 | 0,9193 0,0004
0,2566 | 0,0357 [ 0,2209 | 0,9189

Tabla A II1.7. Valores para la determinacion de la densidad del PELBD Taisox a 19 °Cy
con densidad del etanol de 0,7902 g/cm’

. s Densidad | Promedio | Desviacion
Medicién | A(g) | B(®) | P(2) (g/cm3) (g/cm3) Estandar

0,1927| 0,027 | 0,1657 | 0,9190
2 0,1906 | 0,0268| 0,1638 | 0,9195 0,9192 0,0003
0,19530,027410,1679 | 0,9192

Tabla A II1.8. Valores para la determinacion de la densidad del PP a 19 °C y con
densidad del etanol de 0,7902 g/cm’

ecion| Atw) | 8@ | P |Demidsd | Promede e
0,2536 | 0,0286 | 0,2250 | 0,8906
2 0,2931 10,0333 0,2598 | 0,8915 0,8894 0,0029
0,2690 | 0,0291 | 0,2399 | 0,8861

Tabla A I11.9. Valores para la determinacion de la densidad del PP reciclado a 21 °C y con
densidad del etanol de 0,78849 g/cn’

. os Densidad | Promedio | Desviacion
Medicién | A(g) | B(®) | P(2) (g/em®) | (g/em®) | Estandar

0,21840,0282|0,1902 | 0,9054
2 0,17950,0237|0,1558 | 0,9084 0,9073 0,0017
0,22470,0296 | 0,1951 | 0,9081
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Tabla A I11.10. Valores para la determinacion de la densidad del PEAD reciclado a 21 °C
y con densidad del etanol de 0,78849 g/cm’

Meiion| A | D@ | P | Uity Promed Do
0,162 |0,0278 [ 0,1342 | 0,9518
2 0,1148 | 0,0195 [ 0,0953 | 0,9498 | 0,9506 0,0011
0,1323 | 0,0225 | 0,1098 | 0,9501
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VALORES DE DENSIDAD DEL ETANOL CON RESPECTO A LA
TEMPERATURA.

En la Tabla A IV.1 se presentan los valores de la densidad del etanol.

rectangulos en color rojo indican los datos usados para la correccion de la

densidad de las poliolefinas.

Tabla A IV.1. Valores de las densidad del etanol con respecto a la temperatura en g/cm3

[re|

00 | 01 [ 02 [ 03|

04

05 | 06

07

09

10,
1,
12,
13.
14,
15
16.
17,

079784 msnar?s?e? 079753 0.79750 |

0.79699 0.79691
0.79614 0.79606

0.79530 | 0.79521
079445 0.79436 .
0.79360 0.79352
0.79275 0.79267

0.79190|0.79181

18.
19,

0.79105}0.79096 ‘
0.79020

| 20,
21,
22,
23,
24.
25,
18
27.
28.
29.
30.

0.79682
0.79598
0.79513
0.79428
0.79343

0.79258 |
1079173

079088

0.79011 | 0.79002 | 0.78994 0.78985 |
0.78934 10.78926 | 0.78917  C. msosl 0.78900
0.78840 | 0,78832 078823 078815|078806 078797 078?89 0.78780 0.78772
0.78763 0.78755 | 0. 78746 | 078738078729 0.78720 10,78712|0.78703 | 0.78695 0.78686
0.78678 0.78669 | 0.78660 078652 0. 78643 0.78635| 0.78626  0.78618 078609 0 78600

079674 0.79665
0.70589 | 0.79581
078604 | 0.79496
079419 0.79411
0.79335 079326
0.79250 079241
0.79164 | 0.79156

0.79741|0.79733
0.79657  0.79648
0.79572 0 79564
0.79487 i 0.79479
0.79402 | 0,79394
0.79318 | 0.79309
0.79232  0.79224

0.79147|0.79139

0 ?9079‘ 0.78071

0,79062

0.79716
0.79631
079547

079725
0.79640
0.79555
0.79470
0.79385 0.79377

0?9215!079207
0.79130/0.79122

0.79054 | 0. ?9045 0 ?9037 0 '?9028
0.78977 0. 78968‘ 0.78960 0.789510.78943
0.78892 0.78883 0 78874 0.78866 0.78857

10.79623

| 0.79462 |

0.79368
0.79301|0.79292

0.79708 |

0.79538
0.79453

0.79284
0.79198
0.791 13

0.78592 0.78583/0.78575 0 78566 0. ?3558 0 ?3549I 0.78540 0.785320.78523 0.78615

0.78506 0,78497
0.78420!0.78411
078334 0,78325
0.76248|0.78239
0.78161 0.78153

0.78489 | 0.78480 0.78472 10.78463 | 0.78454 1 0. ?8446 0.78437 0.78429
078403 | 07839410 78386 0.78377 | 0.78368 | 0. "8360 0.78351 0.78343
078317 10.78308 | 078299 | | 0.78291 | 0.78282  0.78274 0. 78265 0.78256
078230I 0 ?8222 078213 0.78205/0.78186 | 0.78187 | 0.78179 078170
0?8]44!078]36 0.78127  0.781 ISIU.?BHD!U.?B]D] (0.78092 078084
0.78075 0.78066 0.78058 | 0.78049 0.78040 U.?BOS?l 0.78023 0.78014  0.78006 0.77997

N

Los
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ANEXO V

CALIBRACION Y VALIDACION DEL CALORIMETRO
DIFERENCIAL DE BARRIDO NETZSCH DSC F1 204 PHOENIX

En la Tabla A V.1 se presentan los barridos realizados para cada estandar de
acuerdo a lo especificado en el manual del equipo “Software Manual DSC

Instruments, Temperature and Sensitivity Calibration”:

Tabla A V.1. Pasos efectuados en el DSC Netzsch 204 F1 Phoenix para cada estdndar a
una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min

Estandares Barridos

Calentamiento: -60 °C a -15 °C
Enfriamiento: -15 °C a -60 °C
Hg Calentamiento: -60 °C a -15 °C
Enfriamiento: -15 °C a -60 °C
Calentamiento: -60 °C a 25 °C
Calentamiento: 20 °C a 210 °C
Enfriamiento: 210 °C a 50 °C
In Calentamiento: 50 °C a 210 °C
Enfriamiento: 210 °C a 50 °C
Calentamiento: 50 °C a 210 °C
Calentamiento: 20 °C a 280 °C
Enfriamiento: 280 °C a 130 °C
Sn Calentamiento: 130 °C a 280 °C
Enfriamiento: 280 °C a 130 °C
Calentamiento: 130 °C a 280 °C
Calentamiento: 20 °C a 320 °C
Enfriamiento: 320 °C a 170 °C
Bi Calentamiento: 170 °C a 320 °C
Enfriamiento: 320 °C a 170 °C
Calentamiento: 170 °C a 320 °C
Calentamiento: 20 °C a 470 °C
Enfriamiento: 470 °C a 320 °C
Zn Calentamiento: 320 °C a 470 °C
Enfriamiento: 470 °C a 320 °C
Calentamiento: 320 °C a 470 °C

Tanto para calibracion de temperatura como para la de entalpia se utilizaron los

dos ultimos calentamientos de cada estandar para determinar la temperatura
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inicio (onset) y el area del pico de fusion. A continuacion se muestran los
termogramas de los estandares. Las curvas en color azul corresponden al
segundo calentamiento mientras que las de color rojo pertenecen al tercer

calentamiento.

DSC /(Vimg)
14
[ l axo . [LE]

0.0 1 . \ /’_ ‘ ‘ i

024

Onset: -375°C Area: -39.07 uvsimg

041 Onset: -37.6°C Area: -39.06 pvsimg

-06 4

08

45 40 35 30 25 20
Temperature 'C

Figura A V.1. Termograma del segundo y tercer calentamiento del Hg obtenido a 10
°C/min. Se registra la temperatura inicio y el area bajo la curva

DSC /(uVimg)
1.3
[ %exo
1s
I W
0 ‘ ‘
Area:-104 .9 pvsimg
Onset: 1564 °C
Area: -104.8 pVsimg
2] Onset: 1564 °C
44
64
84
145 150 155 160 165 170
Temperature 'C

Figura A V.2. Termograma del segundo y tercer calentamiento del In obtenido a 10
°C/min. Se registra la temperatura inicio y el area bajo la curva
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DSC /(uVimg)
I '34 exo i =
N / [1.3)
0 .
Area: -201.7 pVsimg
Onset: 2315°C Area: -201.7 pvsfmg
2 Onset: 231.5°C
4
-6
-8

220

225 230 235 240 245 250
Temperature 'C

Figura A V.3. Termograma del segundo y tercer calentamiento del Sn obtenido a 10

DSC /{aVimg)
113
exo

°C/min. Se registra la temperatura inicio y el area bajo la curva

[13]

1

Onset: 271.1°C

Onset: 271.1 °C Area:-169.1 pvsimg

Area: -169.3 pvsimg

265 270 275 280 285
Temperature 'C

Figura A V.4. Termograma del segundo y tercer calentamiento del Bi obtenido a 10

°C/min. Se registra la temperatura inicio y el area bajo la curva
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DSC /{aVimg)
13
[ '}EXO L ik

0

-2

Onset: 4189°C Area: -295.9 pvsfmg

Onset: 418.9°C Area: -293 5 Vsimg

414 416 418 420 422 424 426 428
Temperature 'C

Figura A V.5. Termograma del segundo y tercer calentamiento del Zn obtenido a 10
°C/min. Se registra la temperatura inicio y el area bajo la curva

o Calibracién de temperatura

En la Tabla A V.2 se resumen los valores de temperatura inicial obtenidos del

analisis de los termogramas anteriores.

Tabla A V.2. Valores de temperatura inicial de los estandares correspondientes al segundo
y tercer calentamiento a 10 °C/min

) Temperatura inicial (°C) Temperatura inicial
Estandar PN
2° Calentamiento 3° Calentamiento promedio (°C)
Hg -37,5 -37,6 -37,5
In 156,4 156,4 156,4
Sn 231,5 231,5 231,5
Bi 271,1 271,1 271,1
/n 418,8 418,9 418,9

Los datos de temperatura inicial promedio fueron ingresados en el programa de

calibracion del software Netzsch Proteus en la columna denominada “Temp. exp.”
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Posteriormente el software calcula la columna “Temp. corr.” Tal como se aprecia

en la Figura A V.6.

Substance Temp. nom. Temp. exp. Matllematical Temp. corr.
P P Weight P
1 Hg -38.8 -3r 5 5.000 -38.5
2 In 156 6 1564 10.000 156 6
3 =n 238 235 1.000 2320
4 Bi 2714 2741 1.000 2T
5 In 4195 4154 5.000 419.5

Figura A V.6. Ventana del programa de calibracion para temperatura del software Netzsch
Proteus

La columna “Temp. nom.” corresponde a los valores de temperatura inicial
referenciales de cada estandar. La columna Mathematical Weight, se usé para
ajustar los datos a la curva de calibracion. Siempre se debe considerar que el In

tiene el mayor peso matematico, en este caso 10.

El software calcula y grafica “Temp. nom.” — “Temp. exp.” vs. “Temp. exp.” para
conseguir la curva de calibracion. Debe existir una diferencia maxima de 3 °C
entre “Temp. nom.” y “Temp corr.” Para aceptar la curva de calibracién tal como

se aprecia en la tabla A V.3.

Tabla A V.3. Diferencia maxima permitida entre “Temp. nom.” y “Temp. corr.”

Estindar Temperatura (°C) Temp. nom. — Temp. corr.
nom. COLT. (maximo + 3 °C)
Hg -38,8 -38.8 0,0
In 156,6 156,6 0,0
Sn 231,9 232,0 -0,1
Bi 271,4 271,7 -0,3
Zn 419,5 419,5 0,0

) Calibracién de entalpia

De igual manera, en la Tabla A V.4 se presentan los valores resumidos del area

del pico de fusion de los termogramas de los estandares.
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Tabla A V.4. Areas de los picos de fusion de los estandares correspondientes al segundo y
tercer calentamiento a 10 °C/min

Estindar Area del Pico (uV*s/mg) Area promedio
2° Calentamiento | 3° Calentamiento (uV*s/mg)
Hg -39,06 -39,07 -39,065
In -104,80 -104,90 -104,850
Sn -201,70 -201,70 -201,700
Bi -169,30 -169,10 -169,200
Zn -293,50 -295,50 -294,500

Los datos del area promedio se ingresaron en el programa de calibracion del
software Netzsch Proteus en la columna denominada “Peak Area” y el software
determind las columnas “Sensit. Exp.” y “Sensit. Calc.”. Esto se aprecia en la
Figura AV.7.

Substance Temp. Enthalpy Peak Area || Sensit.Exp Ma_tllm:n. Sensit. Calc.

foC Jig ul*simg ulWimwW Weighting uVimW
1 Hg -38.8 -11.400 -39.065 3427 5000 3414
2 Inclivim 1566 -28 600 -104.850 3.EEE 10,000 3632
3 =n 23149 -60.500 -201.700 3334 S.000 3415
4 Bi 2714 -53.100 -169.200 31586 S.000 3244
5 In 4195 -107.500 -294.500 2740 1.000 2378

Figura A V.7. Ventana del programa de calibracion para entalpia del software Netzsch
Proteus

De igual manera que para la temperatura, la columna Mathematical Weight se usé
para ajustar los datos a la curva de calibracion de tal manera que el In tenga el
mayor peso matematico. El software grafica “Sensit. Calc.” Vs. “Temp.” para

conseguir la curva de calibracién

La desviacion maxima permitida entre la sensibilidad calculada y la experimental

debe ser de £ 3%. En la Tabla A V.5 se presenta dicha desviacion.
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Tabla A V.5. Desviacion permitida entre sensibilidad calculada y experimental

Area del Pico (uV*s/mg)
Estandar Desviacion (% )

Sensit. Calc. | Sensit. Exp.

Hg 3,414 3,427 -0,38

In 3,632 3,666 -0,94

Sn 3,415 3,334 2,37

Bi 3,244 3,186 1,79

Zn 2,378 2,74 -15,22

° Validacion

Se presentan a continuacién los termogramas de los estandares Hg, In y Sn
utilizados para la validacion de la calibracidon. Las curvas de color azul, rojo y

verde representan a al primer, segundo y tercer calentamientos respectivamente.

DSC l(mWimg)
1.3
0-4 ] %exo ‘ \ t =
//—— s
0.0 \?\ / /,7 3
Area:-1142 Jig
0.1 1 Onset:-29.1°C Area:-11.41 Jig
Onset:-39.1°C Area:-1141 Jig
021 Onset:-39.1°C
-0.3 4
Peak: -23.6 °C
-04 4
Peak -33 6 °C
Peak:-334 °C
051
45 A0 35 30 2

Temperature 'C

Figura A V.8. Termograma de los tres calentamientos del Hg obtenido a 10 °C/min. Se
registra la temperatura inicio, temperatura y entalpia de fusion
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DSC /(mWimg)
1.1 %
exo ) ) 15

0] \ lr

Area:-29.3 Jfyg
Area:-29.31 Jig
Area:-29.33 g

Onset: 1566 °C
.05 Onsel: 1566 6°C
Onset: 196.6 °C

-1.0 4
45 Peak: 159.1 °C
Peak: 159.1 °C
20 Peak: 159.1 °C
150 155 160 165 170
Temperature 'C

Figura A V.9. Termograma de los tres calentamientos del In obtenido a 10 °C/min. Se
registra la temperatura inicio, temperatura y entalpia de fusion

DSC /(mWimg)
[ .1*
05 4{.Lex0 | | N // ; Hg}
I ' i
00 1 N\ I
Area -59.74 Mg
051 Onset: 2319 °C
Area:-59.72 Uy
Onset: 231.9°C
101 Onset: 2344 °C Area: -59.58 g
-151
201 Peak: 236.9 °C
251 Peak: 2369 °C
30 Pesk: 227.8 °C
215 220 225 230 2% 240 25 250
Temperature 'C

Figura A V.10. Termograma de los tres calentamientos del Sn obtenido a 10 °C/min. Se
registra la temperatura inicio, temperatura y entalpia de fusion

En las Tablas A V.6, A V.7 y A V.8 se especifican los valores de temperatura
inicial, temperatura de fusiéon y entalpia de fusiéon respectivamente luego de

analizar los termogramas anteriores.
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Temperatura Onset (°C)

Promedio | Desviacion Estandar

Estandar | 1° Calentamiento | 2° Calentamiento | 3° Calentamiento
Hg -39,1 -39,1 -39,1 -39,1 0
In 156,6 156,6 156,6 156,6 0
Sn 2344 231,9 2319 2327 1,4

Tabla A V.7. Temperatura de fusion del Hg, In y Sn

Temperatura de Fusion (°C)

Promedio | Desviacion Estandar

Estandar | 1° Calentamiento | 2° Calentamiento | 3° Calentamiento
Hg -33,4 -33,6 -33,6 -33,5 0,1
In 159,1 159,1 159,1 159,1 0,0
Sn 237,8 236,9 236,9 237,2 0,5

Tabla A V.8. Entalpia de fusion del Hg, In y Sn

Entalpia de Fusion (J/g)

Estandar | 1° Calentamiento | 2° Calentamiento

3° Calentamiento

Promedio | Desviacion Estandar

Hg 11,41 11,41 11,42 11,41 0,01
In 29,33 29,31 29,3 29,31 0,02
Sn 59,58 59,72 59,74 59,68 0,09
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ANEXO VI

DETERMINACION DE LAS MASAS DE LAS POLIOLEFINAS
COMERCIALES Y RECICLADAS USADAS PARA LA
ELABORACION DE MEZCLAS

Primeramente se determiné las densidades de las mezclas con la ecuacion A
VIA.

Pm = P1 X X1+ P2 X X3 [A VI.1]
Donde:
om = densidad de la mezcla (g/cm?®)
p1 = densidad del componente 1 (g/cm®)
p2 = densidad del componente 2(g/cm?)
x7 = fraccién en peso del componente 1
x2 = fraccién en peso del componente 2
Luego se calculé las masas de las mezclas con la ecuacién A VI.2.
m=py XV, Xf [A VI.2]
Donde:
m = masa de la mezcla (g)
pw = densidad de la mezcla (g/cm®)

V» = volumen neto de la camara (cm?®)

f = fraccion de llenado
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De acuerdo al manual de operacién del Reémetro Haake modelo Rheomix 600P,
el volumen de llenado cuando se trabaja con rotores Roller es de 69 cm® y la

fraccidon de llenado sugerida es de 0,7.

o Ejemplo de calculo para el sistema PEAD/PP al 5% de PP

pu = 0,8894 X 0,05 + 0,9406 x 0,95 = 0,9380-Z; [A VI.3]
m = 0,9380 x 69 x 0,7 = 45,3064 g [A V1.4]
mpp = 45,3064 x 0,05 = 2,2653 g [A VI.5]
Mpgap = 45,3064 x 0,95 = 43,0411 g [A V1.6]

Tabla A VI.1. Masas de los componentes individuales para la seleccion de polietilenos en

PELBD Braskem, Dowlex y Taisox al 5% w/w

Concentracion Dfan:ril((iezz‘gl: © | Masadela Masa Masa
(g/cm’) mezcla (g) | Hanwha (g) | PELBD (g)

5% Braskem 0,9206 44,4649 42,2417 2,2232

5% Dowlex 0,9207 44,4720 42,2484 2,2236

5% Taisox 0,9207 44,4718 42,2482 2,2236

el sistema PEBD/PELBD. Las masas corresponden a la mezcla PEBD Hanwha con tres

Tabla A VIL.2. Masas de los componentes individuales para la seleccion de polietilenos en

PELBD Braskem, Dowlex y Taisox al 5% w/w

Concentracion Dle: ::1(:;31: © | Masadela | Masa Dow Masa
(@ Jem’) mezcla (g) (g) PELBD (g)

5% Braskem 0,9204 44,4535 42,2308 2,2227

5% Dowlex 0,9205 44,4606 42,2376 2,2230

5% Taisox 0,9205 44,4604 42,2374 2,2230

el sistema PEBD/PELBD. Las masas corresponden a la mezcla PEBD Dow con tres
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Tabla A VIL.3. Masas de los componentes individuales para la seleccion de polietilenos en
el sistema PEBD/PELBD. Las masas corresponden a la mezcla PEBD Lotrene con tres

PELBD Braskem, Dowlex y Taisox al 5% w/w

Concentracion Dle; ::1(2;31: © | Masadela Masa Masa
(@ Jem’) mezcla (g) | Lotrene (g) | PELBD (g)

5% Braskem 0,9197 44,4208 42,1997 2,2210

5% Dowlex 0,9198 44,4279 42,2065 2,2214

5% Taisox 0,9198 44,4277 42,2063 2,2214

Tabla A VI.4. Masas de los componentes individuales para el sistema PEBD/PELBD.

Estos datos corresponden a las concentraciones preliminares

., Densidad de Masa de la Masa Masa
Concentracion la mezcla mezcla (g) | Hanwha (g) | Braskem (g)
(g/cm3) g g g
5% Braskem 0,9206 44,4649 42,2417 2,2232
10% Braskem 0,9204 44,4541 40,0087 4.4454
90% Braskem 0,9168 442811 4,4281 39,8530
95% Braskem 0,9166 44,2703 2,2135 42,0568

Tabla A VI.5. Masas de los componentes individuales para el sistema PEBD/PELBD.

Estos datos corresponden a las concentraciones definitivas

., Densidad de Masa de la Masa Masa
Concentracion la mezcla mezcla (g) | Hanwha (g) | Braskem (g)
(e/ cm3) g g g

5% Braskem 0,9206 44,4649 42,2417 2,2232

10% Braskem 0,9204 44,4541 40,0087 4,4454

15% Braskem 0,9202 44,4433 37,7768 6,6665

80% Braskem 0,9199 44,4325 35,5460 8,8865

Tabla A VI.6. Masas de los componentes individuales para el sistema PEAD/PP

Densidad de Masa de la Masa
Concentraciéon la mezcla mezcla (g) Masa PP (g) PEAD (g)
(g/em’) & &
5% PP 0,9380 45,3064 2,2653 43,0411
10% PP 0,9355 45,1828 4,5183 40,6645
90% PP 0,8945 43,2049 38,8844 4,3205
95% PP 0,8920 43,0813 40,9272 2,1541
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Tabla A VL.7. Masas de los componentes individuales para el sistema PEAD/PP con
materiales reciclados

Densidad de Masa de la Masa
Mezcla la mezcla mezcla (g) PEAD (g) Masa PP (g)
(g/cm’®) g g
PEAD/PP 95/5 0,9484 45,8083 43,5179 2,2904
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ANEXO VII

DETERMINACION DE LA DENSIDAD DEL FUNDIDO DE LA
MEZCLA RECICLADA PEAD/PP 95/5

La densidad fue determinada de acuerdo a la Ecuacién A VII.1 que especifica a

continuacion:

Densidad = —ea—r [A VII1]

10X60

o Ejemplo de calculo para la porcion 1:

. 0,0593
Densidad = 10,785X67,00) — 0,668 g/cm3

(10x60)

[AVII.2]

Tabla A VII.1. Valores para la determinacion de la densidad del fundido de la mezcla
reciclada PEAD/PP 95/5

Porcién t () Peso (g) MVRe Densidad Promedio Desviacion
& | (em’/10min) (g/cm®) (g/cm?) Estandar
1 67,90 0,0593 0,785 0,668
2 75,29 0,0698 0,740 0,752
3 74,55 0,0646 0,712 0,730 0,740 0,046
4 80,38 0,0731 0,691 0,790
5 76,27 0,0671 0,694 0,761
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ANEXO VIII

MASAS DE LAS POLIOLEFINAS VIRGENES, RECICLADAS Y DE
LAS MEZCLAS USADAS EN LOS ENSAYOS TERMICOS

Tabla A VIII.1. Masas de las poliolefinas virgenes y de las celdas usadas para la
determinacion de la temperatura de cristalizacion, temperatura y entalpia de fusion

1° Corrida 2° Corrida 3° Corrida
Poliolefina Masa de Masa de Masa de Masa de Masa de Masa de
la la la

la celda la celda la celda

muestra (mg) muestra (mg) muestra (mg)

(mg) (mg) (mg)
PEAD 7,35 38,87 7,67 39,20 7,80 38,88
PEBD Dow 5,15 38,73 7,36 38,74 7,52 39,13

PEBD Hanwha 7,22 38,75 7,74 38,83 7,69 38,83
PEBD Lotrene 7,68 38,90 7,47 38,77 5,47 38,75

PELBD
Braskem

PELBD Dowlex 6,98 38,93 6,88 38,93 3,67 38,50
PELBD Taisox 8,16 38,78 8,54 39,54 8,99 38,99
PP 5,82 39,17 5,60 38,75 5,63 38,94

7,29 39,03 7,68 39,12 7,47 38,89

Tabla A VIIL.2. Masas de las poliolefinas virgenes y de las celdas usadas para la
determinacion de la temperatura de transicion vitrea

1° Corrida 2° Corrida 3° Corrida
Poliolefina Mals: de Masa de Mals: de Masa de Mals: de Masa de
la celda la celda la celda
muestra (mg) muestra (mg) muestra (mg)
(mg) (mg) (mg)
PEAD 16,12 40,00 - - - -
PEBD Hanwha 18,27 38,66 - - - -
PELBD
Braskem 15,84 38,79 - - - -
PP 14,90 38,27 15,06 38,79 16,23 38,86
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Tabla A VIIL.3. Masas de las mezclas PEAD/PP y PEBD/PELBD vy de las celdas usadas

en la determinacion de la temperatura de transicion vitrea

Masa de la Masa de la

Sistema Concentracion muestra sa de
celda (mg)

(mg)
95/5 14,89 38,99
90/10 16,12 38,63
PEAD/PP

10/90 17,85 38,55

5/95 17,62 38,78

95/5 15,86 38,98

90/10 14,69 38,92

PEBD/PELBD
85/15 15,34 38,91
80/20 13,41 39,11

Tabla A VIIL.4. Masas de las muestras y de las celdas usadas para la seleccion del sistema

PEBD/PELBD. La concentracion de todas las mezclas es de 95/5 (%w/w) para la
determinacion de la temperatura de cristalizacion, temperatura y entalpia de fusion

Mezcla Masa de la Masa de Ia
PEBD/PELBD muestra
95/5 (% wiw) (mg) | cclda(mg)
Hanwha/Dowlex 7,71 39,1
Hanwha/Taisox 7,81 38,8
Hanwha/Braskem 6,65 38,57
Lotrene/Dowlex 6,22 38,61
Lotrene/Taisox 8,06 39,15
Lotrene/Braskem 6,82 38,7
Dow/Dowlex 8,73 38,87
Dow/Taisox 6,24 38,75
Dow/Braskem 9,5 38,65




214

Tabla A VIILS5. Masas de la mezcla PEAD/PP y de las celdas usadas para la
determinacion de la temperatura de cristalizacion, temperatura y entalpia de fusion

1° Corrida 2° Corrida 3° Corrida
Mezcla

PEAD/PP | Masadela | Masa de | Masa dela | Masa de | Masa dela | Masa de
(% wiw) muestra la celda muestra la celda muestra la celda

(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)

95/5 4,54 38,46 7,20 38,69 7,06 38,33

90/10 7,06 38,87 7,44 38,94 7,67 38,78

10/90 6,03 38,88 7,17 38,73 7,33 38,93

5/95 6,90 38,79 7,13 38,71 7,30 38,84

Tabla A VIIL6. Masas de la mezcla PEBD Hanwha/PELBD Braskem y de las celdas
usadas en los ensayos térmicos para la determinacidn de la temperatura de cristalizacion,
temperatura y entalpia de fusion

1° Corrida 2° Corrida 3° Corrida
Mezcla
PEBD Hanwha/
B iELBD % Mn?lslis(:sala Masa de la Mn?lslzs(tl:ala Masa de la an:lslis(::;a Masa de la
raskem ° celda (m celda (m celda (m
wiw) (mg) ) 1 (mg) ) | (mg) (mg)
95/5 6,65 38,57 7,39 38,90 5,62 39,03
90/10 9,26 38,73 7,64 38,87 7,39 38,72
85/15 5,22 38,81 7,76 38,44 7,60 38,86
80/20 7,63 39,10 5,81 38,64 7,78 38,64

Tabla A VIIL.7. Masas de las poliolefinas y de la mezcla reciclada asi como de las celdas
usadas en los ensayos térmicos para la determinacidn de la temperatura transicion vitrea y
la temperatura y entalpia de fusion

Masa de la Masa de la
Poliolefina muestra cel§a (Iflg)
(mg)
PEAD 8,69 39,02
PP 4,77 38,5
PEAD/PP 95/5 T¢ 8,01 39,06
PEAD/PP 95/5 T, 13,81 38,89
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ANEXO IX
TERMOGRAMAS DE LA DETERMINACION DE LA

MISCIBILIDAD DE LOS SISTEMAS PEAD/PP, PEBD/PELBD Y DE
LA MEZCLA RECICLADA A TRAVES DE LA Tg

En las Figuras A IX.1 hasta A IX.9 se presentan los termogramas con los que se

determinaron las temperaturas de transicion vitreas de las mezclas elaboradas.

DSC HmWimg) DDSC /imWimg/min)
Texo 0.05
-040
Peak:-1133°C
g 0.00
045 3 ol S A - s T 15
______ -0.05
-0.50
-0.10

H Glass Transition:
f Onset: -1156°C
Midl: -113.2°C

055 0.15

| Infection: -113.2°C
N ! End: TR
DeltaCp™:  0.017 JAG'K)

-0.20
-0.60

120 -100 80 60 40 20 0
Temperature /*C

Figura A IX.1. Termograma correspondiente al segundo calentamiento de la mezcla
PEAD/PP 95/5 a 20 °C/min
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DSC (mWimg) DDSC /imWimg/min)
1 exo
Peak -109.6 °C 0.00
045 NN
N, /-\,-"'-"- ~ ~r ....\.u,_’,\ﬁ‘,\/,__,vm .
: M Bl
AR o A
-0.05
-050
-0.10
055 !
, Glass Transition:
| Onset:  -1102°C
: Mid: -1094 °C
| Inflection: -110.0 °C -0.15
-0.60 End: -1084 °C
| Delta Cp*:  0.005 JKG'K)
FAW .
v
Vo -0.20
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0
Temperature /°C

Figura A IX.2. Termograma correspondiente al segundo calentamiento de la mezcla

PEAD/PP 90/10 a 20 °C/min

DSC /(mWimg) Glass Transition DDSC /(mW/mg/min)
Onset:  -1183°C
Mid 1085 °C
T exo Inlﬂection: -109.7 °C ) . 0.8
End: 102.2°C Glass Transition: \
Delta Cp™: _ 0.033 JAg"K) Onset:  -11.9°C f !
021 Mid: -46°C i 06
Inflection: -3 °C | :
End: 10.7°C i
Delta Cp™: _0.041 JAGTK) | ] 04
04 1 '
0.2
T 00
084/ 0.2
1
I 04
0 06
i
1.2 -0.8
-1.0
150 100 50 0 50 100 150
Temperature /°C

Figura A IX.3. Termograma correspondiente al segundo calentamiento de la mezcla
PEAD/PP 10/90 a 20 °C/min



217

DSC f(mWimg) DDSC /mWimg/min)
T exo f'\
024 ! ‘ 02
| J |
| by oo
4] B
- F
! R ¥
06| ,\ [
i A
{ P -04
-0.8 1 | . Glass Transition: | | .
| . :
! ¥ “los
! | End: 122°C .
109 | Delta Cp™:  0.045 JIQ"K) b
I 08
4211
' 410
-150 -100 -50 0 50 100
Temperature /°C

Figura A IX.4. Termograma correspondiente al segundo calentamiento de la mezcla
PEAD/PP 5/95 a 20 °C/min

DSC [(mWimg) DDSC /(mW/mg/min)
Glass Transition:
T exo Onset: -114.6 °C
Mid:  -109.0°C [ |
Inflection: -107 2 *C :
End: S1015°C |
DeltaCp™: _ 0.039 JAg'K) : 1.5
0.5 1
1.0
Peak: -107.0 °C 05
-1.0 Peak: -102.9°C _
\ P D . =100
o -
’
4541/ -05
-1.0
201 A5
150 -100 50 0 50 100

Temperature /°C

Figura A IX.5. Termograma correspondiente al segundo calentamiento de la mezcla
PEBD/PELBD 95/5 a 20 °C/min
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DSC /[(mWimg) Glass Transtion: DDSC /(mW/img/min)
onset:  -1148°C
1 exo Mid  -1057°C -‘ 15
Inflection: -110.0°C i
En 1005 °C .
DeltaCp®" _0.030 J(g'K) / 1
i 1.0
05 C
\ 05
Peak:-1128°C Peak:-105.0 °C '
|
101l N 0.0
! /"‘- JI ““““““““““““““““
| ¢
i/ 05
151 "‘
514
-1.0
201 5
150 100 -50 50 100

Temperature /°'C

Figura A IX.6. Termograma correspondiente al segundo calentamiento de la mezcla
PEBD/PELBD 90/10 a 20 °C/min

DSC /(mWimg) DDSC /(mW/img/min)
Glass_Transilion: .
o e e r
Inflection: -102.2 °C .
0.2+ End: -973°C O 15
Delta Cp*: _ 0.038 J{G'K) l
041 I ‘
) 10
-06 1 A
fy
081 Peak -109.0°C 05
Peak:-102.3 °C
-1.01)
-1.24 ' T e e i, 0.0
| N
I
A4ql
| / 05
164;;
4
181 -1.0
204 . . . . r r
-150 -100 -50 0 50 100 150

Temperature /°C

Figura A IX.7. Termograma correspondiente al segundo calentamiento de la mezcla
PEBD/PELBD 85/15 a 20 °C/min
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DSC /(mWimg) DDSC AmW/mg/min)
Glass Transition
1 exo Onset:  -1203°C I|
Midi: -108.1 °C o 15
-0.2 Inflection: -104.8 °C | |
Ena: -101.1°C :
Delta Cp*: ___0.030 JKg'K) | i
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0 |
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1091 PR . e _ : “hoo
| o - |
-1.2 | /
- 0.5
A4l
v
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, , . , . . +-15
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Temperature /'C

Figura A IX.8. Termograma correspondiente al segundo calentamiento de la mezcla
PEBD/PELBD 80/20 a 20 °C/min
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Figura A IX.9. Termograma correspondiente al segundo calentamiento de la mezcla
reciclada PEAD/PP 95/5 a 20 °C/min
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ANEXO X

CALCULOS PARA EL DISENO DE LA PLANTA DE MEZCLADO DE
POLIOLEFINAS COMERCIALES Y RECICLADAS

o Capacidad de la planta

De los residuos soélidos generados en Quito 13,12% es plastico. De aqui se recicla

alrededor del 8% y de esta cantidad 3% son poliolefinas.

1500-—x 0,1312 = 196,8 Eplistico [A X.A]

dia
196,gLptce plaf:“’ X 0,08 X 0,03 = 0,47 L22EL0E [A X.2]
0,47 — x =< 10° 0 = 47020 [A X.3]

° Balance de masa

470 kg mezcla  1dia _ = 5875 kg mezcla [A X.4]
dia h
58’75}{.9 mezcla v 5 kg PP =2 94k9 PP [A X.5]
h 100 kg mezcla

58 75kg mezcla 95 kg PEAD _ 55 81kg PEAD [A X6]

h 100 kg mezcla

o Balance de energia

Para el enfriamiento se tomb como ejemplo de calculo la mezcla comercial

Qagua = Qmezcla [A X.7]
Magua X CPagua X Tea - Tsa = Mpezcla X CPm X Tem - Tsm [A X8]
Magua = Mpolimero XCPmX Tem—Tsm [A Xg]

PaguaX Tea=Tsa



Calculo de la capacidad calérica de la mezcla:

CPm = Xpgap X CPpgap + Xpp X CPpp

cpy = 0,95 X 2,25-- + 0,005 x 2,1 = 2,24
g°c g°c g°c

Determinacion de la cantidad de agua de enfriamiento:

k_‘g L — o
58,750 h X2242,5 kg“Cx 220-60 °C

m =
agua 4180 —L_x 35-10 °C
kg°C

Magua = 201,72 kfg = 0,2017%3

Para el secado:
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[A X.10]
A X.11]

A X.12]

[A X.13]

Tabla A X.1. Valores para la determinacidon del porcentaje de agua adherida a la mezcla

luego del enfriamiento

Masa inicial (g) | Masa final (g) C:gltliad?% ;le Promedio lg:t‘: ::(cii;')rn
0,5091 0,5113 0,4
0,5764 0,5801 0,6 0,5 0,1
0,7667 0,7707 0,5

Qagua = Qconveccién aire
Magua X CPagua X Teb - Tpared + Magua X Aagua =hXAX Tmedia — Ty

h = MaguaXPagua* Teb—Tpared +Magua>Xdagua

AX Tmedia—Too

Calculo del area lateral de la mezcla extruida:

A = Area lateral de la mezcla

[A X.14]
[A X.15]

[A X.16]

[A X.17]
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Se tomd el maximo diametro para un pellet que es de 5 mm. La altura

usado.

corresponde al ancho de la boquilla rectangular por donde es expulsado el aire
del secador. En la Figura AX.1 se muestra un esquema del perfil tipo “tallarin”

“~—DIAM. 0,005m
\

Figura A X.1. Caracteristicas geométricas del perfil extruido tipo “tallarin

At = Area lateral de 1 filamento [A X.18]
At =2XmXrXxl=2xmx0,0025m x 0,05m = 7,854 X 10™* m?

[A X.19]
Para obtener el area lateral total de la mezcla se debe multiplicar el area lateral

del filamento por cuatro debido al arreglo del molde del extruido y por dos ya que
son dos boquillas de salidas de aire.

A=At x 4% 2=0,00628 m?

[A X.20]
Calculo del coeficiente de conveccion del aire:
h MaguaXPagua* Teb—Tpared +MaguaXdagua
AX Tiedia—Too

0,086 Ix4,18-L_
s g°C

[A X.21]
]

X 90,37—-60 °C+0,086 %X2281,27E

0,00628 m2 x 40-20 °C

[A X.22]
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h = 1654,53 —= [A X.23]
m
Calculo del numero Nusselt
Nup =22 [A X.24]
D* = longitud caracteristica = % [A X.25]
Ap = 2 rectangulos de salida aire = 2 X 0,1m x 0,005m = 0,01m? [A X.26]
Pm = (2 X1 X Ttallarin + ltallarin) X2X4 [A X27]
Pm = 2Xxmx00025m+0,05m x8=0,525m [A X.28]
. = BX00IME _ ) 0190 m [A X.29]
0,525 m

1654,53 —3—x0,0190 m

Nuj, = mel [A X.30]
0’2574W

Nup, = 122,28 [A X.31]

Calculo del numero de Reynolds

Se consider6 la ecuacidén de Zhukauskas para el caso “Flujo alrededor o a través
de un cilindro (Cilindro vertical en flujo cruzado)”. Todas las propiedades se
determinaron a temperatura ambiente excepto Prs que se estimd a temperatura de
pared. Los valores del numero de Prandtl se tomaron de tablas de propiedades

del aire a presion atmosférica (Incropera y DeWitt, 1999, p. 839).

1/4
Nup = C X Rep™ X Pr™ x j_f’— [A X.32]

Ts

_ 1/m Nup
Rep = " —2 [A X.33]
CXPr*x —

Prg

122,28

Rep, =" [A X.34]

0,70882 1/4
0,70238

0,076x0,708820:37 x

Re, = 45537,17 [A X.35]



Calculo del caudal de aire

ReD =

Qaire =

X
Qaire XPaireXD

AXu
RepxXAXu

PairexD*

45537,17><0,01m2><1,81><10—5%

Qaire =

3 3 l
Quire = 0,363 == 1306,98’"T =2178299—

N

o Dimensionamiento de Equipos

1,194°%50,0190 m
m

224

[A X.36]

[A X.37]

[A X.38]

[A X.39]

Caracteristicas del extrusor para la mezcla reciclada (ecuacidon de Rosato y

Rosato)

m=23XD?Xh,xgxN

Donde:

m = alimentacion (Ib/h)

D = didametro del husillo (pulgadas)

h, = altura del filete, zona dosificacidén (pulgadas)

g = gravedad especifica del fundido

N = velocidad del husillo (rpm)

[A X.40]

Tabla A X.2. Valores de prueba y error para la determinacion del didmetro del husillo del

extrusor
Didmetro del | Diametro del | Revoluciones
husillo (mm) | husillo (plg) (rpm)
40 1,57 389,7
50 1,97 199,5
60 2,36 115,5
70 2,76 72,7
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N=—"™T [A X.41]
2,3XD*XhyXg

h, = 0,05 X D [A X.42]

N = 129,52 [A X.43]

T 2,3%2,362%0,118X0,74

N = 115,5 rpm [A X.44]

Calculo de la relaciéon L/D

Tabla A X.3. Valores minimos, medios y maximos de longitud por zona del husillo para la
determinacion de su longitud maxima

Zonas minimo | medio | maximo
Zona de alimentacién (4D, 6D, 8D) 240 360 480
Zona de compresion (6D, 8D, 10 D) 360 480 600
Zona de dosificacion (10D, 11D, 12D) 600 660 720
Longitud (mm) 1200 | 1500 | 1800
L/D 20 25 30

Se considero para el célculo de L/D el valor maximo de la longitud del husillo y el

diametro de 60 mm.

LB _ 30 [A X.45]

D 60 mm

Calculo de la relacion de compresion Rc

Tabla A X.4. Valores minimos, medios y maximos de longitud por zona del husillo para la
determinacion de su longitud maxima

Alturas de los filetes minimo maximo

Zona de Alimentacion (0,10D a 0,15D) 6 9

Zona de Dosificacion (0,025D a

0,050D) L5 3

Se considerd para el calculo de Rc los valores maximos de las alturas de los

filetes

Re=1 [A X.46]



Donde:

h4 = altura del filete, zona de alimentacion (mm)

h, = altura del filete, zona dosificacién (mm)

Calculo de la potencia minima de extrusion
Potencia = 0,00053 xm X cp X (T, X Ty)
Donde:

m = alimentacion (Ib/h)
cp = capacidad calorifica (btu/Ib°F)
Te= Temperatura de entrada (°F)

Ts= Temperatura de salida (°F)

Potencia = 0,00053 x 129,52 x 0,54 x (410 — 68)
Potencia = 12,57 hp = 9,37kW

o Caracteristicas del extrusor para la mezcla comercial:

Calculo de la densidad del fundido de la mezcla comercial:

Pufundida = 0,05 X P pp rundido + 0,95 X P prap fundido
P fundida = 0,05 X 0,73486% + 0,95 x 0'7535;#

PMfundida = 0175256%

075259
ImMfundida = P = 0,7525

cm3
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[A X.47]

[A X.48]

[A X.49]
[A X.50]

[A X.51]
[A X.52]

[A X.53]

[A X.54]
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Célculo del numero de revoluciones (ecuacion de Rsato y Rosato):

m=23XD?Xh,xgxN [A X.55]

Donde:

m = alimentacion (Ib/h)

D = diametro del husillo (pulgadas)

h, = altura del filete, zona dosificacién (pulgadas)
g = gravedad especifica del fundido

N = velocidad del husillo (rpm)

De igual manera que para el caso anterior, se realizé el método de prueba y error

con 60 mm de diametro.

h, =0,05 X D [A X.57]

N = 129,52 [A X.58]
2,3%2,36%x%0,118%x0,7525

N = 113,5rpm [A X.59]

Calculo de la potencia minima de extrusion
Potencia = 0,00053 xm X cp X (T, X Ts) [A X.60]
Donde:
m = alimentacion (Ib/h)
cp = capacidad calorifica (btu/Ib°F)

T.= Temperatura de entrada (°F)

Ts= Temperatura de salida (°F)
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Potencia = 0,00053 x 129,52 x 0,54 x (428 — 68) [A X.61]
Potencia = 13,24 hp = 9,87kW [A X.62]

Los valores de Rc y L/D no varian.
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ANEXO XI

HOJAS DE ESPECIFICACION DE LOS EQUIPOS
SELECCIONADOS PARA LA PLANTA DE MEZCLADO

Se presentan a continuacion las hojas técnicas de los equipos utilizados en el

disefio de la planta para mezclado de poliolefinas comerciales y recicladas.

Tabla A XI.1. Hoja de especificacion del dosificador de tornillo

Hoja de especificacion 1

Nombre del equipo Dosificador de tornillo

Nomenclatura: L-101 y L-102
Fabricante: PLASTEC U.S.A.

Identificacion
Numero de equipos: 2
Largo (mm) 2133
Dimensiones Ancho (mm) 200
Especificaciones del equipo Altura (mm) 2196
Capacidad (kg/h) 70
Potencia (kW) 2,2

Acero inoxidable grado 321

Material de fabricacion




Tabla A XI.2. Hoja de especificacion del extrusor monohusillo
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Hoja de especificacion 2
Nombre del equipo Extrusor monohusillo
Nomenclatura: X-101
Identificacion Fabricante: PLASTEC U.S.A.
Numero de equipos: 1
Largo (mm) 2 650
Dimensiones Ancho (mm) 600
Altura (mm) 1700
Capacidad (kg/h) 60-100
Potencia (kW) 55
Especificaciones del equipo
Diametro husillo (mm) 70
Relaciéon L/D 30
Velocidad maxima husillo (rpm) 150
Zonas de calentamiento 5
Potencia de calentamiento (kW) 25
Material de fabricacién Husillo 38CrMoAlA
Tabla A XI.3. Hoja de especificacion de la bandeja de enfriamiento
Hoja de especificacion 3
Nombre del equipo Bandeja para agua refrigerada
Nomenclatura: V-101
Identificacion Fabricante: PLASTEC U.S.A.
Numero de equipos: 1
Largo (mm) 3 000
Especificaciones del equipo Dimensiones Ancho (mm) 350
Altura (mm) 700
Material de fabricacion Acero inoxidable grado 321
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Tabla A XI.4. Hoja de especificacion del enfriador Chiller

Hoja de especificacion 4
Nombre del equipo Enfriador Chiller
Nomenclatura: E-101
Identificacion Fabricante: HAITIAN Plastics Machiney
Numero de equipos: 1
Largo (mm) 1100
Dimensiones Ancho (mm) 600
Altura (mm) 900
Capacidad (I/min) 15,1
Especificaciones del equipo | Potencia (kW) 5,3
Capacidad del reservorio (1) 37,9
Temperatura maxima de entrada (°C) 35
Temperatura maxima de salida (°C) 5
Refrigerante R-410A
Material de fabricacién Acero inoxidable
Tabla A XI.5. Hoja de especificacion del soplador de aire
Hoja de especificacion 5
Nombre del equipo Soplador de aire
Nomenclatura: B-101
Identificacion Fabricante: PLASTEC U.S.A.
Numero de equipos: 1
Largo (mm) 460
Dimensiones Ancho (mm) 365
Altura (mm) 1100
Especificaciones del equipo
Frecuencia (Hz) 60
Flujo de aire (I/min) 24 000
Potencia (kW) 2,2
Material de fabricacion Acero al carbono




Tabla A XI.6. Hoja de especificacion de la pelletizadora de cuchillas
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Hoja de especificacion 6

Nombre del equipo

Pelletizadora de cuchillas

Identificacion

Nomenclatura: M-101

Fabricante: PLASTEC U.S.A.

Numero de equipos: 1

Largo (mm) 500
Dimensiones Ancho (mm) 600
Especificaciones del equipo Altura (mm) 1300
Potencia (kW) 3
Capacidad (kg/h) 80
Material de fabricacion Aleacion de acero endurecido
Tabla A XI.7. Hoja de especificacion del vibrador
Hoja de especificacion 7
Nombre del equipo Vibrador
Nomenclatura: -
Identificacion Fabricante: PLASTEC U.S.A.
Numero de equipos: 1
Largo (mm) 1 050
Dimensiones Ancho (mm) 450
Especificaciones del equipo
Altura (mm) 500
Potencia (kW) 0,2
Material de fabricacion Acero inoxidable




Tabla A XI.8. Hoja de especificacion de la maquina de llenado
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Hoja de especificacion 8

Nombre del equipo Magquina de llenado

Nomenclatura: FB-10

1

Identificacion Fabricante: PLASTEC U.S.A.

Numero de equipos: 1

Largo (mm) 1 000
Dimensiones Ancho (mm) 1 000
Especificaciones del equipo Altura (mm) 2100
Llenado (sacos/h) 6
Potencia (kW) 2,2

Material de fabricacion

Acero al carbono




234

ANEXO XII

PROFORMAS DE LA LINEA DE EXTRUSION

En este Anexo se muestran las proformas de la linea de extrusidén para la planta

de mezclado de polioelfinas.

PLA& TEC

U.S.A.
Escuela Politecnica Nacional

Quito, Ecuador,
Att: Ing. Francisco Quiroz

Quote: Q130343QE-CJ

Regrind Flake Strand Pelletizing Line
(Capacity: 60-100 kg/hr)

(The picture is only for reference)

Figura A XII.1. Proforma de la linea de extrusion de la Casa Comercial Plastec S.A.



Thark you wery much for your inguiry. We are pleased to offer you the followsng based on aur
enciosed general terms and condibons of defvery and sae.

1. Project evaluation: A strand pelletizing system from various regrind flake materials.

1.1. General information:

Raw matenal & formulaton

Regrird fake

Final product & Melt capacity

Pellets at 80-100 kgh

Central height:

~{m

Cperaton direchon Fromn right to beft iface to the operator parel)
Standard calor: RALTDNE [Anthracite grey):
Machine color
RALB00Z (Grey white)
Picture/Diagram of the final product

{.2 Work conditions at the site location:

Provided by the customer.

Caonstruction of foundations and construction warks.

The supply of crames, fork-lifts ar ather lifing equipment.
WarehouseWorkshop Mounting materials and tools

Dimension: 13.1m [length) x2.7m {wadth} x2.2m [height)
Temperature & Humidity =407 at the Facility location,
Power suppiy 480 v, 3ph, 60 hz.

Wires/cables from the power supply to the control cabinet
T — of this production line. All electrical cables from the contral

cabinet 1o each machine.

Water hoses: Supply water 1o the machines and reservairs.

Fage 2of 8
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Figura A XII.1. Proforma de la linea de extrusion de la Casa Comercial Plastec S.A.

(continuacion...)
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Lubrication ol Exxon mabile
Compressor Supply compressed air
Anciflary staff 1 Person

1.3 Energy consumption

installation power G4.8 KW
Vacuum -0.0BENFa
1.4 Commercial terms
Project Strand Peletizing Line from various regrind fiake materials
Price in USD List Price USD $125 800.00 Puesto en su Planta
S0% gown payment by wire transfer
Fayment terms d
S0% by were transfer before defivery and after inspection
Delivery G0 days from the date of recenving the down payment
Fackaging Wood pallet covered by plastic film
Wamrarty pencd 13 manths from the dete of the bill of ledng
1.5 Flow schematic

Pape 3of 8

Figura A XII.1. Proforma de la linea de extrusion de la Casa Comercial Plastec S.A.
(continuacion...)
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1.6 Machinery list and price:

TOTAL PUESTO EN SU PLANTA $125.800.00

Remarks:
Manufacturer Machinery will set-up the complete extrusion line for testing, before shipment to the
customer. Al costs relating to the test materials and compounds are the responsibility of the

customer.

Page 4 of B

Figura A XII.1. Proforma de la linea de extrusion de la Casa Comercial Plastec S.A.
(continuacion...)



§J75/33

Screw diameter: 70mm, L'D: 301
Screw matenal: 38CAMMoAIA

Surface treatment: Nitride thickness: 0.4~0.7 mm, polished
Maximum screw speed: 150 rpm

Barrel:
Inner processing: Nitride thickness : 0.4 ~ 0.7mm
Heating zones: T zones. Heating power: 25 KW
Heater: Cast Aluminum with stainless steel covenng
Cooling air fans: 0.37KW x § sets

Drive motor:
Motor power: 55 KW, AC motor

Venting system:
Vacuum pump: 2.2 KW x 1set

Electrical cabinet :
Speed regulators: ABB inverter
Contactors: Schneuder

Page5of 8

(continuacion...)
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Figura A XII.1. Proforma de la linea de extrusion de la Casa Comercial Plastec S.A.
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Air Switches: Schneider

Relays: Omron

Temperature controllers: RKC or Omron
Self protection system:

Ower current protection of the motor

Over pressure protection of the screw

Hydraulic
3 | screen
changer The screen changer has melt pressure and temperature transducers
Dual station
Maximum pressure: 20MPa
4 | Water tank
5 .
dryer

Page8of 8

Figura A XII.1. Proforma de la linea de extrusion de la Casa Comercial Plastec S.A.
(continuacion...)



Strand cutting
8§ | Pelletizer
Motor power: 3KW
Speed controlied by ABB or HITACHI frequency inverer
Matenal of the rotary blades: nigh-quality hardenad alloy sweel
Pellet screening
7 Vibrator
Fellet Contact: Stainless steel
Final product Packaging
. Packi
system Motor power: 2.2KW
Contact matenal- Stainless steel
Silo:
Contact material Sianiess steel
Silo frame: carbon steel
Volume of sio: 1m”
2.2 Parts Included
1 | Screw dismantfing tool ! set Screw dismantie
2 | Pelletizer cutting blade 1set Cutter
3 | Pressure senzor 1pc Die
4 | Thermocouples 2pcs Barel
Page 7of 8
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Figura A XII.1. Proforma de la linea de extrusion de la Casa Comercial Plastec S.A.

(continuacion...)
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PLA;. TEC

u L] slll

] il seal for gearoox frame ipc Gearbox

L] Low woltage circuit-breaker & small AC contactor | One for each Electrical cabinet

3. After-sales service

3.1 Technical documents

All labels on machines and lay-out drawings, electrics’ diagrams and user manuals, will be n English.
3.2. Arrangement for inspection, installation and testing

& After all the ordered equipment has been debverad 1o the customers factory, the Buyer is
responsible for all preparation work, e.g. electrical supply, water supply. labor and cranes, etc.

b. MANUFACTURER will prepare wisa appications for their engneers, who are responsible for the
superysson of the machene mstallaton and testing at the Buyer's factory.

. The Buyer will buy a round-irip air toket for the engineers. if the wsa application = approved. The
buyer is a'so responsible 1o bear expenses generated, &g, viea formalities. meals, accommodation
and an allowance of USD125.00 per day for each engineer.

d. Engmeers will give free fraining to personnel in the buyer's factory.

e. If the buyer does not reguest instaliation and commissoning by the Selier's engineers within fouwr
manths from the date of the bill of lading. it will be taken that all the suppbed equipment has been
supoessTully tested by the buyer.

3.3, Guantity and quality guarantee

a. Guantity'Guality Discrepancy te destination port during transportation:

in case of qualtyquantty discrepancees to the destination port the customer showld file claims within
30 days from the amrival of the goods at their destnabon. The insurance company and the shipping
company will be responsible for any dscrepancies or product damapge caused by fhe shapping
company o ather fransportation crganizations.

b. Guarantee period and after-sales services: 12 months from the date of the bill of lading.
Durng this guarantee period. MANUFACTURER will prowvide spare parts at no charge in cases of
quality @screpancy caused by us. IF the malfunctions are cawsed by imcomest operstion of the
equipment. MANUFACTURER will provide the buwer spare parts at cost price.

e. Long-term service:

MANUFACTURER wil charge the buyer cost price of spare parts beyond one year and provide long-
termn techrical guidance.

3.4. Validity: Three maonths from the quotation date.
Kind Regards,

Hector M. Acosta
Plastec USA, Inc.

Figura A XII.1. Proforma de la linea de extrusion de la Casa Comercial Plastec S.A.
(continuacion...)
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NINGBO HAITIAN HUAYTUAN MACHINERY CO.LTD.
Expart Processieg Zone, Ningbo, China Zip Cede: 315800
Tel +B6-574-B6177241 Fasx: +86-574-86221564

. 05-201301 30ER
Chuto. 30 epevo de 2013
INGENIERO
FRANCISCO QUIROZ
Estmado Inpenero:

Por medio de 1z presente. cotize lo: equpes paifénces sobotados. loc mu=mo: que los
Preos ummens

e s o on Fomsder
Inmcd T

Descripeibn shillers mmrca TANN

el BANG (TATWAN)

fil vl e
| I e T

FORMA DE PAGD: A acordar
GARANTIA- Un afie, por defectos de fibricacién.

For la stencior que se dipre oforgar a 1z presente. anmcipo nus agadeciimentos.

{ralo Villapomser Holgmn
REPRESENTANTE DE VENTAS PARA EL ECUADOR
HATTTAN PLASTICS MACHINERY
(95900591 5
E2-042014/022-84202 3022042022
www hahan com

Figura A XII.2. Proforma del enfriador Chiller de la Casa Comercial HAITIAN Plastics
Machinery
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ANEXO XIII

CALCULOS DEL ANALISIS ECONOMICO PRELIMINAR
Se consideré como ejemplo de calculo a la mezcla con poliolefinas recicladas
) Produccion mensual (sacos de 25 kg)

Se toma en cuenta que se trabajara 8 horas diarias de lunes a viernes

58,75 X2 x 8h x 5dias X 4semanas = 9400 <L x 122 — 376 2295 TA X[ 1]
h mes mes

25 kg
o Costo de materia prima reciclada por mes
El costo del PEAD y PP reciclados es de 1 5 1>
kgpeap kgpp
58,75 X4mezCld o 8h % Sdias x 4semanas = 9400-~L x 1> = 9400——  [A XIII.2]
h mes kg mes

) Costo unitario de materia prima (por saco producido)

9400 x " = p5 [A XI11.3]

376 sacos saco

o Costo de agua de enfriamiento por mes

Para enfriar la mezcla reciclada se requiere 189,11 kg/h de agua. Este insumo se
recircula mediante un sistema Chiller por lo que repondra esta cantidad 8 veces

por mes.

8 veces

0,189 m3 x

=152 ™ %072 % = 1,08~ [A XII1.4]
mes m mes

El valor de $ 0.72/m> corresponde al costo de consumo industrial de agua en
Quito.
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Se cobra 36,6% del consumo mensual por alcantarillado:
1,08—— x 0,366 = 0,40 —— [A XII1.5]
mes mes

Tarifa total mensual incluido el cargo fijo de conexién que es de $ 2,10/mes

1,08—— +0,40—— + 2,10 = 3,58 > [A XI11.6]
mes mes mes

mes

Costo unitario de agua de enfriamiento (por saco producido):

3,58 = x 1% _ 901 [A XI11.7]

mes 376 sacos saco

o Costo de energia eléctrica por mes

El valor total de potencia consumida por los equipos de la planta es de 70,1 kW. el

costo de kWh para consumo industrial es de $ 0,068.

kWh $ $
70,1 kW X 8h X 5dias X 4semanas = 11 216—— X 0,068 —— = 762,69 ——
mes kWh mes
[A XI11.8]
Recargo por zona industrial de $ 4,182 por kW mes
70,1 kW x 4,182 —> = 293,16 —— [A XI11.9]
kW xmes mes
5 % Alumbrado Publico del consumo para industrias
762,69—— x 0,05 = 38,13 —— [A XI11.10]
mes mes

10 % Tasa de recoleccion de basura



762,69—— x 0,1 = 76,27 ——
mes mes
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[A XI11.11]

Se recarga también $ 1,414 por comercializacion y $ 17,52 por contribucion al

Cuerpo de Bomberos

Costo mensual de energia eléctrica:

$ $ $ $ $
762,69 ——+ 293,16 —+ 38,13 — + 76,27 —+ 1,414 —+ 17,52——
mes mes mes mes mes mes

$
=1189,18——
mes

Costo unitario de energia eléctrica (por saco producido):

1 mes

118918 > x ™M _ 316
mes

376 sacos

° Salario anual de operarios de planta

Salario para 1 operario:

318—— x 12 = 3816
mes

anual

11,15 % Aporte patronal al IESS:

318—— x 0,1115 = 35,46 —— x 12 = 425,48
mes mes

Décimo tercer sueldo anual:
$

anual = 3 $
1 anual

3816

Décimo cuarto sueldo: equivale a un sueldo minimo:

saco

318

anual

$

anual

$

[A XI11.12]
[A XI11.13]
[A XI11.14]
[A XII1.15]
[A XI11.16]
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Salario total mensual

$
+318 anual — 406,46 ——

anual anual 12 mes

$ 4877,48

3816—— + 425,48—— + 318
anual anual

$ $
406,46 —— X 3 operarios = 1 219,37 —
mes mes

[A XI11.17]

Salario Unitario (por saco producido)

1219,37 —— x —27m_ _ 394 3 [A XI11.18]
mes

376 sacos saco

o Costo de produccion por saco de mezcla:

C. U'materia prima + C. U'insumos+ Sala”03 operarios + C. U'saco de yute
= Costo de Produccion

[A XI11.19]
$ $ $ $ $ $
25 = 4 (0,01 —— + 3,16 ——) + 3,24 —— + 0,20—— = 31,61—— [A XII.20]
saco saco saco saco saco saco



