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Xiv

GLOSARIO

A continuacion se presenta el glosario y abreviaciones de términos técnicos

utilizados en el presente trabajo.

Abidtico: término referido a cualquier proceso en los que no intervienen factores
bioldgicos (Ammala et al., 2011, p. 1023).

Absorbancia: Unidad de medida de la cantidad de radiacion infrarrojo absorbida
por la muestra. Se define por la ley de Beer, por lo que es proporcional a la
concentracion. Esto permite determinar cuantitativamente las concentraciones
(Stuart, 2004, p. 211).

Aditivo pro-oxidante: mezclas de sales metalicas que permiten la degradacién
abidtica de una matriz polimérica por medio de rotura de cadenas. Se puede
denominar como aditivo pro-degradante, oxo-degradable, oxo-biodegradable,
hidro-biodegradable (Ammala et al., 2011, p. 1023).

Dosis absorbida: cantidad de energia absorbida por un cuerpo. La dosis
absorbida se mide en J/kg que en sistema internacional es el Gy (Drobny, 2013,
pp.149-151).

Tasa de dosis de radiacion: velocidad de emision de radiacién (dosis) por

unidad de tiempo cuyas unidades son Gy/h (Drobny, 2013, pp.149-151).

DSC: Calorimetria diferencial de barrido, es la técnica para determinar el

comportamiento térmico de un material (Muniyasamy, Corti, y Chiellini, 2012, p. ii)

EPI: Environmental Technology Inc., empresa desarrolladora de aditivo pro-
oxidantes (Muniyasamy et al., 2012, p. ii)

Espectro infrarrojo: representacion grafica del porcentaje de transmitancia (%T)

0 absorbancia de un compuesto en funcion de la longitud de onda. La formacion
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de bandas o picos en el espectro infrarrojo se produce por un descenso en el %T,
ya que el compuesto absorbera radiacion infrarrojo en una longitud de onda
especifica. (Stuart, 2004, p. 212).

FTIR: Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier. Método para
obtener el espectro infrarrojo con la medicion del interferograma de la muestras,
después se realiza la transformada de Fourier en el interferograma para obtener
el espectro (Stuart, 2004, p. 212).

HATR: técnica para determinar el espectro infrarrojo por reflectancia total
horizontal atenuada. Permite determinar el espectro en la superficie de la muestra
(Stuart, 2004, p. 211)

Ico: indice de carbonilo (Muniyasamy et al., 2012, p. ii)

Linea base: espectro obtenido sin muestra en el haz infrarrojo. El propdsito del
espectro de linea base es medir la contribucion del error del instrumento y del
ambiente (Stuart, 2004, p. 212).

Oxo-biodegradaciéon: polimeros y plasticos cuya degradacion es resultado de
fenbmenos de oxidacion en la estructura molecular, lo cual puede ocurrir

simultdneamente o secuencialmente (Muniyasamy et al., 2012, p. ii).

PEAD: Polietileno de alta densidad. Polietileno con muy pocas ramificaciones
(Peacock, 2000, p. 2).

PEBD: Polietleno de baja densidad. Polietleno con gran cantidad de

ramificaciones (Peacock, 2000, p. 2).

PELBD: Polietileno lineal de baja densidad. Polietileno con ramificaciones

laterales y cortas (Peacock, 2000, p. 3).



XVi

PEUAD: Polietileno de ultra alta densidad. Polietiieno con gran cantidad de
reticulaciones utilizado para la fabricaciéon de prétesis de cadera (Drobny, 2013,
pp.149-151).

PET: Polietilentereftalato. Polimero utilizado principalmente en la fabricacion de
botellas plasticas y textiles (Drobny, 2013, pp. XV).

PMMA: Polimetilmetacrilato. Polimero conocido como vidrio acrilico, es utilizado
por su gran resistencia mecanica y transparencia en diferentes campos (Drobny,
2013, pp. XV).

PVC: Polivinilcloruro. Matriz termoplastica utilizada en la elaboracion de tuberias
(Drobny, 2013, pp.149-151).

RSU: Residuos sélidos urbanos. Conglomerado de los desechos no téxicos
generados en una urbe (EMGIRS-EP, 2014, p. 2)

TDPA®: Marca registrada para aditivos plasticos totalmente degradables
(Muniyasamy et al., 2012, p. iii)

Tf: Temperatura de fusién (Muniyasamy et al., 2012, p. iii)

Transmitancia: Unidad de medida de la cantidad de radiacion infrarrojo
transmitida a la muestra. La transmitancia no es proporcional a la concentracion
de los grupos funcionales, por lo que no se utiliza para la medicion cuantitativa
(Stuart, 2004, p. 214).
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RESUMEN

Este trabajo tuvo como objetivo principal evaluar el efecto de dos sistemas de
radiacion ionizante aplicados en el proceso de degradacion de bolsas con aditivo
pro-oxidante. Para esto, se analizaron tres tipos de bolsas: dos con aditivo pro-
oxidante y una sin aditivo (“patrén de referencia”). La caracterizacion se realizo

por FTIR, DSC y propiedades mecanicas en cada etapa de la investigacion.

Primero, se realizé el pre-tratamiento de las bolsas con radiacion ionizante a: 5y
10 kGy en la fuente de Co-60 y el acelerador de electrones. Segundo, las
muestras irradiadas se expusieron durante 1 000 h a: la degradacion térmica en
estufa (solo temperatura) y la degradacion acelerada en cdmara de arco de xenon

(combinacion de luz ultravioleta y temperatura).

El mejor tratamiento fue la combinacion de fuente de Co-60 a 5 kGy y
degradacion acelerada, de manera que el material alcanz6 un indice de carbonilo
(Ico) de 2,6379. Por otro lado, el tratamiento en acelerador de electrones a 5 kGy y
estufa alcanzé el maximo I, =1,8679; lo que mostr6 una ventaja de la
combinacion de luz ultravioleta y temperatura sobre la degradacién térmica.
Adicionalmente, la bolsa sin aditivo presentd un I, = 2,6924 con el tratamiento de
fuente de Co-60 a 5 kGy y degradacion acelerada. Este resultado sugiere que el

pre-tratamiento con radiacién puede reemplazar al aditivo pro-oxidante.

Ademas, se realizo el disefio del proceso para su aplicacion a escala industrial, en
el cual se propuso tratar 6 000 kg/h de bolsas plasticas con aditivo. Para esto se
determinaron tres etapas: lavado, irradiacién y degradacion. El acelerador de
electrones fue escogido para la irradiacion, mientras que la degradacion se
propuso llevar a cabo en cuatro camaras de arco de Xe. Con estos parametros,
se determin6 que el costo de procesamiento es 15,14 USD/kg. Finalmente, este
proyecto pretende ser una alternativa dirigida a las municipalidades del pais, para
reducir la acumulacion de residuos plasticos en el relleno sanitario y el espacio

gue estos ocuparian en el mismo durante décadas.
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INTRODUCCION

La globalizacién y el desarrollo acelerado de la industria del plastico han generado
una cultura de “desechables” que genera grandes cantidades de basura. Una
parte de estos desechos esta conformada por bolsas plasticas que se usan en
supermercados y otros comercios. Bolsas que estan elaboradas a partir de
polietileno. Este polimero se destaca por su excelente resistencia en espesores
bajos, transparencia, precios bajos y variadas aplicaciones. Sin embargo, el uso
de este tipo de productos plasticos se ha convertido en un problema ambiental
debido a su prolongado tiempo de vida, complicados mecanismos de degradacion

y grandes volumenes desechados (SPI Bioplastics Council, 2013, pp. 4-6).

Una de las aristas del problema es que las bolsas plasticas de polietileno
permanecen en casa durante horas o maximo dias, pero al final se desechan
rapidamente por estar contaminadas o por ser utilizadas como contenedores de
otros desechos. No obstante, el tiempo de vida de estas se puede prolongar por
décadas dentro de un relleno sanitario o en vertederos, quebradas, y muchas
veces terminan en el océano. Para contrarrestar estos problemas, la industria
plastica desarroll6 los aditivos pro-oxidantes, que se utlizan en bolsas
denominadas oxo-biodegradables (Ammala et al., 2011, pp. 1015-1025; Arias y
Seilles, 2014, p. 34; INEC, 2010, p. 1).

En segundo lugar, esta la dificultad que presentan las bolsas plasticas frente a la
degradacion bidtica. El polietiieno es uno de los polimeros mas estables, cuya
estructura por si sola es impenetrable para los microorganismos. Mientras que las
bolsas con aditivo pro-oxidante indican que tienen tiempos de vida programados
(2 a 3 afios), por este motivo la produccion de estas se ha extendido y
popularizado. Sin embargo, diversas investigaciones en Ecuador han registrado la
fragilizacion de estos materiales, sin encontrar evidencias claras de su
biodegradacion (Cadena, 2014, p. 87; Huang y Almeida, 2015, p. C29; Quiroz,
Cadena, Sinche, Chango, y Aldas, 2009, pp. 180-185; ). Esta contrariedad ocurre

debido a que el aditivo pro-oxidante necesita estar en contacto con oxigeno, luz
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solar y temperatura; factores que no se encuentran dentro de los rellenos

sanitarios (SPI Bioplastics Council, 2013, p. 4; Symphony Environmental, 2015).

Por otro lado, la acumulacion de estos desechos con o sin aditivo contintia siendo
un problema. La cantidad de desechos, so6lo de bolsas plasticas, determinada por
la investigacion de Jaramillo (2014) en la estacion de transferencia norte de Quito
represento el 1%w/w del total de desechos. Puede parecer un porcentaje minimo,
no obstante, representa un total de 306 toneladas de bolsas plasticas que
ingresaron a la estacion estudiada en el afio 2014. Ademas, una proyeccion de la
contaminacion por desechos poliméricos indicod que esta aumentara en un 26,77%
desde el 2010 hasta el afio 2021. Estos datos indican la importancia de realizar
investigaciones para encontrar nuevas alternativas en el manejo de desechos de
este tipo (Castillo, 2012, p. 21; EMGIRS-EP, 2014, p. 5; Jaramillo, 2014, p. 102).

Esta investigacion planteé la hipdtesis de utilizar la radiacion ionizante para
activar el aditivo pro-oxidante de las bolsas plasticas y que las reacciones de
rotura de las cadenas poliméricas contintden incluso si se encuentran confinadas
en el relleno sanitario. Para esto es importante realizar una evaluacion controlada
de la degradacion y determinar el efecto en la estructura polimérica de la
aplicacion de diferentes sistemas de radiacion como un pre-tratamiento a las

bolsas plasticas con aditivo pro-oxidante.



1 REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 POLIMEROS CON ADITIVOS PRO-OXIDANTES

1.1.1 POLIMEROS

La palabra polimero significa muchas partes desde el punto de vista de la
etimologia. Es decir, su nombre hace referencia a una mezcla de largas cadenas
moleculares organicas de alto peso molecular, las cuales se constituyen por un
ndamero muy grande de unidades repetitivas conocidas como mondémeros. Las
unidades quimicas estan unidas, en su mayoria, por enlaces covalentes y se
repiten a lo largo de toda la cadena. Por ejemplo, las cadenas de polietileno
poseen la unidad repetitiva —CH,— como se presenta en la Figura 1.1. Una cadena
de esta macromolécula posee aproximadamente 50 000 carbonos (Young y

Lovell, 2011, p. 5).
3

Figura 1.1 Representacion de la estructura quimica del polietileno

Se debe aclarar que el tamafio molecular de un polimero no es un parametro
conocido, ya que este es un conjunto de macromoléculas de diferentes tamafos.
Es esta la razén por la cual se determina el peso molecular promedio del
polimero, el cual se calcula en funcion de la distribucion del tamafio de las
cadenas y el grado de polimerizacion. Este parametro es importante porque las
propiedades del polimero estan definidas por el tamafio de las moléculas que lo
conforman. A mayor tamafio de las moléculas, los polimeros seran mas
resistentes (Morales, 2010, pp. 46-51).

Los polimeros presentan propiedades apreciadas para la industria, ya que el

tamafio de las moléculas que los conforman les permite ser materiales muy



versdtiles, faciles de procesar, con gran resistencia térmica, mecéanica y sobre
todo alta durabilidad. Por esto, desde su descubrimiento no ha parado el
desarrollo de nuevos materiales con base en matrices poliméricas o la creacion

de nuevos polimeros (Muniyasamy et al., 2012, p. 3).

Sin embargo, las extraordinarias propiedades de resistencia y variedad en usos
también crearon un gran problema para el ambiente. La industria presenta a
muchos de estos productos como desechables, en especial para la produccién de
plasticos commaodities, ya que se debe producir toneladas de estos para que los
procesos sean rentables. Un ejemplo de estos productos son las botellas de PET,
las bolsas para embalaje de PEAD o PEBD, entre otros que se usan a diario sin

siguiera pensar en cuanta basura plastica se produce (Morales, 2010, pp. 46-51).

Solo en Ecuador se registraron 348 985 t en importaciones de materias primas
para la industria plastica. ASEPLAS indica que PEAD registré un incremento del
1,53% en las importaciones, con un peso neto de 65 761 t desde enero a
noviembre del 2015 (ASEPLAS, 2016, p.29).

1.1.1.1 Caracterizacion de los polimeros

La determinacién de las caracteristicas de los materiales poliméricos es
importante para determinar las condiciones a las que se deberan someter para su
procesamiento, reciclaje o, incluso, su disposicién final. Por esta razén, la
industria y la comunidad cientifica han normalizado y estandarizado métodos para
garantizar la calidad y confiabilidad de las pruebas de control en las muestras
plasticas. En la Tabla 1.1 se indican algunos de los ensayos y métodos mas

comunes para su caracterizacion.

La eleccion del ensayo dependera de las propiedades que se desean determinar
en la muestra. Por ejemplo, para la determinacion de la degradacion de una
poliolefina se somete la muestra a un ensayo de traccion para cuantificar el

estiramiento de las cadenas con el uso de la norma ASTM D638. Mientras que el



ensayo por infrarrojo permite cuantificar el pico de carbonilos a 1 715 cm™ en el
espectro del polietileno por medio del indice de carbonilo, el cual se produce por
la ruptura de las cadenas poliméricas. Otra prueba es la DSC, que permite
calcular el porcentaje de cristalizacion a través de la relacion entre la entalpia de
fusion de la muestra y la entalpia de fusién del polietileno totalmente cristalino
(Yashchuk, Portillo, y Hermida, 2012, pp. 439-441).

Tabla 1.1 Pruebas de control en plasticos y método estandar

Ensayo Método
Calor especifico por DSC ASTM E1269
Compresidn en plasticos rigidos ASTM D695
Dureza Shore ASTM D2240, NTC 467, I1SO 868
Elongacion ASTM D638, NTC 595
Envejecimiento por UV-Condensacion ASTM G53-ASTM G154
FTIR ASTM E1252
Punto de fusién y transicion vitrea por DSC ASTM E794
Traccidn (tension) ASTM D638, ASTM D882,

(Morales, 2010, pp. 155-156)

1.1.1.2 Caracterizacion del polietileno

Las bolsas oxo-biodegradables son un tipo de producto polimérico que se
desarrollo para contrarrestar el problema de acumulacion de plasticos. Las bolsas
de polietileno son el principal producto al que se afiade el aditivo pro-oxidante,
motivo por el cual el presente trabajo analizé bolsas plasticas de distintos

productores.

Las principales propiedades que permiten caracterizar el polietileno se presentan
en la Tabla 1.2, con la cual se realizd la comparacién de las propiedades de los
datos obtenidos en el capitulo 2.1 respecto a las bolsas que se comercializan en

Ecuador.




Tabla 1.2 Principales propiedades del polietileno de alta y baja densidad

Propiedad PEAD PEBD
Temperatura de fusion (°C) 125-132 98 - 115
Calor de fusién (J/g) 158 — 221 87-155
Grado de cristalinidad 5577 30-54
Maodulo de tensiéon (MPa) 1068 - 1379 172 - 344
Esfuerzo a la rotura (MPa) 22-31 8-31
Elongacion a la rotura (%) 10 - 1 500 100 — 650

(Peacock, 2000, p. 16)

. Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de un polimero se determinan a través de técnicas
termo analiticas, como DSC. La Figura 1.2 muestra el segundo calentamiento de

un termograma realizado a tres tipos de polietileno (Ehrenstein, Riedel, y Trawiel,

2012, p. 64).
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Figura 1.2 Comportamiento térmico de tres tipos de polietileno en el segundo barrido de la
muestra, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, masa aprox. 5 mg, purga de
nitrogeno
(Ehrenstein et al., 2012, p. 64)

Los picos permiten obtener el valor de la entalpia de fusion con base en su area y

la temperatura de fusion. La entalpia que se obtiene es una funcién inversa al



peso de la masa analizada. La Figura 1.2 muestra que la entalpia del polietileno
de baja densidad es 75 J/g y temperatura de fusion es 108 °C, la entalpia del
polietileno de alta densidad es 186 J/g y temperatura de fusion es 135 °C, la
entalpia del polietileno lineal de baja densidad es 104 J/g y temperatura de fusion
es 123 °C (Ehrenstein et al., 2012, p. 64).

o Grupos funcionales

Otra técnica de identificacibn de compuestos organicos es la espectroscopia
FTIR, con la cual se identifican grupos funcionales caracteristicos. El espectro de
infrarrojo por transformadas de Fourier del polietileno de alta densidad se muestra
en la Figura 1.3. (Silverstein, Webster, Kiemle, y Bryce, 2014, pp. 85-87).
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Figura 1.3 Espectro infrarrojo del polietileno de alta densidad
(Silverstein et al., 2014, p. 85)

El tipo de polietileno se puede determinar con la identificacion de los picos en el
espectro. El espectro infrarrojo del polietileno de alta densidad presenta picos a
1470, 1380, 730-720 cm™ en la longitud de onda. Mientras que el espectro de

infrarrojo del polietiieno de baja densidad presenta dos picos extra a 1303 y



1 080 cm™ como se observa en la Figura 1.4 (Moez, Aly, y Elshaer, 2012, pp.
203-207).

El polietileno de baja densidad posee mas ramificaciones en la cadena molecular
respecto al polietileno de alta densidad, por esto es posible diferenciarlos si se
observa el pico a 1378 cm™, como se observa en los recuadros rojos en las
Figuras 1.3 y 1.4. El PEBD presentara un pico mas pronunciado debido a una

mayor concentracion de grupos metilo. (Silverstein et al., 2014, p. 86).
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Figura 1.4 Espectro infrarrojo del polietileno de baja densidad
(Silverstein et al., 2014, p. 86)

1.1.2 ADITIVOS PRO-OXIDANTES

Los aditivos son sustancias o compuestos quimicos cuya funcion es modificar
determinadas propiedades en los polimeros, los cuales son afiadidos a las resinas
durante su procesamiento. Ciertos aditivos son cargas y refuerzos que mejoran
las propiedades del producto final y permiten disminuir costos de produccion. Por
ejemplo, existen aditivos que se afiaden a las poliolefinas, como la erucamida que

promueve el deslizamiento del film en la fabricacibn de empaques plasticos y



otros como el dioxido de titanio y el 6xido de zinc protegen a la matriz de la
radiacion ultravioleta bloqueandola o dispersandola (Tolinski, 2015, p. 1-35).

Sin embargo, el prolongado tiempo de vida de los plasticos y su creciente
acumulacion incentivé el desarrollo de aditivos que promuevan la rotura de las
cadenas poliméricas en periodos controlados llamados aditivos pro-oxidantes.
Esta tecnologia se ha venido desarrollando desde la década de los 40 por
empresas como Du Pont y Bayer, pero su uso en bolsas plasticas en Ecuador
empez6 desde el 2008 por la empresa Flexiplast S.A. (Ammala et al., 2011, p.
1023; Flexiplast S.A., 2009; Morales, 2010, p. 20).

Los aditivos pro-oxidantes son sustancias quimicas que aceleran la reaccion de
oxidacion de las cadenas poliméricas, los cuales actian como catalizadores de la
degradacion abidtica. La presencia de este aditivo en la molécula estimula la
separacion del enlace carbono-carbono, la formacién de radicales libres, y permite
el ingreso de atomos de oxigeno en las cadenas de carbono para iniciar la
reaccion de oxidacion. Estos aditivos reaccionan en presencia de luz ultravioleta,
calor o solicitacion mecénica para empezar las reacciones de descomposicion
(Ammala et al., 2011, pp. 1015-1018).

Las formulaciones de los aditivos pro-oxidantes pueden estar compuestas por
sales de metales de transicion, como sales de esteres de &cidos grasos, amidas,
ditiocarbamatos, ferrocenos, oOxidos metalicos. Ademas, existe registro en
patentes de otro tipo de aditivos libres de sales metalicas como copolimeros de
cetonas, grupos oxo-hidroxi, alcoholes no saturados o esteres, benzofenonas,
pirona, dicetonas, poliisobutileno, aminas y peréxidos (Ammala et al., 2011, pp.
1018-1023).

1.1.3 BOLSAS PLASTICAS CON ADITIVOS PRO-OXIDANTES

Las bolsas plasticas con aditivos pro-oxidantes son comercializadas como bolsas
oxo-biodegradables, hidro-biodegradables y biodegradables. Estos titulos indican



que las bolsas se descompondran completamente después de cierto tiempo de
uso, pero no se aclaran las condiciones a las cuales deben someterse para
alcanzar su biodegradaciéon. Por este motivo, el uso de este tipo de bolsas es un
nuevo tema de investigacion y conflicto para la comunidad cientifica, de

productores y legisladores.

Actualmente, las bolsas plasticas han sido prohibidas totalmente en paises como
Ruanda, China, Taiwan, Sudafrica, mientras en otros lugares como Toronto, Italia,
Ciudad de México, Brasil, Kenia, Pakistdn han establecido impuestos o leyes que
limitan al uso de estas para promover un decremento de su consumo (Anwar,
2015; Lima, 2013, p. 1; SPI Bioplastics Council, 2013, p. 1).

Al contrario, la industria de los plasticos defiende como una solucién el uso de
aditivos pro-oxidantes en polimeros como el polietileno y el polipropileno, para la
obtencion de bolsas desechables, plasticos de invernadero o para cubiertas
plasticas como acolchados con un tiempo de vida controlado. (Ammala et al.,
2011, p. 1016).

Los plasticos con aditivos pro-oxidantes se comercializan con el afan de disminuir
la acumulacién de desechos plasticos en el ambiente. Por este motivo, la Unién
Europea favorece la producciéon y consumo de bolsas oxo-biodegradables, como
una alternativa a los plasticos convencionales. Ademas, los productores de
plasticos defienden esta tecnologia como una alternativa amigable con el
ambiente y econdmica respecto a las bolsas biodegradables provenientes de
fuentes organicas (BPF, 2011; Department of Environment, 2015; SPI Bioplastics
Council, 2013).

Con el fin de reducir los desechos producidos, como bolsas plasticas, las
poliolefinas con aditivo pro-oxidante son disefiadas para presentar una
degradacion en sus cadenas al estar expuestas al ambiente, provocando el
decaimiento en su peso molecular y el aumento en la concentracion de grupos
carbonilos en su estructura molecular (Ojeda et al., 2009, p. 970). Los polimeros

gue contienen estos aditivos iniciardn su proceso de degradacién si son



sometidos al calor, luz solar o esfuerzo mecénico (Muniyasamy et al., 2012, p.
16).

No obstante, los polimeros oxo-biodegradables también poseen aditivos
antioxidantes protectores que previenen una oxidacién prematura durante su
procesamiento y permiten un tiempo de almacenamiento posterior que varia entre
seis meses a dos afios para su comercializacion (Gallo, Avila, Arnal, Sanchez, y
Muller, 2011, p. 49). Otro factor importante que se debe recordar es que las
bolsas plasticas estan conformadas por poliolefinas, y su estructura molecular
debe superar varias etapas para considerarse biodegradable. La norma
ASTM D6954 indica que el 60% del carbono organico del polimero debe
transformarse en dioxido de carbono para considerar que el plastico se ha
biodegradado (ASTM D6954-04, 2013, p. 5).

La industria de plastico ecuatoriana utiliza los aditivos pro-oxidantes d2W® y los
TDPA®, cuyos logos se pueden observar en bolsas plasticas que se entregan en
los diferentes sitios de consumo que van desde grandes cadenas de
supermercados hasta pequefias tiendas de barrio como las que se presentan en

la Figura 1.5.

FUNDA OXO0-BIODEGRADABLE
segzsae  Reciclemos ahora por un mejor marlana

Figura 1.5 Bolsas plasticas de distintos comercios con aditivo pro-oxidante con logos que
indican el tipo de bolsa
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Los aditivos pro-oxidantes d2W® de la empresa Symphony Environment son
sales metalicas de manganeso, el cual se agrega en concentraciones de 1 a
3%w/w al polimero a procesar, mientras que los aditivos TDPA® de la empresa
EPI son estereatos metalicos de Fe, Ce, Co y acido citrico de Co que se afiaden
en concentraciones de 2 a 3%w/w. Aunque estas marcas son las mas comunes
en el Ecuador, existen otras empresas que producen estos aditivos y los siguen
desarrollando en el mundo (Environmental Products Inc., 2016; Symphony

Environmental, 2015).

1.2 FACTORES DE DEGRADACION DE LOS POLIMEROS

La degradacion polimérica estd definida como el resultado de la ruptura de
enlaces en la estructura principal de la macromolécula provocada por reacciones
qguimicas entre grupos de la cadena o externos a la misma. Este proceso induce
cambios en las propiedades fisicas y quimicas que disminuyen la funcionalidad
del material (Singh y Sharma, 2008, p. 562).

Los factores que provocan la degradacion en los materiales poliméricos son el
calor, la luz ultravioleta, la radiacién, los esfuerzos mecénicos y agentes quimicos
que pueden provocar hidrolisis u oxidacién. Ademas existen factores durante el
procesamiento, otros propios de la naturaleza de cada polimero, factores
provocados por el uso y las condiciones del ambiente en que son utilizados. A
continuacion se enlista algunos factores importantes en la degradacion de los
polimeros (Singh y Sharma, 2008, pp. 574-577):

o Composicién quimica

Las poliolefinas son los polimeros mas resistentes a la degradacion debido a su
cadena principal formada soOlo por atomos de carbono, a diferencia de
macromoléculas con insaturaciones como el caucho, o moléculas que posean

atomos de oxigeno, azufre, amonio u otros grupos heterogéneos. Los
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biopolimeros son méas propensos a la degradacibn ya que poseen grupos
funcionales que permiten el ataque de microorganismos (Singh y Sharma, 2008,
pp. 574-577).

. Peso molecular

La resistencia a la degradacion aumenta conforme incrementa el peso y tamafio
molecular de las macromoléculas. La degradacion bidtica es posible sélo en
polimeros con pesos moleculares bajos, algunas poliolefinas con pesos
moleculares menores a 620 todavia son resistentes al crecimiento microbiano
(Singh y Sharma, 2008, pp. 574-577).

o Introduccion de grupos funcionales y aditivos

El grupo carbonilo se induce en los polimeros por ser un grupo cromaoforo, ya que
los hace mas vulnerables a la luz. Otros grupos funcionales que se afiaden a los
polimeros son almidén, &cido polilactico y grupos metdlicos (aditivos pro-
oxidantes). La introduccion de grupos metalicos promueve la descomposicion de
grupos hidroperéxidos por reacciones rédox para generar radicales libres en el
polimero y su posterior degradacion por rotura de cadenas (Muniyasamy et al.,
2012, pp. 26-37).

. Caracter hidrofébico

Los materiales poliméricos derivados del petroleo tienen un caracter hidréfobo
gue protege su estructura, mientras los biopolimeros tienen un caracter hidrofilico
gue los hace susceptibles a la degradacién. Polimeros como el PE, PMMA, PPy
PS no poseen enlaces hidrolizables, por lo que permiten la obtencion de
materiales muy estables al estar en contacto con cualquier tipo de fuente de
humedad (Singh y Sharma, 2008, pp. 573-577).
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o Enlaces quimicos

El tipo de enlace que se produce entre los atomos en los diferentes métodos de
sintesis es un punto fragil para la degradacion. La polimerizacion de monémeros
cabeza-cabeza y cola-cola, polimeros con muchas ramificaciones favorecen la
degradacion, mientras la reticulacion previene la degradacion al proteger a la
molécula (Singh y Sharma, 2008, pp. 574-577).

. Métodos de sintesis

El método de sintesis del polimero afecta las propiedades del material final,
puesto que algunos catalizadores empleados en las reacciones de formaciéon no
se remueven completamente del polimero. Los residuos, como el peroxido,
permiten que la molécula sea agredida en estos puntos iniciando la degradacion
guimica (Peacock, 2000, p. 58).

. Efecto del esfuerzo mecéanico

Las cargas mecanicas en el material afectan su estructura. Un esfuerzo mecénico
alto produce cambios morfolégicos significativos, ya que afecta a los enlaces de
los atomos. El esfuerzo excesivo aplicado a los materiales produce la separacion
y debilitacion de los enlaces covalentes que unen a los atomos, haciéndose
evidente en una elongacion a la rotura menor a la original (Singh y Sharma, 2008,
pp. 574-577).

° Condiciones ambientales

El ambiente en que los materiales son utilizados siempre ha sido motivo de

estudio, de igual manera en los materiales poliméricos. La humedad, temperatura
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y concentraciones de oxigeno son factores importantes para evitar la degradacién
de los polimeros (Singh y Sharma, 2008, pp. 574-577).

1.2.1 TIPOS DE DEGRADACION DE POLIMEROS

El mecanismo principal de degradacion del polietileno es el abiotico. Ademas, si el
tamafo de las moléculas degradadas es lo suficientemente pequefio para permitir
el ingreso de microorganismos, se produce la degradacion biética. La degradacion
abidtica inicia con la rotura de las moléculas de polietileno segun las reacciones
Norrish 1 y Il, mientras la degradacion bidtica inicia con la transformacion de las
cadenas cortas en diéxido de carbono y agua, 0 metano segun sea su estructura

y la bacteria que la consuma (Roy, Hakkarainen, Varma, y Albertsson, 2011, p. 3).

La degradacion abidtica se produce por factores como el calor y la luz ultravioleta.
El procesamiento y uso diario de los polimeros los expone a una degradacion
térmica y foto-inducida constante. Al producirse la peroxidacién de los materiales,
la degradacion abidtica de la muestra se evidenciara si el valor de la elongacién a

la rotura de la muestra final tiene un descenso del 95% (Roy et al., 2011, p. 6).

La degradacion bidtica es el paso final para que las moléculas de un polimero se
descompongan totalmente, por lo tanto es importante conocer métodos que
promuevan esta etapa en polimeros que posean una vida util corta y por ende,

evitar que su acumulacién sea un problema para el ambiente.

Los mecanismos de degradacion térmica, foto-inducida y biolégica son los

siguientes:

o Degradacién térmica

La degradacion térmica ocurre desde el centro de la molécula a diferencia de la

foto-degradacion que ocurre superficialmente. Este tipo de degradacion es



14

provocado por la incidencia de calor a un polimero, ya que el calor entregado a la
estructura causara cambios quimicos en la misma originando la ruptura de sus

conexiones (Singh y Sharma, 2008, p. 566).

El principal enlace entre los &tomos de un polimero es el covalente, por lo que las
macromoléculas organicas son térmicamente sensibles. Los enlaces covalentes
necesitan bajas energias de disociacién (150 a 400 kJ/mol) por lo que los atomos

pueden ser separados (Singh y Sharma, 2008, p. 563)

La degradacion puede ocurrir a temperaturas mas bajas (150-300 °C) debido a la
presencia de mondémeros y aditivos residuales de la polimerizacion, los cuales
actuan como iniciadores de las reacciones de degradacion. Ademas el incremento
de la temperatura permitira una aceleracion de las reacciones dentro de la

macromolécula (Ammala et al., 2011, p. 1043).

o Degradacién foto-inducida

La degradacion foto-inducida de los materiales poliméricos dependera del tiempo
de exposicién, mas no de la dosis de radiacion UV a la que sean sometidos.
Ademas, al ser un tipo de degradacién abibtica es iniciada por las reacciones
Norrish 1, Norrish Il o por abstraccién de hidrégeno como se representa en la
Figura 1.6 (Yashchuk et al., 2012, p. 443).

H, I

c. Cs
Tipo | e
i I i L’L? m{ \C + o,
NN
CH, . 1 Hl |I

Tipo Il c c
(’2'?_5;;_/ \ﬁ/ H“cu: + CH,=CH, W

OH

L,./"\\/I.\/* R

Figura 1.6 Mecanismo de foto-degradacion segun Norris I, Norris Il y abstraccion de
hidrogeno
(Singh y Sharma, 2008, p. 564)
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La radiacion ultravioleta provoca una degradacion mas acelerada respecto a la
degradacion térmica o0 mecanica en condiciones ambientales. El principal efecto
de la foto-degradacién es el cambio en el color del polimero, que se hace evidente

con un amarilleamiento del material (Singh y Sharma, 2008, p. 562).

Materiales poliméricos como el polietileno con aditivos pro-oxidantes necesitan la
luz ambiental para iniciar las reacciones de degradacién, ya que si se encuentran
bajo el agua o en un ambiente de compostaje se ha determinado una degradacion
casi nula. Las insaturaciones olefinicas que se presentan en las poliolefinas
desencadenan reacciones de oxidacion. ElI PEAD comercial contiene
especificamente grupos vinilo, los cuales son los promotores de la formacién de
grupos hidroperéxidos. Después de ser sometidos a una foto-degradacion con o
sin gradiente de temperatura, la descomposicién del grupo hidroperéxido (-OOH)
permite la formacion de grupos carbonilo (-C=0) (Hakkarainen, Albertsson, y
Hristine, 2004, p. 187).

o Degradaciéon biologica

La degradacioén bioldgica de plastico es posible cuando las cadenas moleculares
se han reducido a un tamafio que permiten el ingreso de bacterias, es decir han
perdido su hidrofobicidad y la degradacion abidtica ha formado compuestos de
bajo peso molecular de facil asimilacion para diferentes microorganismos. Los
microorganismos causaran una disminucion de los grupos carbonilo, debido a que
dichos organismos empiezan a consumir estas partes de la molécula. Dichos
compuestos deben tener un tamafio de 500 a 5 000 Da, mientras el polietileno,
por ejemplo, posee 100 000 a 500 000 Da (Ammala et al., 2011, p. 1034).

Algunos estudios han determinado la eficacia de varios tipos de bacterias y otras
enzimas en polimeros puros y polimeros combinados con almidones o aditivos
pro-oxidantes para determinar el grado de degradacién bidtica que se puede
obtener. Una muestra de polietileno sometida a una degradacion térmica previa y

luego sometida a un proceso de compostaje mostré una disminucion de grupos
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butilo del 37%. Se cuantificaron 9,4 ramificaciones de butilo por cada 1 000
atomos de carbono en la muestra virgen; 8,8 después de la termo oxidacion y 3,5

después de la degradacion biética (Hakkarainen et al., 2004, p. 183).

La Figura 1.7 representa el mecanismo de degradacion bioldgica de la molécula
de polietileno después de una previa degradacion abidtica, en la cual se formaron
radicales carbonilo a lo largo de su estructura. La biodegradacion inicia con la
presencia de la coenzima A que reaccionara con los acidos carboxilicos antes
formados, obteniendo como producto la acetil-coenzima A. La cual es la principal
precursora del ciclo de Krebs, que finalizard con dos moléculas de dioxido de
carbono por cada Acetil-CoA que reaccione en la molécula (Reddy, Deighton,
Gupta, Bhattacharya, y Parthasarathy, 2009, p. 1431).

Carbonilo formado por la degradacion abiotica
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Figura 1.7 Mecanismo de biodegradacion del polietileno
(Reddy et al., 2009, p. 1431)
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Al contrario, el estudio de Reddy et al. (2009) indica que los microorganismos que
se utilicen para la biodegradacion solo consumiran los productos de la
degradacion abidtica, ya que los aditivos pro-oxidantes dejaran de provocar la
formacion de radicales carbonilo durante las reacciones de asimilacion bioldgica
(p. 1430).

1.2.2 EFECTOS DE LA DEGRADACION EN POLIMEROS

Las propiedades de los polimeros son consecuencia de los altos pesos
moleculares de estos materiales. Entre mas grande sea la molécula, mayores
seran las interacciones entre las cadenas. El tipo de conformacién y configuracion
de sus atomos permiten la proximidad de las cadenas y aumentan las fuerzas
intramoleculares e intermoleculares. Estas fuerzas son la causa de las excelentes
propiedades de un polimero, como la resistencia mecanica, quimica, térmica,
entre otras (Morales, 2010, pp. 80-89).

Por consiguiente, si se logra separar las macromoléculas de un polimero, dichas
propiedades empiezan a decaer como efecto de la degradacion. Para lo cual,
primero se debe modificar las fuerzas primarias; es decir, un polimero se degrada
al romper y reordenar sus enlaces quimicos. Esto provoca un aumento en la
hidrofilicidad, disminucién de la masa molecular, y formacion de terminaciones en
las cadenas mas accesibles. Este tipo de terminaciones permite a los
microorganismos ingresar en la estructura y consumirla (Morales, 2010, pp. 89—
90; Roy et al., 2011, p. 4). Los efectos de la degradacion de un material polimérico

se hacen evidentes con el estudio de los siguientes factores claves:

° Cristalizacion

El indice de cristalizacion muestra el grado de ordenamiento de las moléculas, ya

que indica la cantidad de zonas cristalinas que el material posee. Las poliolefinas

de estructura semicristalina muestran zonas amorfas, cristalinas y zonas de
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interface como se muestra en la Figura 1.8. La mayor parte de la degradacion
abiotica se producira en las zonas amorfas del material, debido a que estas son
las zonas mas vulnerables. Esta transgresion en la cadena afectara el
ordenamiento de sus moléculas, puesto que las escisiones provocan la formacion
de cadenas de menor tamafio. Ademas, la cristalizacion de una poliolefina puede
aumentar y disminuir alternadamente durante su degradacion ya que los radicales
en la estructura pueden generar la escision o la reticulacion de la misma (Ojeda et
al., 2009, pp. 965-967).

)/ﬂ <—— Zona amorfa

Zona interfacial —— | .

| <+— Zona cristalina

Figura 1.8 Representacion esquematica de las tres fases de la estructura del polietileno
(Peacock, 2000, p. 95)

El incremento del indice de carbonilo es atribuido al ordenamiento de los
segmentos de cadena, los cuales pueden formar nuevas esferulitas o pueden
agregarse a zonas cristalinas existentes. Por el contrario, la escision de la cadena
permite que las moléculas restantes tengan mayor movilidad y puedan
reordenarse con mayor facilidad, incrementando las areas cristalinas y por ende
aumentando el porcentaje de cristalinidad (Dhillon, Singh, Gupta, Singh, y Kumar,
2013, p. 15)

Por otro lado, la reduccion se produce por la formacion de ramificaciones y grupos
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carbonilo, que impiden el ordenamiento de las moléculas. Muchas veces
provocando la reticulacion en la cadena, que detiene la degradacion debido a que
este proceso se produce por la union entre los radicales actuando como reaccion
de terminacion y evita que estos sean iniciadores de reacciones de
descomposicion en la molécula (Craig, White, y Kin, 2005, pp. 505-510; Ojeda et
al., 2009, pp. 965-968).

Estudios han determinado que la degradacion polimérica afecta a las zonas
amorfas de la estructura puede producir la formacion de cristales por semi-
cristalizacion en estas zonas. La formacion de cadenas de menor tamarfio permite
Su empaquetamiento, aunque es mas comun que estos nuevos cristales se unan
a otros pre-existentes. Esto favorece el aumento del porcentaje de cristalizacion, y
por ende incrementa la rigidez del material promoviendo su fragilizacién (Craig et
al., 2005, p. 505; Ferhoum, Aberkane, Ould y Hachour, 2013, pp. 109-113).

o Reacciones de oxidacién y formaciéon de grupos cromoforos

Los picos representativos del PEAD indicados en la Tabla 1.3 permiten conocer el
modo en que vibran los grupos funcionales propios de la estructura molecular y la
frecuencia en que lo hacen. De esta manera, se conoce la huella digital del PE.
Se parte de estas bandas caracteristicas para diferenciarlas de las bandas

formadas por grupos que se producen después de la oxidacién de la molécula.

Tabla 1.3 Bandas caracteristicas de la absorcion del polietileno en el infrarrojo medio

Frecuencia A (cm™1) Modo vibratorio
734y 720 CH, balanceo
1303, 1353, 1369 CH; aleteo
1378 CHg flexion
1369 CH, aleteo
1475y 1460 CH, flexién
2950 CHs; deformacion

(Stuart, 2004, pp. 126-128)
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Algunos estudios demuestran que el aumento del indice de carbonilo, como
medida de la concentracion de estos grupos, es resultado de tiempos prolongados
de exposicion a radiacion ultravioleta. Ademas, indican que una previa
degradacion térmica permitird una degradacion con luz ultravioleta mas acelerada
(Gulmine, Janissek, Heise, y Akcelrud, 2003, p. 392; Muniyasamy et al., 2012, p.
30; Quiroz et al., 2009, pp. 180-185; Yashchuk et al., 2012, p. 443)

Los grupos peroxidos e hidroperoxidos iniciales son mondmeros o aditivos
residuales de la polimerizacion que actuaran como iniciadores de las reacciones
de oxidacion. Estos grupos y los factores térmicos o foto-luminicos pueden
provocar la degradacion (Hakkarainen et al., 2004, p. 182).
Ahora bien, es importante la presencia de oxigeno para determinar si la
degradacion de la poliolefina provocara reticulaciones o escisiones en la cadena.
Una alta concentracion de oxigeno favorece la oxidacién y desencadenara las
reacciones abajo descritas hasta que las reacciones de terminacién ocurran,
incrementando los radicales peréxidos y carbonilo en la molécula (Muniyasamy et
al., 2012, p. 16).

La iniciacion se produce por la generacion de radicales como se indica en la
ecuacion 1.1, para lo cual la radiacion ionizante puede separar un atomo de
hidrogeno de la cadena molecular. Ademas existen otros mecanismos de
iniciacion como la abstraccion de hidrogeno, o la rotura de la cadena principal.
Estos mecanismos son acelerados por la incidencia de luz ultravioleta o
temperaturas elevadas. Después ocurre la propagacion representada en las
ecuaciones 1.2 y 1.3, donde los grupos radicales alquilos reaccionan con el
oxigeno para formar grupos peroxidos. Estos grupos son altamente reactivos y
substraen un hidrégeno de la cadena para forman los grupos hidroperéxidos y
otros radicales alquilos. El tercer paso para la formacion de grupos carbonilo se
produce con la derivacion segun se presenta en la ecuaciéon 1.4, en el cual se
produce la ruptura homolitica de los hidroperéxidos formados. Esta reaccion
produce radicales alcoxilos e hidroxilos que continuardn con las reacciones
anteriores hasta alcanzar que los radicales reaccionen entre si y se llegue al paso

de la terminacién como en la ecuacion 1.5 (Peacock, 2000, pp.376-381).
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Iniciacion R-H - R-+-H [1.1]

Propagacion R-+0, — ROO- [1.2]

ROO-+R—H - ROOH+R- [1.3]

Derivacion ROOH - RO- + -OH [1.4]
R-+R- -

Terminacion R- + ROO- - Productos estables [1.5]

ROO-+ROO- -

Segun la reaccion 1.3, la oxidacion de la poliolefina inicia con la formacion de
grupos hidroperoxidos, para luego descomponerse por ser grupos muy reactivos y
formar los grupos carbonilo, los cuales se forman como se indica en la Figura 1.9.
(Singh y Sharma, 2008, p. 563).

werenCHy— CH—CHpwwn  __ swesn CHy== {[IHTCHJM + 'OH

L]
O0—0H Q-

aneonCHy— CH  + HO—CHy s

0

Figura 1.9 Mecanismo de formacion de grupos carbonilo
(San Andres, Chercoles, De la Roja, y Gmez, 2010, p. 292)

Otro mecanismo de formacion de grupos carbonilo es conocido como rotura -
cadena, en el cual los grupos peréxidos o alcoxidos se descomponen y forman
nuevas cadenas como se observa en la Figura 1.10. La prevalencia de estas
reacciones sobre las reacciones de reticulacion provoca el descenso del peso

molecular de la poliolefina (Peacock, 2000, p.380).
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~~CH,—CHO,—CH,—CH,—CH,~~
— ~~CH:—CH=0 + CH,=CH;—CH:~~ + *0OH

~~CH;—CHO»—CH,;—CH;—CHy~~
— ~——CH,—CH=0 + +CH,—CH,—CH,~—

Figura 1.10 Mecanismo de rotura p-cadena a partir de radicales peroxidos y alcoxidos
(Peacock, 2000, p. 380)

El céalculo del indice de carbonilo es un método para determinar el grado de
descomposicion de las poliolefinas, ya que es una medida de la concentracion de
grupos carbonilo (-C=0). El aumento de estos grupos provoca un amarilleamiento
del plastico, es decir un mayor indice de carbonilo en el material indica un mayor
grado de degradaciéon del mismo, por lo tanto representa el decaimiento en el
peso molecular de la macromolécula (Reddy, Gupta, Gupta, Bhattacharya, y
Parthasarathy, 2008, p. 33).

La Tabla 1.4 presenta los grupos caracteristicos que se forman por las reacciones
de degradacion luego que se rompen los enlaces C-C de la molécula de
polietileno. Las vibraciones de los grupos carbonilo se concentran en la frecuencia
de 1 800 a 1 600 cm™, entre los cuales se presentan los grupos éster, aldehidos,
cetonas y acidos carboxilicos. Los grupos mencionados son radicales croméforos
gue absorben energia y luz, y provocan la degradacion de las cadenas (Singh y
Sharma, 2008, pp. 574-577).

Tabla 1.4 Bandas caracteristicas de la absorcién de grupos formados por la oxidacion del
polietileno en el infrarrojo medio

Frecuencia A (cm™1) Grupos
1645 Vinilo insaturado
1733, 1745 Ester

1733 Aldehidos
1714-1716 Cetonas

1699, 1710 Acido carboxilico
1780 A Lactona

1725, 990y 910 C=0 tension
3800-3100 Hidroxilos

(Gulmine, Janissek, Heise, y Akcelrud, 2003, p. 391; Stuart, 2004, pp. 126-128)
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o Cambio en las propiedades mecanicas

La reduccion en los porcentajes de elongacion a la rotura y en los de esfuerzo a la
rotura de una muestra de polimero es una prueba de la reduccion en la masa
molar (Kurihara, Takahashi, Homma, y Okamoto, 2011, p. 878). Segun
Ferhoum et al. (2013) la degradacion térmica causa un aumento en el modulo de
Young en primera instancia (96 h); sin embargo, la estructura polimérica del
PEAD se estabiliza y no presenta cambios a tiempos prolongados de exposiciéon
(196 h). (p. 114).

La radiacion ultravioleta y la temperatura causan la disminucion del porcentaje de
elongacion del PEAD a partir de 200 h de tratamiento con irradiancia de
0,89 W/m?y 50 °C. Muestras de bolsas plasticas de este material con aditivo pro-
oxidante presentaron un incremento de esta propiedad durante las primeras 65 h,
seguido por un decremento abrupto producido por la pérdida de la plasticidad del
material debido al bajo peso molecular de las cadenas en la primera etapa de la
degradacion. El estudio de Yashchuk et al. (2012) mostré también que analizar
diferentes tipos de bolsas plasticas presentan comportamientos diferentes debido
a la estructura fisico-quimica del material polimérico que las conforma. (pp. 441-
442)

La norma ASTM D3826: Practica estandar para determinar el punto final de
degradacion de polietileno y polipropileno por medio de pruebas de tensién, indica
que el polietileno o polipropileno estara degradado cuando su porcentaje de
elongacion se reduce hasta el 5%, alcanzando el punto de fragilidad. El término,
punto de fragilidad, en film de polietilieno o polipropileno se alcanza cuando la

elongacién a la rotura del material es 5% o menos (ASTM D3826, 2009, p. 3).
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1.3 EFECTOS DE LA RADIACION BETA Y GAMMA EN
POLIMEROS

1.3.1 RADIACION IONIZANTE

La creciente aplicacion de radiacion ionizante en la industria es una alternativa de
energia limpia para procurar el cuidado del ambiente. Un ejemplo de esto son los
reactores nucleares para la produccion de energia eléctrica, el uso de
aceleradores de electrones para el control de plagas en remplazo de fungicidas
altamente téxicos. Otra area de aplicacion de la radiacion ionizante es en el
mejoramiento de las propiedades de materiales poliméricos, entre estos avances
se ha utilizado la radiacion para favorecer la reticulacién o la oxidacion de ciertos
polimeros. Por ejemplo, las poliolefinas y PVC irradiados se utilizan para fabricar
aislantes de cables con mejor resistencia térmica, el politetraflouretileno
degradado por radiacién ionizante se utiliza como aditivo en lubricantes, tintas y
curados, el PEUAD es una modificacion del PE para producir protesis de cadera
(Drobny, 2013, pp.149-151).

La radiacién ionizante produce cambios en la estructura interna de la materia a
nivel fisico, quimico o bioldgico, debido a los saltos de los electrones que produce
dentro de los atomos. Existen estudios que exploran los beneficios de inducir un
rompimiento de cadenas poliméricas por medio de la radiacion (IAEA, 2009, pp.
1-11). Este tipo de radiacion es producida por haces de electrones acelerados,
rayos gamma Yy rayos X, los cuales tienen una capacidad de penetracion en la

materia mas profunda respecto a los rayos ultravioleta (Drobny, 2013, pp. 27-75).

El mecanismo primario que ocurre por la incidencia de radiacion ionizante en
polimeros se describe a través de las ecuaciones 1.6 a 1.10, en donde se
presentan los efectos de la radiacion ionizante en las cadenas poliméricas desde
la ionizacion del polimero hasta la formacion de los radicales libres (Makuuchi y
Cheng, 2012, p. 15).
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lonizacién P w Pt 4+ e~ [1.6]
Excitacion P w P* [1.7]
Estabilizacion térmica del electron E - e, [1.8]
Neutralizacién Pt+e; - P [1.9]
Formacion del radical libre P* - Ry-+R;- [1.10]
- R-+H-

Donde:

P: Polimero

R - : Radical

Ademas, las reacciones presentadas en las ecuaciones 1.11 a 1.16 indican el
mecanismo secundario de reacciones producidas por la radiacion ionizante en
polimeros, entre las que se presentan las reacciones de abstraccion de
hidrégeno, escision, reticulacion, oxidacion e injerto (Makuuchi y Cheng, 2012, p.
15).

Las reacciones de reticulacion causan la union de varias cadenas de una
macromolécula polimérica, para formar zonas entrecruzadas como se representa
en la ecuacion 1.13. Mientras la ecuacion 1.14 representa el mecanismo de rotura
de la cadena, que tiene como consecuencia el decaimiento del peso molecular del
polimero. Por otro lado, si la radiacién se realiza en atmésfera de oxigeno, las
moléculas son mas propensas a la oxidacion como se presenta en la ecuacion
1.15. Las reacciones secundarias ocurren en forma simultanea, siendo la
estructura molecular del polimero la que indicara la prevalencia de una reaccion
sobre otra (Makuuchi y Cheng, 2012, p. 15-17).

Abstraccion de hidrégeno: R-+P - RH+ P- [1.11]
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Adicion de doble enlace: *RCH =CH,+ H- - RCH,CH, - [1.12]

Reticulacion: R, +R, »R,—R, [1.13]

Rompimiento de cadena: R — R, -+R;- [1.14]

R-+0, — ROO- [1.15]

Oxidacion: ROO- - —C =0, [1.16]
—OH,—COOH

1.3.1.1 Radiacién beta: acelerador lineal de electrones

El funcionamiento del acelerador de electrones consiste en emitir electrones por
un cétodo caliente en una atmésfera al vacio, estas particulas son aceleradas en
un campo electrostatico entre el catodo y anodo para luego redirigirlos como un
haz de electrones a través de la cafién de barrido. La Figura 1.11 muestra un tipo
de instalacion con acelerador de electrones comercial, en la cual se observa como
el haz se direcciona a los materiales a ser irradiados, los cuales, generalmente,

son colocados en bandas transportadoras (Drobny, 2013, pp. 32—-34).

El acelerador de electrones esta formado por complejos sistemas dependiendo
del tipo y capacidad requerida. Un beneficio de esta fuente de radiacion ionizante
es que funciona con energia eléctrica, pero de igual manera necesita de una
operacion y mantenimiento mas tecnificada (Makuuchi y Cheng, 2012, p. 14).
Irradiadores de tipo comercial trabajan con rangos de voltaje que oscilan entre
100 kV hasta 10 MV. Entre mayor sea el voltaje de los equipos, mayor energia
ganaran los electrones (Drobny, 2013, p. 32-34).

El haz de electrones acelerados tiene un rango de penetracion limitado y necesita
una fuente de poder de mayor potencia, ya que su rendimiento es proporcional al

voltaje suministrado. Este tipo de instalacidon tiene un bajo costo de operacion y
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permite trabajar con tasas de dosis altas. La velocidad con que se alcanza la
dosis deseada (tasa de dosis de radiacidén) es un factor importante cuando de
procesos industriales se trata respecto a fuentes de radiacion gamma. (Makuuchi
y Cheng, 2012, pp. 14, 24).

Chimenea de
descarga

Sistema de
manejo de gas

Salida de carga

Cafion de
barrido

Banda trasportadora
Cémara de radiacion

Ingreso de carga

Figura 1.11 Esquema de una instalacion de un acelerador de electrones para irradiacion
comercial
(Drobny, 2013, p. 34)

1.3.1.2 Radiacion gamma: Fuente de Co-60

La pila de Co-60 es una fuente de radiacidon electromagnética, la cual esta
formada por lapices que contienen cobalto-60. Este isotopo radioactivo es muy
inestable, su estructura quimica o radiondclido busca alcanzar un estado mas
estable para lo cual emite rayos gamma como efecto del cambio en su estructura.
Los rayos gamma son paquetes de energia o fotones que tienen la capacidad de
atravesar la materia, cuyo rango de energia esta entre 10* y 10’ eV (Drobny,
2013, p. 3).
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Una instalacion de rayos gamma tiene equipos de fécil operacion y
mantenimiento; sin embargo, tiene muros de proteccion de mayor seguridad y
altos costos de operacion. El continuo decaimiento de la fuente, el is6topo
radioactivo, necesita que esta se recargue 0 se reemplace por una nueva para
que la instalacibn se mantenga operativa. El rango de penetracion de los rayos
gamma en la materia es mayor respecto al acelerador de electrones, pero tienen
atenuacion exponencial y permite la obtencion de tasas de dosis bajas (Makuuchi
y Cheng, 2012, p. 14).

1.3.2 INTERACCION ENTRE SISTEMAS DE RADIACION IONIZANTE Y
MATERIALES POLIMERICOS

La radiacion ionizante provoca cambios en la materia al ionizar la estructura
electronica de los atomos, mas no afecta su ndcleo. Este tipo de energia provoca
dos tipos de interacciones en las moléculas. Primero, en polimeros como el PE la
oxidacién provocada por radiacion genera rotura de cadenas; y segundo, en otros
polimeros como el PMMA la oxidacion inhibe la escision en sus moléculas.
Ademads, los atomos ionizados de las estructuras poliméricas seguirdn
interactuando y promoviendo la oxidacién aunque ya no estén en contacto con la
fuente de radiacion. Otra consecuencia de la aplicacion de radiacion ionizante en
muestras de PEAD sometidas a radiacion es la tendencia al aumento de la
polaridad de las moléculas. (Makuuchiy Cheng, 2012, p. 204-205).

Estudios realizados por Abou, Ali, Maksoud, y Khafagy (2000) y Lee, Choi, Nho, y
Song (2005) indican que muestras sometidas a radiacion beta presentan el
aumento de la rigidez, lo cual se explica por el aumento en las areas cristalinas. A
dosis menores a 500 kGy se incrementa la concentracién o formacion de un pico
a 1712 cm™, como indicador de la oxidacién de la cadena molecular conforme se
aumenta las dosis de radiacion a las que se expone el material. Los mecanismos
de degradacion ocurren en dosis menores a 300 kGy, mientras la reticulacion es

predominante a dosis mayores a 500 kGy (pp. 98-101; p.180).
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En contraposicibn a lo antes mencionado, muestras de PEAD y PEBD
presentaron mayor resistencia al ser sometidas a una fuente de neutrones
térmicos y neutrones rapidos. Otras presentaron afectaciones leves en su
estructura después de ser irradiadas con un haz de electrones. Estos resultados
son consecuencia de la baja capacidad de penetracion de la energia de los rayos
beta (Abou et al., 2000, 182). De hecho, una tasa de dosis alta favorecera la
reticulacion, puesto que el tiempo de resiliencia de las moléculas sera menor y
tenderan a reaccionar entre los radicales formados (Makuuchi y Cheng, 2012, p.
205-210).

El estudio “Comportamiento de la estructura-propiedades del polietileno expuesto
a diferentes tipos de radiacidon” realizado por Abou et al. (2000), indica que
muestras sometidas a radiacion gamma a una tasa de 2,4 kGy/h presentaron
picos mayores en la zona de carbonilos respecto a muestras sin irradiar como se
presenta en la Figura 1.12-a (pp. 180-182). Por otro lado, la irradiaciéon de PE
puede provocar reticulacidbn y oxidacion en sus moléculas, pero también la
formacién de insaturaciones C=C como grupos vinilo, vinileno, vinilideno cuyos
movimientos se registran a 908, 966 y 889 cm™ respectivamente en el espectro IR
como se presenta en la Figura 1.12-b (Makuuchiy Cheng, 2012, p. 209).

0.015— | ... Radiacién gamma 0.010 -
= = = Radiacion beta

—— Muestra blanco
+wee Radiacion gamma
= = = Radiacitn beta

1743
908

a o b

0.010 -

0.005 -
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0.000 : - - 0.000 ; \
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Longitud de onda (cm-1) Longitud de onda (cm-1)

Figura 1.122 Cambio en (a) el area de carbonilos y (b) el area de insaturaciones en el
espectro IR de PEAD irradiado con radiacion gamma (fuente de Co-60) y radiacién beta

(acelerador de electrones)
(Makuuchi y Cheng, 2012, p. 205-210)
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En el 2012, el estudio “Propiedades térmicas, reoldgicas y de tension del PELBD
realizado por Ferreto, Oliveira, Lima, Parra, y Lugdo (2012) irradiado con rayos
gamma en diferentes atmosferas” presentd los resultados obtenidos al irradiar
muestras a 5, 10, 20, 50 y 100 kGy en fuente de Co-60. Este indic6 que la energia
entregada por la fuente de radiacion que utilizaron provocé un estiramiento de las
cadenas, y estimul6 un aumento en la elongacion de las probetas. Por
consiguiente, las zonas cristalinas del polimero pueden desenredarse debido a la
oxidacion de la cadena, permitiendo mas movilidad a las moléculas y por ende,
que se estiren mas. Finalmente la investigacion concluyé que la radiacion
ionizante provocd un incremento en la concentraciobn de grupos carbonilos,
mientras que la cristalinidad de las muestras descendio tanto en la atmdsfera de

N2 y como en aire (pp. 960-961).

La interaccién de los sistemas de radiacién ionizante con materiales poliméricos
ha sido estudiada también por Murray et al. (2012) para determinar el efecto de la
radiacion de un acelerador de electrones en PEBD. Los andlisis realizados a
muestras de polietileno sometidas a dosis entre 25 y 400 kGy determinaron que la
temperatura de fusion y de cristalizacion descienden conforme las dosis de
radiacion aumentan. Adicionalmente, la formacion de grupos carbonilos y trans-
vinilos aumentd con el incremento de la dosis de radiacion, factores que

determinan la degradacion de la matriz polimérica (p. 965).

Bardi, Kodama, Giovedi, Rosa y Machado (2009) realizaron un estudio previo del
efecto de la radiacion ionizante en las propiedades mecéanicas y térmicas del
PEBD que contiene agentes pro-degradantes, en el que dosis mayores a 15 kGy
producen la reticulacion en las cadenas del PEBD, mientras a menores dosis se
produce la rotura de las cadenas. Este estudio investigd el efecto de la radiacion
gamma de una fuente de Co-60 en polietilenos con tres diferentes aditivos pro-
oxidantes: estereato de calcio, estereato de magnesio y el aditivo Clariant® en el

comportamiento mecanico y térmico del polimero (pp. 6-9).
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2 PARTE EXPERIMENTAL

La evaluacion del efecto de dos sistemas de radiacion ionizante aplicados en el
proceso de degradacion de bolsas con aditivo pro-oxidante se realizo a partir de
bolsas plasticas proporcionadas por las empresas: Paraiso del Ecuador (bolsa de
la cadena de farmacias Sana Sana) y Corporacion La Favorita (bolsas elaboradas
por Flexiplast S.A.). Adicionalmente, se estudié un tipo de bolsa sin aditivo pro-
oxidante (Rhinoplast) para realizar la comparacion de las propiedades a estudiar

entre las bolsas con aditivo y la bolsa sin aditivo.

El disefio experimental para la evaluacion del efecto de los procesos de
degradacion fue un disefio factorial 2*. Se modificaron cuatro variables de entrada

a dos niveles cada una, que se definieron de la siguiente manera:

> Proveedor: Bolsas Flexiplast S.A. y Paraiso del Ecuador

> Sistema de radiacion: Fuente de Co-60 (0,28 kGy/h) y acelerador de
electrones (936 kGy/h)

> Dosis de radiacion: 5y 10 kGy (Ferreto, Oliveira, Lima, Parra, & Lugéo,
2012, pp. 958-961)

> Tipo de degradacion: térmica y acelerada

Las muestras de las bolsas sin aditivo se sometieron a los mismos procesos de
degradacion, y después se comparo los resultados obtenidos con los datos de las
bolsas con aditivo pro-oxidante para determinar variaciones en las propiedades en

funcién de la presencia del aditivo.

El presente proyecto se efectudé con ocho tratamientos a cada tipo de bolsa, para
esto se estudiaron dos tipos de bolsa con aditivo y ademas, una bolsa sin aditivo
gue servira de referencia para analizar los cambios en las propiedades del PEAD
con y sin aditivo. Al final, se analizaron veinticuatro tratamientos, en los que se
determind el punto de fragilidad, el indice de carbonilo, y el porcentaje de
cristalizacion. El experimento no tuvo réplicas, ya que la complejidad del disefio

experimental seleccionado permite el analisis de la varianza sin repeticiones y



32

garantiza la confiabilidad de los resultados al ser un experimento factorial 2*
(Gutiérrez y Salazar, 2008, p. 195).

En adelante las bolsas se designaran con los siguientes codigos:

> Supermaxi > Al
> Paraiso - A2
> Sin aditivo > NL1.

2.1 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS DE BOLSAS CON
ADITIVO PRO-OXIDANTE Y SIN ADITIVO POR MEDIO DE
PROPIEDADES MECANICAS, ESPECTROS DE INFRARROJO
Y CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO DEL
MATERIAL

2.1.1 CARACTERIZACION DE MUESTRAS SIN IRRADIAR

La caracterizacion de los dos tipos de bolsas con aditivo pro-oxidante y las bolsas
sin aditivo se realiz6 a través de la medicién de las propiedades mecanicas, la
obtencién de los espectros infrarrojos y la determinacion de la historia térmica por

calorimetria diferencial de barrido de cada muestra.

Para efectuar los experimentos se obtuvieron probetas rectangulares con las
siguientes dimensiones: 100 mm de largo y 10 mm de ancho para pruebas
mecanicas, segun la norma ASTM D882, y 100 mm de largo por 15 mm de ancho
para obtencion de espectros infrarrojos y sus respectivas historias térmicas. Las
probetas se obtuvieron al realizar cortes con una cuchilla giratoria sobre un tapete
de corte marca MAPED, los cuales permitieron disminuir las fallas o ribetes en los
costados de cada probeta. Se revisé cada probeta y se descart6 las probetas que
tuvieron hendiduras o pequefas fallas.
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2.1.1.1 Propiedades mecénicas

Las propiedades mecanicas de traccion medidas fueron: el porcentaje de
elongacion y el esfuerzo a la rotura de cada muestra. Se siguio la norma ASTM
D882: Método de ensayo para propiedades de traccion de laminas delgadas de
plastico. Esta norma fue utilizada debido a que el espesor de las bolsas es menor
a 1,0 mm (ASTM D882, 2012, pp. 2-4).

Para las mediciones se emple6 el equipo de ensayos universales marca
INSTRON modelo 1011, con mordazas hidraulicas. El equipo se calibré con la
celda de carga de 0,5 kN, ademas se utilizé laminas de caucho para evitar que el
cierre de las mordazas provocara un corte en la probeta y por consiguiente una
medida incorrecta. La presion de las mordazas hidraulicas se fijo en 70 psi. La
separacion inicial entre las mordazas se fij6 en 50 mm y el ensayo se realizo a
una velocidad constante de 500 mm/min de separacion entre la mordaza fija y la

movil.

Primero, se determiné el espesor promedio de cada probeta antes de colocarlas
en el equipo de ensayos universales con el medidor de espesores marca
MITUYO. Se tomaron cinco medidas del espesor a lo largo de la probeta para
calcular el promedio de las medidas. Después, el ensayo de traccion se realiz6

con cinco probetas por cada muestra segin norma ASTM D882.

2.1.1.2 Espectroscopia de infrarrojo FTIR

El andlisis por espectroscopia de infrarrojo FTIR se efectué en el rango de
longitud de onda de 450 a 4 000 cm™ con una resolucién de 4 cm™ en atmoésfera
de aire. Los espectros se obtuvieron en el espectrofotbmetro marca PERKIN
ELMER modelo Spectrum One. Este analisis se realiz0 por medio de dos

técnicas:

> Transmitancia
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> Reflectancia total atenuada horizontal (HATR)

Para el andlisis por transmitancia se coloco la probeta en una porta muestras, que
permitidé el paso del laser a través de su centro. Este método permite un analisis
profundo del polimero. Mientras que la espectroscopia por HATR permitié un
andlisis superficial del film plastico. Para este ensayo primero se coloco la

superficie irradiada de la probeta en contacto con el cristal plano de ZnSe.

Para realizar los analisis por FTIR, primero se obtuvo una linea base en el equipo,
y después se corrieron 36 barridos de cada probeta. Una vez obtenido un
espectro sin ruido se procedid6 a suavizar, linealizar y cambiar el eje de
transmitancia al de absorbancia. El software del equipo Spectrum v3.02 permitio
sefalar los picos representativos del PEAD y el pico de carbonilos en los
espectros obtenidos por HATR. De igual manera, el software permitié determinar
el area total y corregida del pico de carbonilo y del pico de referencia en los

espectros obtenidos por transmitancia.

2.1.1.3 Anélisis térmico

El andlisis térmico se realiz6 para obtener la temperatura y la entalpia de fusion
de las bolsas. Este ensayo se realiz6 a las muestras sin tratamiento y después a
las probetas sometidas a cada tratamiento. El andlisis de calorimetria diferencial
de barrido se realiz6 en el equipo marca NETZSCH modelo DSC 204 F1 Phoenix.
La muestra de la bolsa se peso y se colocé en un pan de aluminio. El ensayo se
realizé con un flujo de nitrégeno de 250 ml/min. La velocidad de calentamiento fue
10 °C/min. Para este analisis se tomaron dos muestras de cada tratamiento en

cada periodo de evaluacion.

El primer barrido se realizé para borrar la historia térmica. Después se realizé un
segundo barrido para determinar las caracteristicas del material. Los pasos

térmicos realizados son los siguientes:
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Calentamiento dinamico: desde 20 °C hasta 180 °C en 16 minutos
Paso isotérmico: se mantuvo a 180 °C por 10 minutos
Enfriamiento dindmico: desde 180 °C hasta 20 °C en 16 minutos

Calentamiento dinamico: desde 20 °C hasta 180 °C en 16 minutos

o bk 0 DR

Enfriamiento dindmico: desde 180 °C hasta temperatura ambiente

Las mediciones por calorimetria diferencial de barrido se realizaron con una
réplica de cada combinacion de tratamientos. Cada probeta se compactoé para
facilitar colocarla dentro del pan de aluminio, después se lo sell6. Las muestras se
pesaron en una balanza de marca Shimadzu modelo AEL-40SM, con una

capacidad de 42 g y una precision de 0,01 mg.

La temperatura y entalpia de fusiébn se obtuvieron bajo la norma ASTM D3418:
Método estandar de ensayo para temperaturas de transicion y entalpias de fusion
y cristalizacion de polimeros por calorimetria diferencial de barrido. Estos
pardmetros se determinaron a partir de la tercera curva del termograma mediante
el software Proteus Analysis (ASTM D3418, 2012, pp. 2-6).

La entalpia calculada se relacion6 con la entalpia del PEAD totalmente cristalino

para obtener el porcentaje de cristalizacion inicial de las muestras a irradiar. El

calculo se repitié para cada tratamiento con el objetivo de determinar la variacion

del porcentaje de cristalizacion (Ehrenstein et al., 2012, pp. 14-15).

2.1.2 IRRADIACION DE PROBETAS DE BOLSAS PLASTICAS

Las instalaciones utilizadas para la irradiacion de las probetas fueron:

> Irradiador gamma panoramico categoria IV con fuente de Co-60 (actividad
1 701,6 Ci)

> Irradiador de haz de electrones ELU.6U (potencia 5 a 10 MeV)

Los sistemas de radiacion aplicados difieren en la velocidad a la que un material
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absorbe energia por unidad de masa, es decir la velocidad con que los &tomos del
polimero fueron irradiados en cada instalacion y el tipo de radiacion que emite
cada sistema. La fuente de Co-60 emite una tasa de dosis de radiacion gamma de
0,28 kGy/h y el acelerador de electrones alcanza una tasa de dosis de radiacion
beta de 936 kGy/h. Las probetas se irradiaron con dosis de 5 kGy y 10 kGy en los
dos sistemas de radiacion (Ferreto et al., 2012, pp. 958-961). Los tratamientos se

realizaron en condiciones ambientales en contacto con aire.

2.1.2.1 Irradiacién en fuente de Co-60

El irradiador de Co-60 de la Escuela Politécnica Nacional es un sistema de

radiacion categoria IV con almacenaje humedo como se presenta en la

Figura 2.1.

C AL

Puani

pertn

Figura 2.1 Esquema de las instalaciones de la Fuente de Co-60 de la EPN
(Alcérreca, 2011, p. 9)

Esta instalacion comprende la pila de Co-60 que permanece dentro de una
piscina con agua tratada, la cual funciona como blindaje para la radiacion. La
instalacion posee un bunker, en donde ingresa la pila de Co-60 para irradiar a
distintos tipos de materiales. Este bunker posee paredes y un sistema de sellado
de hormigén de 1,5 m de espesor para evitar accidentes por radiacion. La fuente
de Co-60 tiene una capacidad instalada de disefio de 150 000 Ci y una actividad
actual de 1 700 Ci (Alcérreca, 2011, p. 9).
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Las probetas, antes de ser irradiadas, se colocaron verticalmente en soportes de
madera una a continuacién de otra. Los soportes con las probetas se colocaron
con ayuda de adhesivo dentro de la fuente de Co-60. Se ubicaron a 25 cm del
centro de la pila de Co-60 en el perimetro de la segunda circunferencia como se
muestra en la Figura 2.2-(a). En la Figura 2.2-(b) se observa la pila de Co-60 y la

distribucion de las probetas de bolsas plasticas.

Figura 2.2 Ubicacion de probetas dentro de la instalacion de la fuente de Co-60 (a) Pila
sumergida (b) Pila emergida

La hora para el calculo del tiempo del ensayo se registré en el instante en que la
pila salié de la piscina, la dosis requerida es funcion de este pardmetro. La Tabla
2.1 presenta a continuacion fechas, dosis de radiacién y el tiempo que las

probetas estuvieron expuestas a la pila de Co-60.

Tabla 2.1 Detalle de tiempos de exposicion de probetas en fuente de Co-60

Fecha Dosis de radiacion Tiempo dentro de instalacion

(kGy) (h)

19/08/2014 5 23,74

24/09/2014 10,7 50

21/01/2015 5 24

02/02/2015 5 24,5

09/02/2015 10 48,5

16/02/2015 10 49
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Las probetas se sometieron a radiacibon gamma durante 25 h para obtener la
dosis de 5 kGy y 50 h para obtener la dosis de 10 kGy (Makuuchi y Cheng, 2012,

p. 3).

2.1.2.2 Irradiacién en acelerador de electrones

El acelerador de electrones de la EPN es un acelerador lineal tipo ELU.6U de
configuracion vertical con un rango de energia de 5 a 10 MeV de fabricacion
soviética. La irradiacién en este sistema se realiza a través de un sistema de
bandas transportadoras, para la instalacion del equipo se afiadi®é un magnetron
gue cambia la direccion de emision del haz de electrones a horizontal (Alcérreca,
2011, p. 9).

Esta instalacién posee cajas contenedoras de 50 x 40 x 25 cm® que se colocan
sobre una banda transportadora, las cuales ingresan al acelerador en forma
perpendicular al haz de electrones como se presenta en la Figura 2.3-(a). Las
probetas se colocaron sobre los soportes de madera utilizados en la fuente de Co-
60 para mantenerlas perpendiculares y fijas en las cajas contenedoras, como se
indica en la Figura 2.3-(b).

Banda
spbortadora

—

Caja con )
probetas

Figura 2.3 (a) Ingreso de probetas en acelerador de electrones (b) Disposicion de probetas
en caja contenedora
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Las dosis de 5y 10 kGy se alcanzaron al modificar el tiempo en que las muestras
estuvieron en contacto con el haz de electrones, lo que se consiguié al variar la
velocidad de la banda transportadora. La caja atraveso6 el haz de electrones en

veinte segundos para obtener una dosis de 10 kGy.

2.2 EVALUACION DEL NIVEL DE DEGRADACION ABIOTICA DE
LAS BOLSAS CON ADITIVO PRO-OXIDANTE SOMETIDAS AL
TRATAMIENTO DE  RADIACION  IONIZANTE Y
DEGRADACION TERMICA EN ESTUFA

Las probetas sometidas previamente a los tratamientos de radiacion ionizante se
colocaron en la estufa marca Ecocell modelo 111 sin ventilacion forzada a 63 °C
durante 250, 500, 750 y 1 000 h de exposicion. La degradacion abidtica térmica
se realizé bajo la norma ASTM D6954: Guia estandar de exposicion y ensayo de
plasticos para degradaciébn ambiental por combinacién de oxidacion y
biodegradacion (ASTM D6954-04, 2013, p. 4; Quiroz et al., 2009, pp. 180-185).

Las probetas se colocaron en las rejillas de la estufa como se indica en la
Figura 2.4. Los soportes con las probetas se rotaron, en sentido horario,
diariamente para una degradacion uniforme. Las probetas se retiraron de la estufa

de la siguiente manera:

> Cinco probetas de cada tipo de bolsas cada periodo de 250 h para la
evaluacion de las propiedades mecanicas.

> Una probeta de cada tipo de bolsa cada periodo de 250 h para calorimetria
diferencial de barrido.

> Una probeta se mantuvo constante durante todo el ensayo por cada tipo de
bolsa para el analisis de la variacion de su espectro infrarrojo cada 250 h.

Se obtuvo su espectro y se volvid a ingresar a la estufa.

Los ensayos de propiedades mecanicas, espectroscopia por infrarrojo y
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calorimetria diferencial de barrido se realizaron segun la metodologia de la
caracterizacion inicial como se menciona en el apartado 2.1 (Ferreto et al., 2012;
Murray et al., 2012, pp. 962—-966).

Figura 2.4 Disposicion de probetas de bolsas plasticas para degradacion abidtica térmica
en estufa Ecocell

2.3 EVALUACION DEL NIVEL DE DEGRADACION ABIOTICA DE
LAS BOLSAS CON ADITIVO PRO-OXIDANTES SOMETIDAS
AL TRATAMIENTO DE RADIACION IONIZANTE Y
DEGRADACION ACELERADA EN CAMARA DE XENON

El tratamiento que combind radiacion ionizante y degradacién acelerada en
camara de xenoén se realizd a otro grupo de probetas de bolsas con aditivo y sin
aditivo. Primero se repiti6 el proceso de irradiacion segun la seccion 2.2.1
“Irradiacion de probetas de bolsas plasticas”. Inmediatamente, las muestras
irradiadas a cada dosis (5 y 10 kGy) se sometieron a degradacién por accion de
radiacion ultravioleta segun la norma ASTM D5071-06 (2013): Practica estandar

para la exposicion de plasticos fotodegradables en aparatos de arco de xenén.

La degradacion se realizdé en una camara de degradacion acelerada de arco de
xendn marca Q-SUN modelo Xe-1-S con el ciclo de exposicion a luz continua. Las
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probetas se colocaron en soportes fijos como se indica en la Figura 2.5. Las
condiciones en la camara de arco de xenon fueron (ASTM D5071, 2013, p. 3):

> Temperatura: 63 °C
Irradiancia: 0,35 W/(m?.nm)

> Longitud de onda: 340 nm

Y

Figura 2.5 Disposicion de probetas de bolsas plasticas para degradacion en cdmara de Xe

Las probetas se retiraron de la camara de Xe de la siguiente manera:

> Cinco probetas por tipo de bolsas cada 24 h para la evaluacion de las
propiedades mecanicas.

> Una probeta por tipo de bolsa cada 250 h para calorimetria diferencial de
barrido.

> Se obtuvo el espectro de una probeta por tipo de bolsa para el analisis de
la variacibn de su espectro infrarrojo cada 250 h. Las cuales se
mantuvieron constantes durante todo el experimento y se volvieron a
ingresar a la camara de Xe después de cada analisis.
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24 ANALISIS DE LA RELACION ENTRE LAS DOSIS
ABSORBIDAS Y LOS SISTEMAS DE RADIACION APLICADOS
RESPECTO AL NIVEL DE DEGRADACION DE LAS BOLSAS
CON ADITIVO PRO-OXIDANTE

El andlisis de la relacion entre los tratamientos aplicados respecto al nivel de
degradacion de las bolsas con aditivo pro-oxidante se realizé6 en funcion de las
siguientes variables de respuesta: punto de fragilidad, indice de carbonilo y
porcentaje de cristalizacion. Los resultados obtenidos a las 120 h para el punto de
fragilidad y a las 1 000 h para el indice de carbonilo y el porcentaje de
cristalizacion fueron tratados con el programa el programa STATGRAPHICS

Centurion XV.I en funcién del disefio experimental 2*,

o Punto de fragilidad

El punto de fragilidad del material se calcul6 al relacionar la elongacion final de las
probetas respecto a su longitud inicial antes del ensayo, conocido como el
porcentaje de elongacién a la rotura. Su célculo se indica en la ecuacién 2.1. El
nivel de degradacion abidtica del material se determindé con base en la norma
ASTM D3826: Practica estandar para determinar el punto final de degradacion de
polietileno y polipropileno por medio de pruebas de tension, en la que indica que
un material esta degradado al llegar a su punto de fragilidad cuando su porcentaje
de elongacion a la rotura es igual o menor al 5% (ASTM D3826, 2009, p. 3).

. elongacion a la rotura
Pto fragilidad = - — x 100 [2.1]
longitud inicial

. indice de carbonilo

La formula para determinar el valor del indice de carbonilo relacion¢ el area de la
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region de los carbonilos desde 1 800 a 1 600 cm™ respecto al area de un pico de
referencia a 2 096 a 1 978 cm™, que corresponde a un pico en el espectro que se
mantiene constante pese a la degradacion del polimero, como se indica en la
ecuacion 2.2. Para el analisis cuantitativo se obtuvo los espectros de infrarrojo por
transmitancia como se describié anteriormente en el numeral 2.1.2 (Moez et al.,
2012; Roy, Surekha, Rajagopal, Chatterjee, y Choudhary, 2007, p. 1153)

B Area entre 1800 a 1600 cm ™1
"~ Area entre 2096 a 1978 cm~1

o [2.2]

o Porcentaje de cristalizacién

La entalpia obtenida a partir de la curva de calentamiento se relacioné con la
entalpia del polietiieno totalmente cristalino para obtener el porcentaje de
cristalizacion, como se indica en la ecuacion 2.3. Los porcentajes de cristalizacion
final se compararon respecto a las muestras iniciales y se evalu6 el cambio en el

material en funcion de esta propiedad (Ehrenstein et al., 2012, pp. 14-15).

AH
%cristalizacion = ————— x 100 [2.3]
100%cr

Donde:

]
AHlOO%cr = 293 E

Evaluacion del efecto de la radiacion ionizante en la degradacion de bolsas
plasticas con aditivo pro-oxidante respecto a trabajos previos

El documento cientifico “Estudio de la degradacion en polimeros oxo-
biodegradables” realizado por Quiroz et al. (2009) permitié realizar una

comparacion con los resultados obtenidos por el presente trabajo para determinar
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la afectacion de la radiacidon ionizante en el proceso de degradacién de bolsas
plasticas con aditivos pro-oxidantes.

Los datos que se obtuvieron del mejor tratamiento se presentaron en el mismo
formato de la investigacién de Quiroz et al. (2009), para lo cual se calculd los
cambios porcentuales de las propiedades mecéanicas y el incremento en el indice

de carbonilo y el descenso en la temperatura de fusion.

25 DISENO DEL PROCESO PARA LA DEGRADACION DE
BOLSAS PLASTICAS POR RADIACION IONIZANTE

La evaluacidén de los resultados obtenidos de las pruebas de laboratorio y el
andlisis que se presentard a continuacion en el apartado 3.4 permitié determinar
las operaciones unitarias y condiciones de operacion necesarias para el disefio
del proceso para la degradacion de bolsas plasticas por radiacion ionizante. El

disefio se separo en tres etapas: lavado, irradiacion y degradacion.

Se realizé el diagrama de bloques del proceso (BFD) con base en el tratamiento
que se determiné como la mejor opcion tecnoldgica y las operaciones unitarias
necesarias. Se esquematizo las corrientes y equipos del proceso en un diagrama
de procesos (PFD), en el que se incluyé el balance de masa para el

procesamiento de 6 000 kg por dia de bolsas plasticas.

2.6 ANALISIS DEL PERFIL ECONOMICO DEL PROCESO

El andlisis del costo preliminar del proceso se realizé en funcién del costo de
recoleccion, separacion, irradiacion y degradacion de las bolsas plasticas.

Ademas, se incluyo los costos de transporte y personal para el proceso.

Los costos de irradiacion se calcularon con el precio que el Laboratorio de
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Acelerador de Electrones de la Escuela Politécnica Nacional cobra por caja y
dosis a irradiar. El célculo de los costos de separacion y degradacion se realizo a
partir de los precios en el mercado de los equipos necesarios representados en el

PFD, para las capacidades determinadas en el balance de masa.

Los costos de transporte y mano de obra se calcularon en funcién del personal
necesario y el costo de combustible necesario para el transporte de las bolsas
desde la estacion de transferencia de Zambiza hasta la Escuela Politécnica

Nacional.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS DE BOLSAS CON Y
SIN ADITIVO PRO-OXIDANTE

3.1.1 CARACTERIZACION DE MUESTRAS SIN IRRADIAR

3.1.1.1 Propiedades mecénicas

La caracterizacion inicial de las bolsas plasticas se realizé con la identificacién de
sus propiedades mecanicas, obtenidas a partir de probetas de cada tipo de bolsa.
En la Tabla 3.1 se presentan los valores promedios registrados para el porcentaje
de elongacidon y el esfuerzo a la rotura, ademas de su respectiva desviacion

estandar y donde n indica que se utilizaron cinco probetas para cada medicion.

Tabla 3.1 Valores iniciales de las propiedades mecanicas de bolsas plasticas

%Elongacion a la rotura | Esfuerzo a la rotura (MPa)
X*to X*to
Supermaxi (A1) 323,24 + 11,87 69,99 + 8,70
Paraiso (A2) 350,28 + 26,69 66,14 + 3,50
Sin Aditivo (N1) 286,62 £+ 24,79 53,65 + 8,03

n=>5
Los datos de porcentaje de elongacion a la rotura de las probetas sin ningun
tratamiento se utilizan como dato inicial para la posterior determinacion del punto
de fragilidad final de las probetas degradadas, como se indica en el
apartado 2.4.1.

3.1.1.2 Espectroscopia de infrarrojo FTIR

El espectro infrarrojo del polietileno esta formado por los picos representativos a



47

2919, 1472, 1462, 1378 y 730 cm™. El software del espectrofotometro
SPECTRUM ONE permiti6 comparar los espectros de las bolsas sin tratamiento
respecto a un espectro del polietiieno comercial (Silverstein et al., 2014, p. 85). La
Figura 3.1 presenta los espectros infrarrojos de la bolsa Al, A2 y N1 comparados
con el espectro del polietileno obtenido de la base de datos del espectrofotdmetro
SPECTRUM ONE. Los tres espectros muestran los mismos picos representativos
del polietileno sin presentar otros grupos ajenos a su estructura, como se muestra

en el cuadro ampliado en la Figura 3.1.

100.1 -
90 R

80

Date: 12/12/2015

70

60 1
Zona representativa de PE

%T 50 ——

30 { ‘ e
1378.43

20 1

10

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600  405.0

Al cm-1

— N1
PE comercial base de datos SPECTRUM ONE

Figura 3.1 Espectros infrarrojos de bolsas A1, A2, N1 respecto al espectro de polietileno
obtenido de la base de datos SPECTRUM ONE

Las bolsas Al y A2 presentan leves elevaciones en el area de los grupos
carbonilos, en la regién de los 1 800 a 1 600 cm™, los cuales pueden atribuirse a
residuos de los procesos de fabricacion. Ademas se observa un incremento en el
area de los picos a 1 456 cm™ por la presencia de carbonatos y a 700 cm™ por
oxidos de titanio, los cuales son cargas que se afladen a las bolsas como relleno
y refuerzo del polietileno, ademas les confiere un color blanco (Tolinski, 2015, p.
10).
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3.1.1.3 Andlisis térmico

La Tabla 3.2 indica los valores de la temperatura y entalpia de fusion obtenidas
por calorimetria diferencial de barrido. Ademas, se tabularon los datos del
porcentaje de cristalizacion que se obtuvieron al relacionar la entalpia de cada
muestra respecto a la entalpia del polietileno totalmente cristalino (293 J/g)
(Ehrenstein et al., 2012, p. 15).

Tabla 3.2 Propiedades térmicas iniciales de bolsas plasticas

Temperatura de Entalpia de Porcentaje de
fusién (°C) fusion (J/g) cristalizacion %
PEAD* 125-132 158-221 55-77%
Al 137,8 113,7 38,8%
A2 133,0 143,7 49,0%
N1 131,7 135,3 46,2%

* (Peacock, 2000, p. 16)

Los valores de entalpia experimentales difieren de los valores bibliograficos
debido a que la determinacion de la entalpia de fusién por medio de DSC es
sensible a diferentes factores. Por ejemplo, la medicion serd mejor si la muestra
esta totalmente en contacto con la base del pan contenedor. Otro factor es el
cambio de temperatura desigual de la muestra, lo cual puede causar variaciones
en las mediciones del cambio de energia requerida para la fusion del material. Por
otro lado, la pureza de las muestras pudieron afectar las mediciones, puesto que
los valores de bibliografia son obtenidos a partir de muestras de PEAD de alta
pureza; sin embargo, las muestras de las bolsas analizadas presentan cargas
como pigmentos de los sellos impresos y ademas carbonato de calcio, oxido de
titanio que son aditivos comunes usados como relleno y refuerzo. (Ehrenstein et
al., 2012, pp. 14-15; Tolinski, 2015, p. 10).

Al final, la caracterizacion térmica permitio determinar las propiedades iniciales de
las bolsas Al, A2 y N1 para luego conocer los cambios que produciran los

tratamientos en la estructura semicristalina del material de las bolsas.
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3.1.1.4 Determinacion del tipo de polietileno de bolsas con y sin aditivo

Los analisis de las propiedades mecanicas, la espectroscopia de infrarrojo y
analisis térmico permitieron determinar que el material de elaboracion de las
bolsas analizadas es polietileno (PE). La discusién realizada en el punto 3.1.2
evidencié una alta la presencia de grupos metilo en la bolsa Al respecto a las
bolsas A2 y N1. No obstante, el analisis térmico permite concluir que los tres tipos
de bolsas son de polietileno de alta densidad (PEAD), ya que la temperatura de

fusion del material entre 131 a 137 °C esta en el rango de temperatura del PEAD.

3.1.2 CARACTERIZACION DE MUESTRAS DESPUES DE SER IRRADIADAS

Las probetas sometidas a irradiacion en la fuente de Co-60 y en el acelerador de
electrones a las dosis de 5 y 10 kGy no presentaron cambios fisicos visibles al
final de cada exposicién. Por este motivo, se realizd pruebas mecénicas para
determinar cambios en sus estructuras provocados por la incidencia de la

radiacion ionizante.

Los resultados del porcentaje de elongacion obtenidos de las probetas en el
ensayo de traccion con el tratamiento previo de irradiacion en la fuente de Co-60 y
acelerador de electrones respectivamente se presentan en la Figuras 3.2. Los
datos recolectados para la elaboraciéon de todas las figuras relativas a las

propiedades mecanicas se presentan en el Anexo |I.

La Figura 3.2 permite observar que el porcentaje de elongacion a la rotura de las
probetas incremento en los tres tipos de bolsas sometidas a radiacion en la fuente
de Co-60 a las dos dosis estudiadas, mientras la irradiacion del acelerador de
electrones provoco la caida en el porcentaje de elongacidén de la bolsa Al; sin
embargo, la desviacion estandar de este grupo de probetas nos indica que existio
mucha dispersion en las mediciones. La bolsa N1 tuvo el mayor incremento en
esta propiedad en tres de los cuatro tratamientos respecto a las bolsas con aditivo

pro-oxidante, contrario a lo esperado segun Ferreto et al. (2012), cuyo estudio
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indica que el porcentaje de elongacion de PE sin aditivo pro-oxidante a la rotura a
5y 10 kGy disminuye al ser irradiados con radiacion gamma (p. 961).
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Figura 3.2 Variaciones en el porcentaje de elongacion a la rotura de las bolsas Al, A2, N1
con los dos tratamientos de radiacion: fuente de Co-60 y acelerador de electrones

La Figura 3.3 presenta las variaciones en el esfuerzo a la rotura de los tres tipos

de bolsas Al, A2 y N1 con los dos tratamientos de radiacion.

160,00
140,00
T
o
S 120,00
g 100,00 @ Al - Fuente de Co-60
° ® Al - Acelerador
= 80,00
< ® A2 - Fuente de Co-60
©
Q 60,00 & A2 - Acelerador
E 40,00 E N1 - Fuente de Co-60
i B N1 - Acelerador
20,00
0,00
0 5 10
Dosis [kGy]

Figura 3.3 Variaciones en el esfuerzo a la rotura de las bolsas A1, A2, N1 con los dos
tratamientos de radiacion: fuente de Co-60 y acelerador de electrones
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Los valores del esfuerzo a la rotura descendieron en la mayoria de los
tratamientos aplicados a las bolsas con aditivo A1 y A2 (3 de 4 tratamientos),
como se observa en las barras azules y verdes de la Figura 3.3. La bolsa sin
aditivo N1 presenta un comportamiento diferente en los tratamientos en la fuente
de Co-60 a la dosis de 5 kGy y en el acelerador de electrones a 10 kGy pues

aumenta los valores (3 de 4) de esta propiedad.

Los datos presentados en la Tabla 3.3 indican las variaciones en las propiedades
mecanicas medidas respecto a las propiedades de probetas sin tratamiento. Los
valores positivos indican un aumento en el porcentaje de elongacion y el esfuerzo

a la rotura y los valores negativos indican su descenso.

Tabla 3.3 Variacion en el porcentaje de elongacion de las probetas en funcion del sistema
de radiacién aplicado respecto a los valores iniciales

) ) Variacion del %elongacion a la Variacion del esfuerzo a la
Sistema de Dosis rotura rotura (MPa)
radiacion (kGy)
Al A2 N1 Al A2 N1
5 10,5% 5,6% 25,0% -4,4% -11,6% 14,3%
Fuente de Co-60
10 16,4% 20,4% 15,5% 97,5% 60,9% 65,5%
Acelerador de 5 -4,6% 2,1% 5,8% -10,4% -14,0% -7,8%
electrones 10 -5,6% 6,2% 16,8% -9,1% -3,4% 3,4%

El aumento de la elongacion pudo ser inducida por el estiramiento de las cadenas
debido a la energia entregada por la radiacion. Las zonas cristalinas del polimero
pudieron desenredarse por la oxidacion de la cadena, permitiendo mas movilidad
a las moléculas y, por ende, su estiramiento (Craig et al., 2005, pp. 510-512;
Ferreto et al., 2012, p. 960).

Las probetas sometidas a radiacion en la fuente de Co-60 a 10 kGy tuvieron un
comportamiento diferente puesto que para lograr dicha dosis, las probetas
tuvieron que permanecer dentro de la cAmara durante 48 horas a una tasa baja
de radiacién (0,28 kGy/h). El prolongado tiempo de exposicién pudo ocasionar
qgue los enlaces ionizados y las escisiones tuvieron tiempo para reorganizarse y

permitieron que la reticulacion en la molécula prevalezca sobre la rotura de las
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cadenas. El incremento en el esfuerzo a la rotura presentado en la Tabla 3.3
puede ser resultado del entrecruzamiento de las cadenas del PEAD, al igual que
el aumento del porcentaje de elongacion a la rotura. Resultados que coinciden
con el estudio de (Bardi, Kodama, Giovedi, Rosa, & Machado, 2009, pp. 5-6), en
el cual la dosis mas alta provocé un incremento en el esfuerzo a la rotura en dos

de sus tres tipos de combinaciones de PEBD con aditivos pro-degradantes.

El descenso en las propiedades mecanicas indican que las moléculas de las
bolsas con aditivo pro-oxidante sometidas a radiacidon empezaron a separarse
como consecuencia de la energia entregada a través de la radiacion ionizante.
Ademas, la diferencia entre el comportamiento de las bolsas con pro-oxidante y
los blancos indica la presencia del aditivo, el cual facilita la oxidacién de las
moléculas del polimero. Las altas energias entregadas a los atomos provocan el
movimiento de estos y algunos pueden romper su enlace covalente separandose
momentaneamente. Los grupos iniciadores, el aditivo pro-oxidante y los atomos

excitados provocan la oxidacion de la cadena (Reddy et al., 2008, p. 31).
La irradiacion de las bolsas Al, A2 y N1 provocé un incremento en el indice de
carbonilo que se presenta en la Tabla 3.4 como evidencia del aumento de los

grupos carbonilo en las estructuras moleculares.

Tabla 3.4 indice de carbonilo de las bolsas A1, A2 y N1 después de ser irradiadas

indice de carbonilo

Al A2 N1

Tiempo
Tipo Blanco Oh Blanco Oh Blanco Oh
de radiacion

Fuente de Co-60 5 kGy 1,7958 2,0346 1,7058 1,7614 1,6717 1,6816

Fuente de Co-60 10 kGy 1,7538 1,7752 1,7324 1,7695 1,6458 1,6857

Acelerador 5 kGy 1,7920 1,8053 1,7389 1,7261 1,7702 1,6834

Acelerador 10 kGy 1,7882 1,7823 1,7669 1,7648 1,6685 1,7057

El incremento en los tres tipos de bolsas se alcanzé con la radiacion de la fuente
de Co-60 a la dosis de 5 y 10 kGy; sin embargo, el acelerador de electrones
provoco la formacién de grupos carbonilo en menor grado. El descenso en el
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indice de carbonilo en la bolsa A2 y N1 en acelerador de electrones con la dosis
de 5 kGy y las bolsas A1 y A2 con la dosis de 10 kGy comparado con los datos
obtenidos en las propiedades mecanicas indica que existi6 un cambio en las
moléculas del PEAD. Se debe tener en cuenta que los grupos carbonilo son el

altimo producto de las reacciones de degradacion e ionizacion.

Lo resultados aleatorios pueden ser consecuencia de que la radiacion pudo
formar grupos hidroxilo; sin embargo, no los suficientes para iniciar las reacciones
de formacion de grupos carbonilo. Otra explicacion puede ser que los grupos
carbonilo se formaron en é&reas cercanas promoviendo la reticulacion y la
formacion de otros grupos que no se analizaron en el espectro. Por ejemplo se
pudieron producir insaturaciones en el rango de 900 a 1 000 cm™, como grupos
vinileno (Makuuchi y Cheng, 2012, p. 209).

La Tabla 3.5 presenta las temperaturas de fusion de las bolsas Al, A2 y N1 antes
y después de ser sometidas a radiacion ionizante en los dos sistemas (Fuente de
Co-60 y acelerador de electrones) y a las dos dosis establecidas (5 y 10 kGy). La
radiacion ionizante produjo un descenso en la temperatura de fusion de las
probetas obtenidas de la bolsa Al, pero en la bolsa A2 se presentd un descenso
s6lo con la dosis de 10 kGy en la fuente de Co-60 y la bolsa N1 con la dosis de 5
y 10 kGy en el mismo sistema de radiacion, como se indica en la Tabla 3.5. Para
los otros tratamientos aplicados en las bolsas A2 y N1 se registr6 un aumento en

la temperatura de fusion.

Tabla 3.5 Temperatura de fusion de las bolsas A1, A2 y N1 después de ser irradiadas

Temperatura de fusion (°C)

Al A2 N1

Tiempo
Tipo Blanco Oh Blanco Oh Blanco Oh
de radiacion

Fuente de Co-60 5 kGy 137,8 134,3+0,3 133,0 1346+0,1 131,7 130,6 +£0,3

Fuente de Co-60 10 kGy 137,8 131,4+1,0 133,0 132215 131,7 130,6 £0,5

Acelerador 5 kGy 137,8 134,8+0,3 133,0 134,7+0,3 131,7 133,6 +0,3

Acelerador 10 kGy 137,8 135,1+0,3 133,0 1345+0,3 131,7 133,4+0,3
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La temperatura de fusion depende de la densidad y la cantidad de
entrecruzamientos que presentan las poliolefinas (Bardi et al., 2009, pp. 6-7). Por
este motivo, el incremento registrado en las bolsas A2 y N1 denota un
entrecruzamiento de las moléculas, mientras los descensos en la temperatura de
fusion (en su mayoria en la bolsa Al) son evidencia de la rotura de las cadenas

en las moléculas.

3.2 EVALUACION DEL NIVEL DE DEGRADACION ABIOTICA DE
LAS BOLSAS CON ADITIVO PRO-OXIDANTE SOMETIDAS AL
TRATAMIENTO DE  RADIACION  IONIZANTE Y
DEGRADACION TERMICA EN ESTUFA

3.21 PROPIEDADES MECANICAS

La Figura 3.4 presenta la variacion de la elongacion a la rotura de probetas
sometidas primero a radiacion ionizante en fuente de Co-60 a 5 kGy y después al

tratamiento térmico a 63 °C en estufa sin conveccion.
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Figura 3.4 Variacion del porcentaje de elongacion a la rotura de las probetas sometidas al
tratamiento en fuente de Co-60 a 5 kGy y degradacion térmica

Los datos presentados en la Figura 3.4 indican que el porcentaje de elongacion a
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la rotura tiende al descenso en la bolsa Al con aditivo y la bolsa N1 sin aditivo en
un 3,5% y 10,6% respectivamente, mientras que la bolsa A2 presentdé un

incremento del 3,5% a las 1 000 h de ensayo.

En la Figura 3.5 se observa que el incremento en la dosis de radiacién a 10 kGy
provoco que las bolsas con aditivo A1 y A2 presentaran un descenso del 12,9% y
10,3%, respectivamente, mientras que la bolsa sin aditivo N1 tuvo un incremento
del 12,5% en el porcentaje de elongaciéon a la rotura al final del ensayo de
1 000 h; el ejemplo de calculo se presenta en el Anexo |. Sin embargo, las
variaciones son muy leves respecto a los incrementos que se presentaran
adelante en la seccion 3.3.1, en el que se presentara los resultados de la

degradacion en camara de Xe.
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Figura 3.5 Variacion del porcentaje de elongacién a la rotura de las probetas sometidas al
tratamiento en fuente de Co-60 a 10 kGy y degradacion térmica

La variacion de los valores de elongacion a la rotura de las probetas incrementa y
desciende alternadamente en cada periodo debido a que el polietileno es una
macromolécula cuya degradacion se divide en dos procesos: la oxidacién y la
reticulacion, como se explicé en el capitulo 1.2 y concordando con el trabajo
previo realizado por Sinche (2012) en uno de los tipos de bolsas analizadas en su
estudio de bolsas oxo-biodegradables. El estudio mencionado y la presente

investigacion coinciden en una variacion aleatoria de las propiedades del
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polietileno (Sadighzadeh, Azimzadeh, Ramazani, Ghoranneviss, y Salar, 2015,
pp. 1-2; Sinche, 2012, p. 112)

La Figura 3.6 y Figura 3.7 presentan los resultados obtenidos para la combinacion
de acelerador de electrones y degradacion térmica a 63 °C. La primera grafica

muestra las variaciones producidas a 5 kGy y la segunda gréfica a 10 kGy.
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Figura 3.6 Variacion del porcentaje de elongacion a la rotura de las probetas sometidas al
tratamiento en acelerador de electrones a 5 kGy y degradacion térmica

La variacion en el comportamiento de las bolsas con y sin aditivo es evidente a las
250 h en la Figura 3.6, ya que la bolsa sin aditivo tuvo un incremento en su
porcentaje de elongacién desde 318,38% hasta 366,04% (47,66%). Sin embargo,
a las 1000 h de exposicibn térmica se observa que la bolsa Al tuvo un
decaimiento del 15,8% y la A2 del 11,3%, mientras la bolsa N1 presentd un

incremento del 4,1%.

La Figura 3.7 presenta un comportamiento diferente de la bolsa Al a la dosis de
10 kGy en acelerador de electrones y degradacion térmica respecto a la
Figura 3.6, ya que muestra un aumento de esta propiedad del 5,9%. De igual
manera, la bolsa N1 tiene un decaimiento del 14,1%, contrario a su
comportamiento con la dosis de 5 kGy, mientras la bolsa A2 mantiene su

comportamiento con un descenso del 9,1%.
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Figura 3.7 Variacion del porcentaje de elongacion a la rotura de las probetas sometidas al
tratamiento en acelerador de electrones a 10 kGy y degradacion térmica

El comportamiento de las bolsas en el tratamiento con degradacion térmica
respecto a sus propiedades mecanicas tuvo cambios muy leves, lo cual coincide
con estudios que indican que los aditivos pro-oxidantes necesitan la combinacion
de calor y luz ultravioleta para acelerar la formacion de grupos radicales. Ademas,
los periodos de control realizados cada 250 h tal vez fueron muy largos, lo cual
impidié registrar cambios mas significativos en las moléculas. Esto permitié que
las moléculas de las probetas analizadas se reorganizaran y sus propiedades
mecénicas se estabilizaran (Quiroz et al., 2009, p. 191; Singh y Sharma, 2008, p.
562).

3.2.2 ESPECTROSCOPIA POR INFRARROJO FTIR

La Figura 3.8 indica los cambios en los espectros de FTIR obtenidos por
transmitancia de la bolsa Al expuestas al tratamiento de radiacion en fuente de
Co-60 a 5 kGy y a cuatro periodos de 250 h en estufa. Como se indicé con
anterioridad, es notorio que no se produjo una significativa formacion de grupos
carbonilo en la regién de 1 800 a 1 600 cm™, area que se resalta en la Figura 3.8,
en la estructura del material respecto a las bolsas sin ningun tratamiento (blanco),

por lo que se obtuvieron valores bajos de indices de carbonilo.
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Figura 3.8 Espectros FTIR de bolsa Al expuesta al tratamiento de radiacion en fuente de
Co-60 a5 kGy y estufa a 63 °C

El analisis cuantitativo por medio de espectroscopia presentd un bajo aumento en
el area de los carbonilos, consecuentemente la variacion del indice de carbonilo
demostré una baja degradacibn como se presenta, a continuacion, en las
Tabla 3.6, Tabla 3.7, y Tabla 3.8. El célculo del indice de carbonilo obtenido a
partir de los espectros IR obtenidos por transmitancia y los resultados obtenidos

para cada periodo de ensayo se realizé como se indicé en el apartado 2.4.2.

Cada tabla muestra los indices de las bolsas Al, A2 y N1 respectivamente, la
casilla con etiqueta de Blanco indica los valores iniciales tomados de cada
muestra sin ningun tratamiento, mientras a 0 h se presentan los indices de
carbonilo para el instante después del tratamiento de radiacién ionizante de la
misma probeta inicial y los valores a 1 000 h se calcularon con los espectros
obtenidos al final del tratamiento térmico en estufa. La casilla “Maximo valor’
permite observar los indices de carbonilo mas altos alcanzados en los periodos
indicados entre paréntesis.
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La Tabla 3.6 indica que la degradacion térmica provocé una escasa degradacion
porque el maximo valor del indice de carbonilo se alcanzé con solo aplicar la
radiacion ionizante con la dosis de 5 kGy en fuente de Co0-60. Este valor es
lco=2,0346 para la bolsa Al. Lo cual puede indicar que la radiacion altero las
moléculas del polietileno, provocando formacion de grupos carbonilo. Sin
embargo los periodos largos en la estufa permitieron que los grupos radicales se

entrecrucen y disminuyan el porcentaje de los mismos al final del ensayo térmico.

Tabla 3.6 Valor del indice de carbonilo en bolsa Al a diferentes tiempos de degradacion
térmica

indice de carbonilo — Al

Tiempo
Blanco Oh 1000 h Maximo valor
Tipo de radiacio
Co-60 5 kGy 1,7958 2,0346 1,8070 2,0346 (Oh)
Co-60 10 kGy 1,7538 1,7752 1,7980 1,8388 (750h)

Acelerador 5 kGy 1,7920 1,8053 1,8342 1,8860 (750h)
Acelerador 10 kGy 1,7882 1,7823 1,8102 1,8192 (750h)

La bolsa A2 presenté el maximo indice de carbonilo de Ico= 1,8678 a las 1 000 h
de degradacién en la estufa con el previo tratamiento de radiacion gamma con
una dosis de 5 kGy, como se presenta en la Tabla 3.7, resultados que
corresponden a los picos observados en el recuadro en color rojo de la Figura 3.9
a 1638 cm™ en el espectro de 1 000 h. En este espectro se observa el aumento

en los grupos éster, acido carboxilico y vinilos insaturados.

Tabla 3.7 Valor del indice de carbonilo en bolsa A2 a diferentes tiempos de degradacion
térmica

indice de carbonilo — A2

Tiempo
Blanco Oh 1000 h Maximo valor
Tipo de radiacio
Co-60 5 kGy 1,7058 1,7614 1,8679 1,8678 (1 000h)
Co-60 10 kGy 1,7324 1,7695 1,7887 1,7887 (1 000h)

Acelerador 5 kGy 1,7389 1,7261 1,7457 1,7894 (750h)
Acelerador 10 kGy 1,7669 1,7648 1,7611 1,7669 (Blanco)
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Figura 3.9 Espectros FT-IR de bolsa A2 expuesta al tratamiento de radiacion en fuente de
Co-60 a5 kGy y estufaa 63 °C

La Tabla 3.8 indica que el maximo valor obtenido para el indice de carbonilo de la

bolsa N1 fue Ico=1,9174, con el tratamiento de 1 000 h de degradacion térmica e

irradiacion en fuente de Co-60 a 5 kGy. Ademas es importante destacar que el

tratamiento con radiacion en el acelerador de electrones con una dosis de 10 kGy

provocO directamente su maximo valor de Ic0=1,7057, en la combinacion de

radiacion beta y degradacién térmica.

Tabla 3.8 Valor del indice de carbonilo en bolsa N1 a diferentes tiempos de degradacion

en estufa
indice de carbonilo - N1
Tiempo
Blanco Oh 1000 h Méaximo valor
Tipo de radiacio

Co-60 5 kGy 1,6717 1,6816 19174 1,9174 (1 000h)
Co-60 10 kGy 1,6458 1,6857 1,6925 | 1,6925 (1 000h)
Acelerador 5 kGy 1,7702 1,6834 1,7003 1,7702 (Blanco)

Acelerador 10 kGy 1,6685 1,7057 1,6815 1,7057 (Oh)

Los espectros registran un leve aumento del grupo cetona, que se puede
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determinar por el estiramiento del grupo —C=0 a 1 740 cm™ y —-C=C a 1 640 cm™
en el espectro infrarrojo de la Figura 3.10. Se presenta un cambio leve respecto a
los obtenidos en la degradacion acelerada que se presentan a continuacion en el

apartado 3.3.2. (Corti, Muniyasamy, Vitali, Imam, y Chiellini, 2010, p. 1113).
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Figura 3.10 Espectros FT-IR de bolsa N1 expuesta al tratamiento de radiacion en fuente
de Co-60 a 5 kGy y estufa a 63 °C

Los datos de las Tablas 3.6, 3.7 y 3.8 coinciden con los resultados presentados
por Sinche (2012), cuya investigacién report6 incrementos del indice de carbonilo
nulos para 5 de las 6 bolsas que analizo después de la degradacion térmica bajo

los mismos parametros del presente trabajo.

Al contrastar los resultados de la investigacion de Sinche (2012) se observa que
el tratamiento de radiacion ionizante combinado con la degradacion térmica en
estufo logré incrementos en los indices de carbonilo, aunque el mayor incremento
fue de Alc0=0,2457 en la bolsa N1 expuesta a fuente de Co-60 a una dosis de 5
kGy, mientras la bolsa A2 irradiada a la misma fuente y dosis presento el segundo
mayor incremento con el Alco=0,1621. La energia entregada por los sistemas de
radiacion utilizados pudo ionizar inicialmente a las moléculas y permitir que la

temperatura de 63 °C afecte en mayor grado sus enlaces, consecuentemente
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provoco un aumento de los grupos carbonilo de las probetas (Drobny, 2013, p. 16;
Sinche, 2012, p. 109).

Los espectros infrarrojos de los tratamientos en fuente de Co-60 a 10 kGy y los
dos tratamientos en acelerador de electrones mostraron cambios despreciables.
Los indices de carbonilo obtenidos a partir de los espectros FTIR de los otros
tratamientos se presentan en el Anexo Il. Por este motivo se puede deducir que la
temperatura es insuficiente para provocar cambios significativos en la estructura
interna del PEAD y corrobora los resultados obtenidos en los cambios de las
propiedades mecanicas en las bolsas A1, A2 Y N1.

3.2.3 ANALISIS TERMICO

Para el analisis de la variacion en la cristalizacion del material de las bolsas
plasticas se determinaron los porcentajes de cristalizacibn obtenidos por
calorimetria diferencial de barrido. La Figura 3.11 muestra la variacion de esta
propiedad al exponer las muestras en la fuente Co-60 a dos dosis de radiacion (5
y 10 kGy). La programacién de los pardmetros para la obtencion de los
termogramas para el analisis térmico se presenta en el Anexo lll y en el Anexo IV
se adjuntan los datos de los porcentajes de cristalizacién alcanzados después de

los diferentes tratamientos.

La Figura 3.11 permite observar una tendencia ascendente de las medias de los
porcentajes de cristalizacion en cinco de las seis gréficas de datos, lo cual

coincide con trabajos antes realizados (Roy et al., 2007, p. 1154).

Los resultados obtenidos indican que conforme incrementé el tiempo de las
probetas dentro de la estufa a 63 °C, los radicales y los aditivos pro-oxidantes
pudieron iniciar las reacciones de oxidacion, descritas en el capitulo 1.2, y
producir la rotura de las cadenas, lo cual permite su posterior empaguetamiento,
por ende, el aumento de zonas cristalinas (Ferhoum et al., 2013, p. 113; Ojeda et
al., 2011, p. 706).
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Figura 3.11 Variacion del porcentaje de cristalizacion en las probetas sometidas al
tratamiento en fuente de Co-60 y degradacion térmica

Sin embargo, la bolsa A2 sometida a una dosis de radiacion de 5 kGy present6 un
comportamiento diferente al resto de muestras. Los datos obtenidos indican un
descenso en el porcentaje de cristalizacion que puede ser causado por defectos
en la estructura quimica o irregularidades como la presencia de radicales, los
cuales disminuyen la formacion de cristales porque al reaccionar, evitan el

ordenamiento de las cadenas (Craig et al., 2005, pp. 510-512).

La variacion del porcentaje de cristalizacion de las muestras después de ser
irradiadas se presenta en el periodo de 0 horas, donde se muestra claramente un
incremento de las zonas cristalinas en las bolsas con aditivo A1 y A2 sometidas a

radiacion beta y gamma.

Por otro lado, la muestra de la bolsa sin aditivo N1 irradiada en la fuente de Co-60
presenta un descenso en el porcentaje de cristalizacion. La radiacion ionizante
pudo excitar a los atomos de los aditivos agregados a la molécula, e iniciar las
reacciones de degradacion causadas por estos agentes catalizadores. La muestra
N1 irradiada en el acelerador de electrones a 5 kGy, pudo tener mayores

impurezas como residuos del procesamiento del material que actuaron como
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iniciadores del rompimiento de cadenas y por esto, su porcentaje de cristalizacion
aumentd al igual que en las muestras con aditivo (Singh y Sharma, 2008, p. 574).

La Figura 3.12 presenta los graficas de los porcentajes de cristalizacion de las
muestras degradadas térmicamente con una previa activacion del aditivo pro-
oxidante por medio de radiacion ionizante beta. La variacion entre los valores

obtenidos en cada periodo no es significativa.
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Figura 3.12 Variacion del porcentaje de cristalizacion en las probetas sometidas al
tratamiento en acelerador de electrones y degradacion térmica

La Figura 3.12 indica que la temperatura no causé un ordenamiento significativo
en la estructura del PEAD, por lo que no se produjo la degradacion de las
muestras, lo cual concuerda con los parametros antes analizados como la

elongacién a la rotura y el indice de carbonilo.

Finalmente, cabe mencionar que al final de los periodos de evaluacion las
probetas obtenidas no mostraron fragmentacion como se analizé en el
capitulo 3.2.1. La apariencia de las probetas se mantuvo similar durante los
periodos analizados, hasta el final del experimento como se presenta en la
Figura 3.13.
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Figura 3.13 Probetas irradiadas en acelerador de electrones a 5 kGy y 1 000 h en estufa

3.3 EVALUACION DEL NIVEL DE DEGRADACION ABIOTICA DE
LAS BOLSAS CON ADITIVO PRO-OXIDANTE SOMETIDAS AL
TRATAMIENTO DE  RADIACION  IONIZANTE Y
DEGRADACION ACELERADA EN CAMARA DE XENON

Las probetas expuestas al pre-tratamiento de radiacién ionizante y la posterior
degradacion acelerada en una camara de arco de xenén, bajo una irradiancia de
0,35 W/(m%.nm) y una temperatura de 63 °C respectivamente, presentaron una
caida en las propiedades mecéanicas luego de 120 horas de exposicidn continua.

El indice de carbonilo y el porcentaje de cristalizacion se analizaron durante las
1000 h de exposicion en la camara de Xe, cuya variacion se discute mas

adelante.

3.3.1 PROPIEDADES MECANICAS

Los datos que se presentan en esta seccion se obtuvieron de cinco probetas por
cada periodo analizado, se calcul6 la media y la desviacién estandar con las

cuales se realizaron las figuras que se presenta a continuacion.
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o Tratamiento con fuente de Co-60 a 5 kGy y degradacién acelerada

Los datos presentados en la Figura 3.14 indican la caida en la capacidad de
elongacion de las probetas de los tres tipos de bolsas. Las probetas sometidas a
la dosis de 5 kGy tuvieron un descenso en la propiedad de elongacién a la ruptura
del 95,8% en la bolsa A1, 87,4% en la bolsa A2 y 87,7% en la bolsa N1. La bolsa
A2 tuvo el menor decaimiento en la propiedad respecto a las demas, sin embargo
es una diferencia minima del 0,3%, que se encuentra dentro del rango de las

desviaciones estandar de los datos.
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Figura 3.14 Variacion del porcentaje de elongacion a la rotura de las probetas sometidas al
tratamiento en fuente de Co-60 a 5 kGy y degradacion acelerada

En la Figura 3.14 se observa que el comportamiento de las bolsas con aditivo Al
y A2 es similar a la bolsa N1 sin aditivo. Lo cual se contrapone a estudios antes
realizados por Ferreto et al. (2012), Quiroz et al. (2009) y Reddy et al. (2008), en
los cuales se observa un comportamiento diferente entre bolsas con aditivo y sin
aditivo. Esta contradiccion indica que la radiacion de la fuente de Co-60 tiene
mayor influencia respecto a la producida por el aditivo pro-oxidante en la

estructura polimérica (p. 961; p. 186; p.331).
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El segundo punto en las gréficas de la Figura 3.15 muestra que el esfuerzo a la
rotura a las 0 h de las bolsas Al y A2, sometidas a un pre-tratamiento en fuente
de Co-60 con dosis de 10 kGy, disminuyd; mientras la bolsa N1 tuvo un
incremento. Después, el comportamiento de las probetas hasta las 72 h en la
Figura 3.15 concuerda con el estudio realizados por Yashchuk et al. (2012), en el
cual el esfuerzo a la rotura disminuye. Sin embargo, el aumento en el esfuerzo a
la rotura a las 96 h de las bolsas Al y A2 se pudo provocar por las reticulaciones
en las moléculas de PE, formadas por el entrecruzamiento de los grupos radicales
que aumentan en la degradacion. Ademas, la presencia de aditivo puede provocar
el incremento de estos grupos en posiciones mas cercanas, permitiendo la

reaccion entre estos y por ende su reticulacion (p. 441).

110,00

©

S 9500

3

o

2

g 8000 il
]

© A2
o

S 6500 \1
(]

2

n

i

50,00

35,00

Blanco 0 24 48 72 96 120
Tiempo [h]

Figura 3.15 Variacion del esfuerzo a la rotura de las probetas sometidas al tratamiento en
fuente de Co-60 a 5 kGy y degradacion acelerada

o Tratamiento en fuente de Co-60 a 10 kGy y degradacion acelerada

La Figura 3.16 presenta la variacion del porcentaje de elongacion a la rotura de
las probetas sometidas al tratamiento en fuente de Co-60 a 10 kGy y degradacion

acelerada en camara de Xe. Las probetas con dosis absorbida de 10 kGy con
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radiacion gamma presentaron un incremento en el porcentaje de elongacion a la
rotura después de ser irradiadas, como se observa a las Oh. Luego, las bolsas A1,
A2 y N1 presentaron una caida total de esta propiedad del 96,7%, 82,3% y 95,2%

respectivamente.
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Figura 3.16 Variacion del porcentaje de elongacion a la rotura de las probetas sometidas al
tratamiento en fuente de Co-60 a 10 kGy y degradacién acelerada

Las variaciones en las propiedades mecanicas obtenidas en las probetas
sometidas a degradacion térmica observadas en el apartado 3.2.1 son
considerablemente menores respecto a las variaciones obtenidas en la
degradacion acelerada presentadas en esta seccion. EI maximo descenso en el
porcentaje de elongacion en degradacion térmica fue 12,9% a las 1 000 h de
exposicidbn mientras en la degradacion acelerada se obtuvo un 96,7% de
degradacion en 120 h de exposicion. Esto evidencia que el tratamiento térmico
por si solo no afecta las propiedades del PEAD aunque este contenga aditivo pro-
oxidante. Es decir, la degradacion abidtica de este material necesita de luz
ultravioleta para generar roturas en las cadenas poliméricas aunque se haya

tratado con radiacién ionizante.

El esfuerzo a la rotura de las bolsas A1, A2 y N1 en la Figura 3.17 presenté un

comportamiento aleatorio. Se observa que el maximo esfuerzo a la rotura se logro
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alas 24 h en la bolsa A1 y N1 con 143,16 MPa y 113,53 MPa respectivamente,
mientras la bolsa N1 alcanz6 los 121,74 MPa. Por otro lado, a las 96 h las tres
bolsas tuvieron una caida en la propiedad. Al final del experimento las bolsas Al y
N1 presentaron un incremento del 9,4% y 63,7% respectivamente, mientras la
bolsa A2 tuvo un descenso del 12,8% respecto a su esfuerzo sin ningun

tratamiento.

Las desviaciones estandar presentadas en las cuatro figuras indican una
distribucion uniforme de los datos. Las variaciones aleatorias de sus propiedades
mecanicas pueden ser resultado del comportamiento propio del PEAD que

conforma las bolsas.
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Figura 3.17 Variacion del esfuerzo a la rotura de las probetas sometidas al tratamiento en
fuente de Co-60 a 10 kGy y degradacion acelerada

La variabilidad de los datos puede ser efecto del mecanismo aleatorio de
degradacion del PEAD, en el que se intercalan los mecanismos de escision y
reticulacion en las moléculas que forman las bolsas plasticas. Ademas, las
probetas tuvieron una longitud de 10 cm, en la cual es dificil determinar las
secciones en las que ocurrio la rotura o la reticulacién de sus cadenas. Por este
motivo, se puede observar una fluctuacion al azar en los valores de las

propiedades estudiadas, lo cual concuerda con estudios antes realizados al PEAD
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y con la teoria conocida sobre este polimero (Peacock, 2000; Sabet, Hassan, y
Ratnam, 2013, pp. 154-156; Yashchuk et al., 2012, p. 441).

Finalmente, los resultados registrados a las 120 h para las propiedades
mecanicas no alcanzaron el descenso logrado en la investigacion de Quiroz et al.
(2009) y Sinche (2011) y, ya que las bolsas con aditivo en estas investigaciones
consiguieron una relacion entre el valor final de la propiedad respecto el inicial del
2%; mientras en el presente trabajo, la maxima relacién de descenso se alcanzo
en la fuente de Co-60 a 10 kGy con 3,3%. La dosis de 10 kGy logré el mayor
descenso en las propiedades mecanicas respecto a la dosis de 5 kGy. A pesar de
los resultados anteriores, los niveles de dosis de radiacién probadas en los
tratamientos no tuvieron una diferencia significativa en el andlisis hasta las 120 h

de degradacion en camara de Xe.

o Tratamiento en acelerador de electrones a 5 kGy y degradacion
acelerada

Las bolsas Al, A2, N1 sometidas a radiacién en el acelerador de electrones para
obtener 5 kGy de dosis absorbida presentan un descenso del porcentaje
elongacion del 21,9%, 45,4% y 73,8% respectivamente como se aprecia en la
Figura 3.18. La bolsa Al present6 una tendencia al descenso de sus propiedades
hasta las 96 h; sin embargo, su estructura recuperd su capacidad de elongacién a
las 120h. Las tres bolsas presentan un comportamiento aleatorio entre disminuir y
recuperar sus propiedades, pero mantienen una tendencia evidente al descenso;
como se esperaba segun lo indicado en la revision bibliografica en el
capitulo 1.2.2. En la cual, se indica que las propiedades mecanicas disminuyen
por la pérdida de la plasticidad en la matriz polimérica, pero también se explicd
que la formacion de radicales produce una reticulacion en la molécula que la
refuerza. La presencia de radiacién ultravioleta permite que la caida de las
propiedades prevalezca sobre la reticulacion; no obstante, el tiempo de exposicion
no fue suficiente para alcanzar el punto de fragilidad de las probetas puesto que el

porcentaje de elongacién a la rotura no descendié hasta 5%.
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Figura 3.18 Variacion del porcentaje de elongacion a la rotura de las probetas sometidas al
tratamiento en acelerador de electrones a 5 kGy y degradacién acelerada

La Figura 3.19 indica que la bolsa Al tuvo una caida de 18,4% en el esfuerzo a la
rotura, la bolsa A2 un 51,5% y la bolsa N1 un 37,1%. La bolsa A2 presenté la

mayor pérdida de la propiedad.
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Figura 3.19 Variacion del esfuerzo a la rotura de las probetas sometidas al tratamiento en
acelerador de electrones a 5 kGy y degradacion acelerada
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o Tratamiento en acelerador de electrones a 10 kGy y degradacidn

acelerada

La dosis absorbida de 10 kGy supone un mayor dafio a la estructura del PEAD, ya
que en los tratamientos de acelerador y degradacion en camara de Xe obtuvo el
mayor porcentaje de caida en el porcentaje de elongacibn como se indica a

continuacion.

La bolsa Al present6 una notoria caida en su capacidad de elongacion a las 75 h,
mientras la bolsa A2 y N1 tuvieron una variacion similar entre ellas pero
mantuvieron sus propiedades en porcentajes altos como se observa en la
Figura 3.20. La bolsa Al tuvo una caida en su propiedad del 93%, mientras las
bolsas A2 y N1 sélo alcanzaron un decaimiento del 49,3% y 37%

respectivamente.
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Figura 3.20 Variacion del porcentaje de elongacion a la rotura de las probetas sometidas al
tratamiento en acelerador de electrones a 10 kGy y degradacién acelerada

El esfuerzo a la rotura de las bolsas Al y A2 tuvo una mayor caida respecto al
valor de su esfuerzo en las probetas de blanco, mientras la bolsa N1 llegé al

mismo punto de esfuerzo a la rotura que las anteriores pero con una caida leve.
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El porcentaje de decaimiento de la propiedad fue 44,2%, 44,8% y 27,3%

respectivamente como se muestra en la Figura 3.21.
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Figura 3.21 Variacion del esfuerzo a la rotura de las probetas sometidas al tratamiento en
acelerador de electrones a 10 kGy y degradacion acelerada

La variabilidad de los datos procesados que se presentaron en las figuras de la
3.14 hasta la 3.21 es resultado de las modificaciones que sufrieron las cadenas
de PEAD en el tiempo de exposicidn, como escision y reticulacion. Las probetas
de las bolsas pudieron presentar cadenas de PEAD mas cortas, lo cual favorecio
el decaimiento de su capacidad de elongacion pero estas probetas no
evidenciaron cambios en sus espectros infrarrojos. La degradacién abidtica que
se logro hasta las 120 h de exposicion evidencia cadenas con escisiones,
provocando la formacién de cadenas mas cortas de polietileno. Sin embargo, esta
degradacion no es suficiente para producir la cantidad necesaria de grupos
carbonilo que se puedan observar o cuantificar en el espectro infrarrojo, por este

motivo el andlisis de espectroscopia se realizé a partir de las 250 h.

La caida en las propiedades mecanicas alcanzada con el pre-tratamiento de
radiacion en el acelerador de electrones y la subsecuente degradacién en camara
de Xe no superé los resultados obtenidos solo con la degradacion en camara de

Xe en las 120 h que la investigacion de Quiroz et al. (2009) alcanzé. Lo cual
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sugiere que la radiacion beta no activa el aditivo, pero si forma grupos carbonilo y
produce la oxidacién de la cadena de PEAD ya que las probetas sin aditivo
tuvieron mayores descensos en el porcentaje de elongacién y esfuerzo a la rotura

respecto a la degradacion sin irradiacion.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA POR INFRARROJO FTIR

3.3.2.1 Analisis por indice de carbonilo

El indice de carbonilo analizado a partir de los espectros infrarrojos por
transmitancia de las muestras de las bolsas Al, A2 y N1 se presentan en las
Figuras 3.22 y 3.23. Para una mejor apreciacion de los efectos producidos entre
las dosis de 5 y 10 kGy de radiacion ionizante, se presentan los datos de las dos
dosis analizadas en una misma figura. Las lineas continuas representan los datos
de las probetas con dosis absorbida de 5 kGy, y las lineas entrecortadas a las de

10 kGy. El célculo del indice de carbonilo se realiz6 empleando la ecuacion 2.2.
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Figura 3.22 Variacion del indice de carbonilo en las probetas sometidas al tratamiento en
fuente de Co-60 y degradacidn acelerada en cdmara de Xe
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La Figura 3.22 muestra que los tres tipos de bolsas presentan un indice de
carbonilo inicial mayor a 1, lo que indicO la presencia inicial de grupos carbonilo.
Los valores obtenidos en las probetas de blanco presentaron impurezas propias
de su procesamiento y otras generadas en su tiempo de almacenamiento previo a

su recoleccion.

Las dosis absorbidas, 5 y 10 kGy, en la fuente de Co-60 provocaron un
incremento entre 0,02 a 0,05 del indice de carbonilo en los tres tipos de bolsas.
Las bolsas Al y A2 irradiadas a 10 kGy tuvieron el mayor valor de indice de
carbonilo a las 500 h, mientras las bolsas sometidas a la dosis de 5 kGy
alcanzaron el maximo indice de carbonilo a las 1 000 h como se observa en la
Figura 3.22

Aunque la bolsa que obtuvo el mayor indice de carbonilo fue la N1, seguida por la
Al con una dosis absorbida de radiacion ionizante de 5 kGy, la similitud entre los
valores obtenidos a las 1 000 h de degradacion con las tres bolsas y dosis de
radiacion indica que es mas importante para la degradacion del PEAD el tiempo
de exposicion dentro de la camara respecto a la presencia de aditivo, la radiacion
ionizante en dos tipos de fuentes y las dos dosis aplicadas. Ademas, esto indica
qgue la radiacion ionizante si provoca fracturas en la estructura polimérica y la
formacion de grupos carbonilo, aunque en un nivel menor a la producida por la

degradacion por radiacion ultravioleta y calor.

Por otro lado, la Figura 3.23 presenta una tendencia clara al incremento en el
indice de carbonilo de las bolsas sometidas al pre-tratamiento en acelerador de
electrones a 10 kGy respecto a las bolsas que absorbieron 5 kGy hasta las 750 h
de exposicion en la camara de Xe. Los datos a las 1000 h no se pudieron
recolectar ya que las probetas se fragilizaron tanto en ese periodo que impidié su

recoleccion y posteriormente, la realizacion del dltimo ensayo.

El tratamiento combinado de fuente de Co-60 a 5 kGy y la degradacion acelerada
genero la mayor cantidad de grupos carbonilo, evidenciado por el valor de indice
de carbonilo mas alto. Por otro lado, la fragilizacion total de las probetas después
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del tratamiento en acelerador de electrones y degradacion acelerada indica que
se alcanz6 un mayor grado de degradacion.
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Figura 3.23 Variacion del indice de carbonilo en las probetas sometidas al tratamiento en
acelerador de electrones y degradacion acelerada en camara de Xe

En la Tabla 3.9 se resumen los valores obtenidos para los indice de carbono
iniciales de las probetas, los valores alcanzados después de la irradiacion con

distintos sistemas de radiacién y a las 1 000 h de exposicion en camara de Xe.

La aleatoriedad de los resultados obtenidos para el incremento porcentual del
indice de carbonilo después de irradiar las muestras indica que los dos sistemas
de radiacion provocan dafio en las cadenas poliméricas pero sin una diferencia
significativa entre los dos. Esto ocurre porque la fuente de Co-60 del Laboratorio
de Tecnologias de la Radiacion de la Escuela Politécnica Nacional emite
radiacion gamma a velocidades muy bajas (0,28 kGy/h); la cual, aunque tiene
mayor penetracion en la materia, permite que las moléculas se recuperen con
mayor facilidad. Mientras que el acelerador de electrones tiene una capacidad de
penetracion superficial, pero su velocidad de irradiacion es alta (936 kGy/h) lo que
compensa la baja capacidad de afectacion de las particulas beta en la matriz

polimérica.
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Tabla 3.9 indices de carbonilo de los tres tipos de bolsas a los diferentes tiempos de
degradacion acelerada

Periodo de exposicion %lncremento
Tipo de Sistema de 0Oh 1000 h
bolsa radiacion Blanco Oh 1000 h | respecto a | respecto a
blanco Oh
Co-60 5 kGy 1,7689 1,7959 2,6379 1,5% 46,9%
AL Co-60 10 kGy 1,7478 1,7772 2,5101 1,7% 41,2%
Acelerador 5 kGy | 1,7749 1,7954 2,6909 1,2% 49,9%
Acelerador 10 kGy | 1,7882 1,7890 2,3978* 0,04% 34,0%*
Co-60 5 kGy 1,7646 1,8111 2,4323 2,6% 34,3%
A Co-60 10 kGy 1,7520 1,7831 2,3377 1,8% 31,1%
Acelerador 5 kGy | 1,7488 1,7513 2,3323 0,1% 33,2%
Acelerador 10 kGy | 1,7669 1,7376 2,1105* -1,7% 21,5%*
Co-60 5 kGy 1,7067 1,7285 2,6924 1,3% 55,8%
N1 Co-60 10 kGy 1,6536 1,6934 2,6185 2,4% 54,6%
Acelerador 5 kGy | 1,7702 1,7700 2,1294 -0,01% 20,3%
Acelerador 10 kGy | 1,6685 1,7215 2,6161* 3,2% 52,0%*

*Valores a 750 h de exposicion

Asimismo, es importante destacar el incremento equivalente del indice de
carbonilo de las probetas sin aditivo con las que poseen aditivo pro-oxidante. En
el tratamiento con acelerador de electrones a 10 kGy y camara de Xe se alcanzo
un aumento del 52% a las 750 h, mayor a los incrementos alcanzados en las
probetas con aditivo en los otros tratamientos como se observa en la Tabla 3.9.
La radiacion ionizante causo la escision de las cadenas y promovié la abstraccion
de hidrégenos para formar grupos carbonilo, lo que puede indicar otro método

para promover la degradacion del PEAD sin utilizar aditivos pro-oxidantes.

3.3.2.2 Analisis cualitativo a través de espectros HATR

Para el analisis cualitativo se contrasto los picos propios del PEAD indicados en la

Tabla 1.3 y las bandas caracteristicas de grupos funcionales que son producto de

la degradacién de las cadenas indicados en la Tabla 1.4 en el capitulo 1.2.2
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respecto a los espectros obtenidos de las bolsas en los diferentes tratamientos

aplicados.

En la Figura 3.24-(a) se presenta la evolucion de los espectros infrarrojos de la
bolsa A1l sometida al tratamiento de fuente de Co-60 y degradacion acelerada en
camara de Xe. En la Figura 3.24-(b) se muestra una ampliacion del rango de los
carbonilos. El espectro a las 1 000 h de degradacion presentd un ensanchamiento
a los 3 303 cm™ por la formacion de grupos hidroxilo, a 1 742 y 1 714 cm™ por la
tension de grupos cetonas alifaticos y grupos aldehidos aromaticos C=0, ademas
de otros grupos que contienen oxigeno como grupos anhidros en el rango de
1300a1100cm™,

Los espectros de las bolsas sometidas a los tratamientos no se reportan ya que
mostraron similitudes en el crecimiento de las &reas de grupos carbonilo e
hidroxilo. Se puede observar un incremento notorio en la concentracion de los
grupos carbonilo a las 1 000 h del experimento todos los espectros sometidos a
degradacion en camara de Xe. El acido carboxilico y cetonas son los grupos
carbonilo que méas predominan en los espectros, entre 1714 y 1 710 cm™
Ademas se observan leves protuberancias como prueba de la formacion de otros
grupos carbonilo. Estos grupos croméforos son el inicio de la degradaciéon del
polimero ya que atraen mas energia luminica, por ende un aumento en la escisién
de las cadenas. Como consecuencia, si las moléculas son mas pequefias, seran

mas vulnerables para la biodegradacion.

El tratamiento con fuente de Co-60 a la segunda dosis (10 kGy) causé la
degradacion de la estructura del PEAD con similar intensidad respecto al
tratamiento a menor dosis de radiacion ionizante, por lo cual no se presentan los

resultados en el presente proyecto.
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El analisis cualitativo realizado por espectroscopia HATR permiti6 observar los
cambios en el espectro de las bolsas sometidas a los diferentes tratamientos. El
analisis cuantitativo por indice de carbonilo en el apartado 3.3.2.1 comprobo6 que
todas las muestras degradadas en camara de Xe mostraron picos en el area de
carbonilos entre 1 600 y 1 800 cm™; no obstante, los espectros también presentan

grupos hidroxilo como evidencia de la degradacion de la estructura polimérica.

El andlisis de los espectros de los tres tipos de bolsas (Al, A2 y N1) indic6 que el
area de hidroxilos entre 3 300 y 3 000 cm™ sélo aparecié en las probetas de las
bolsas Al y A2 irradiadas previamente en la fuente de Co-60 a 5 kGy, y
anicamente en la bolsa Al con la dosis de 10 kGy. Las probetas de los tres tipos
de bolsas (A1, A2 y N1) irradiadas en el acelerador de electrones presentaron el
incremento del area de hidroxilos con la dosis de 10 kGy, mientras que la dosis de
5 kGy sélo produjo un leve incremento en la bolsa A2.

Segun bibliografia los grupos hidroxilo aparecen en la cadena del PEAD cuando
las reacciones de degradaciéon se producen por la abstraccién del hidrégeno, lo
que permite indicar que las otras bolsas se degradaron por medio de reacciones
Norris tipo | y Il. Ademéas las reacciones de formacién de grupos carbonilo
suceden antes que las reacciones de formacion de grupos hidroxilo, por lo que se
puede concluir que las bolsas que presentan mayor concentracion de grupos
hidroxilo estdn en una etapa de degradacién superior a aquellas muestras que

so6lo presentan aumento en la concentracion de grupos carbonilo.

La Figura 3.25 presenta los espectros a 1 000 h de exposicién en cadmara de Xe
de las bolsas en orden ascendente del tratamiento de radiacién ionizante que
provocé mayor cambio en la concentracion de grupos hidroxilo. Los recuadros
marcados como area de hidroxilos y area de carbonilos determinados en la
Figura 3.25 son las areas de interés en todos los espectros estudiados. La bolsa
Al presentd mas variacion en los grupos hidroxilo respecto a la bolsa A2, por esto
se presentan los espectros de la bolsa A1l. Ademas se presenta el espectro de la

bolsa N1 sometida al pre-tratamiento en acelerador de electrones con la dosis de
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10 kGy, la cual mostré6 un aumento en la concentracion de grupos hidroxilo
comparable con la bolsa Al en fuente de Co-60 a 5 kGy.
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Figura 3.25 Espectros HATR de bolsas Al y N1 expuestas a diferentes tratamientos de
radiacion ionizante y camara de Xe

La bolsa N1 con el tratamiento en acelerador de electrones a 10 kGy y camara de
Xe presentd un incremento de grupos carbonilo e hidroxilo similar a la bolsa Al
con el tratamiento en fuente de Co-60 a 5 kGy, lo que se presenta en la
Figura 3.25. La formacion de estos grupos en la estructura polimérica de la bolsa
plastica sin aditivo permite concluir que la radiacion puede lograr un ataque igual
al alcanzado por los aditivos pro-oxidantes, y que la radiacion ionizante puede ser
el factor mas importante sobre el aditivo para provocar la degradacion de las
bolsas analizadas en esta investigacion. Lo que se menciond anteriormente se
observa al comparar los resultados obtenidos en los dos sistemas de radiacion y
en las dos dosis aplicadas que se presentan en las Figuras 3.26 y 3.27.
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Estas figuras presentan los espectros de las muestras al final de cada tratamiento.
El espectro de la bolsa A2 en acelerador de electrones a 10 kGy se logré obtener
hasta las 750 h de exposicion en la camara de Xe porque presentd una
fragilizacion total después de este periodo. El espectro de la bolsa N1 sometido al
tratamiento en acelerador de electrones a 5 kGy no se pudo registrar ya que se

tuvo inconvenientes con el equipo.

Finalmente, los espectros FTIR obtenidos por HATR permitieron observar
cambios superficiales en las probetas de bolsas Al, A2 y N1. La Figura 3.28-a
indica la diferencia que existié entre el lado expuesto directamente a la radiacion
ionizante y ultravioleta del PEAD vy el lado reverso de la probeta analizada de la
bolsa Al.

Todas las bolsas mostraron el mismo comportamiento en este analisis, el lado
irradiado presentd un incremento mayor al lado que no se encontraba expuesto
como se presenta en la Figura 3.28-a, sin embargo se contrapone al resultado
presentado en la investigacion de Quiroz et al. (2009) en el cual present6 una
diferencia mas significativa como se observa en la comparacion de los espectros
en la Figura 3.28, en donde la Figura 3.28-b presenta el incremento del indice de

carbonilo al ser expuesto so6lo a luz ultravioleta en camara de Xe.
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(LNT) a radiacion ionizante y cdmara de Xe; b) Espectros HATR de bolsa Al de lado
expuesto (LI) y lado no expuesto (LNI) en camara de Xe en la investigacion de Quiroz et
al. (2009)
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Esta diferencia puede ser resultado de la aplicacion previa de radiacion ionizante,
que permitid la ionizacibn de los &tomos de la macromolécula en todo su

estructura y no sélo a nivel superficial como lo hace la radiacién ultravioleta.

3.3.3 ANALISIS TERMICO

La degradacion acelerada caus6 mayor incremento en el porcentaje de
cristalizacion respecto a la degradacion térmica. Las Figuras 3.29 a 3.32 exponen
la evolucion en la cristalizacién del PEAD de las bolsas analizadas después de

cada tratamiento.

El analisis térmico de las bolsas se realizd con base en la variacion de la entalpia
de fusion de las muestras, con la cual se calcul6 el porcentaje de cristalizacion
para determinar cambios en la estructura del polietileno. El aumento de escisiones
en la cadena pudo causar una reorganizacion de las nuevas cadenas y el
aumento de zonas cristalinas. Por otro lado, en algunas figuras se observa una
evolucién aleatoria de los resultados, a causa de las cadenas ionizadas o los
grupos reactivos que pueden provocar la reticulacion del material o formacién de
radicales que impiden la reorganizacion de las cadenas, favoreciendo a las zonas
amorfas (Ojeda et al., 2011, p. 706).

° Fuente de Co-60

Las bolsas Al y A2 presentaron un comportamiento similar de tendencia al
incremento de zonas cristalinas como se indica en la Figura 3.29 hasta las 250 h
de exposicion a lampara de Xe, mientras la bolsa N1 mostré6 una evolucibn mas
aleatoria entre el aumento y descenso del porcentaje de cristalizacion en el
tratamiento de 5 kGy y degradacion acelerada. La bolsa Al alcanz6 el maximo

valor de cristalizacion de 63,5% respecto a las bolsas A2 y N1.
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El tratamiento previo en fuente de Co-60 con 5 kGy es el Unico que provoco que
la bolsa N1 muestre un descenso en la concentracion de zonas cristalinas. El
maximo aumento de los grupos carbonilo que se presenté en la Figura 3.22
(seccion 3.3.2.1) pudo ocasionar radicales que reaccionaron entre si y
promovieron la reticulacién, lo que provocé el descenso del porcentaje de

cristalizacion.

La muestra expuesta a 750 h de la bolsa A2 se fragilizé totalmente dentro de la
camara de Xe, razén por la cual no se pudo obtener suficiente material para
realizar el ensayo por calorimetria diferencial de barrido. Por esto la Figura 3.29

no presenta la barra correspondiente a la bolsa A2.
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Figura 3.29 Variacion del porcentaje de cristalizacién en las probetas sometidas al
tratamiento en fuente de Co-60 a 5 kGy y degradacion acelerada

La Figura 3.30 grafica las concentraciones de cristales formados con el
tratamiento de fuente de Co-60 a 10 kGy y degradacién acelerada. El porcentaje
de cristalizacién mas alto fue alcanzado por la bolsa Al con un 67,3% a las 750 h

de este tratamiento.

La aleatoriedad de los porcentajes de cristalizacion que se observan pueden ser

resultado del aumento en el tamafio de las zonas cristalinas, cambio en los



86

tamafios moleculares producidos por la escision de las cadenas y la cristalizacion
secundaria que ocurren por la incidencia de la radiacion ionizante y la

degradacion en camara de Xe.
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Figura 3.30 Variacion del porcentaje de cristalizacidn en las probetas sometidas al
tratamiento en fuente de Co-60 a 10 kGy y degradacién acelerada

° Acelerador de electrones

En cuanto al tratamiento con radiacion beta y degradacion acelerada, las bolsas
Al y A2 tuvieron una evolucion diferente respecto al tratamiento con radiacion
gamma. Los tres tipos de bolsas tuvieron un comportamiento aleatorio a lo largo
de las 1 000 h de degradacion acelerada como se observa en las Figura 3.31 y
3.32.

En la Figura 3.31 se muestra la variacion en el porcentaje de cristalizacion que se
produjo con el pre-tratamiento de radiacion ionizante a la dosis de 5 kGy en el
acelerador de electrones de las bolsas Al, A2 y N1. Las barras que corresponden
al periodo de 0 h manifiestan un incremento porcentual subito del 49% cuando se
somete la bolsa Al con la dosis de 5 kGy respecto a su valor inicial; mientras que,
al final del experimento, la bolsa Al present6 un 57,8% de cristalizacion, la bolsa
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A2 un 59,2% y la bolsa N1 un 55,7%, presentando un incremento en sus

respectivos porcentajes de cristalizacion inicial.
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Figura 3.31 Variacion del porcentaje de cristalizacién en las probetas sometidas al
tratamiento en acelerador de electrones a 5 kGy y degradacién acelerada

Los efectos de la dosis de 10 kGy se presentan en la Figura 3.32, en la cual las
bolsas presentaron un incremento en el porcentaje de cristalizacion. La bolsa Al
alcanz6 un 59,1%, la bolsa A2 un 57,6% y la bolsa N1 un 49,8% de porcentaje de
cristalizacion final. La variacion aleatoria en la cantidad de cristales que se forman
o destruyen en la muestra es producida por la cantidad de radicales que se
pueden formar. El descenso en esta propiedad se produce cuando las escisiones
en la cadena son muy cercanas, permitiendo que los radicales se unan y
promuevan la reticulacion, interfiriendo en la formacion de las zonas cristalinas.
Mientras si se lograron producir escisiones alejadas, permitiran su ordenamiento y
provocan un incremento de zonas cristalinas en el polimero (Dhillon et al., 2013,
p. 15).

La variacion en el porcentaje de cristalizacion de las bolsas Al, A2 y N1 no
muestra una variacién muy alta, lo que puede indicar que se necesita mas tiempo
de exposicion para observar cambios mas significativos como se ha determinado

en investigaciones realizadas por Muniyasamy, Corti y Chiellini (2012).
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Figura 3.32 Variacion del porcentaje de cristalizacion en las probetas sometidas al
tratamiento en acelerador de electrones a 10 kGy y degradacion acelerada

Como segundo punto en el andlisis térmico del material se presenta el cambio en

la temperatura de fusién de las bolsas Al, A2 y N1 durante el experimento en los

cuatro tratamientos. En la Tabla 3.10 se presentan dichos valores, en donde se

aprecia el cambio en la temperatura de fusién del PEAD.

Tabla 3.10 Temperaturas de fusion de bolsa A1 sometida al tratamiento de radiacion
ionizante y degradacion en cadmara de Xe

Tipo de fuente
Tipo de PerioQo_ fje Fuente de Co-60 Acelerador de electrones
bolsa exposicion
5 kGy 10 kGy 5 kGy 10 kGy
Blanco 137,8+0,1 137,8+0,1 137,8 0,1 137,8+0,1
Al Oh 134,3+£0,3 1314 %1 134,8+0,3 135,1+0,3
1000h 127,7+0,6 123,37 130,9+3 129,0+£0,3
Blanco 133+0,2 133+£0,2 133+£0,2 133+0,2
A2 Oh 1346 +£0,1 132,2+15 134,7+0,3 1345+0,3
1000h 127,1+0,1 128,4+0,3 127,7+0,3 129,3+0,1
Blanco 131,7+0,2 131,7+0,2 131,7%0,2 131,7+0,2
N1 Oh 1306 £0 130,6 £ 0,5 133,6+0,3 133,4+0,3
1000h 128,1+0,1 1276+£0,1 126,2£0,2 128,4+0,1
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La temperatura de fusion del material de la bolsa Al analizado mostré6 un
descenso, como se observa en la Tabla 3.10. La bolsa Al tuvo el mayor descenso
con un 11% a las 1 000 h respecto al valor del blanco en el tratamiento con fuente
de Co0-60 a 10 kGy. El descenso en la temperatura coincide con el incremento del
porcentaje de cristalizacion en la Figura 3.30, la cual se puede atribuir a la
cristalizacion secundaria producida por el empaquetamiento de moléculas de
menor tamafio. El descenso de la temperatura de fusion indica el incremento de
escisiones en la cadena y ramificaciones como la formacién de grupos carbonilo
(Corti et al., 2010, p. 1113).

Cabe mencionar que las probetas de las bolsas a partir de las 750 h de
exposicion en la cAmara de Xe fueron mas fragiles, coincidiendo con los datos
presentados en las tablas y figuras anteriores. La manipulacion de las probetas
desde este periodo se realizé con mayor dificultad, ya que a mayor cristalinidad
del material, su flexibilidad disminuye. Lo cual se puede observar en la
Figura 3.33, en la cual se presenta la fragilidad del material al colocarlo dentro de

los panes para realizar el ensayo de calorimetria diferencial de barrido.

Figura 3.33 Probetas de bolsas Al, A2 y N1 sometida al tratamiento de radiacion
ionizante y degradacion en camara de Xe durante 1 000 h
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3.4 ANALISIS DE LA RELACION ENTRE LAS DOSIS
ABSORBIDAS Y LOS SISTEMAS DE RADIACION APLICADOS
RESPECTO AL NIVEL DE DEGRADACION DE LAS BOLSAS
CON ADITIVO PRO-OXIDANTE

Los resultados analizados en el capitulo 3.2 y 3.3 al final de cada tratamiento se
utilizaron para el andlisis de la relacion entre los tratamientos aplicados respecto
al nivel de degradacién de las bolsas con aditivo pro-oxidante. Para determinar el
mejor tratamiento se utilizdé el programa STATGRAPHICS Centurion XV.I, en el
cual se introdujeron como variables de respuesta el punto de fragilidad, el indice
de carbonilo y el porcentaje de cristalizaciéon. El andlisis se realizé introduciendo
los datos obtenidos al final de cada tratamiento.

El anélisis se realiz6 en funcion del disefio experimental 2%, como se explicé en el
Capitulo 2. Las cuatro variables de entrada tuvieron dos niveles cada una, que se

definieron de la siguiente manera:

> Proveedor: Bolsas Flexiplast S.A. (Al) y Paraiso del Ecuador (A2)

> Sistema de radiacion: Fuente de Co-60 (0,28 kGy/h) y acelerador de
electrones (936 kGy/h)

> Dosis de radiacion: 5y 10 kGy (Ferreto et al., 2012, pp. 958-961)

> Tipo de degradacion: térmica y acelerada

El analisis estadistico del disefio multifactorial realizado permitié obtener los
graficos de Pareto para cada variable de respuesta como se observa en las
Figuras 3.34, 3.35 y 3.36. El grafico de Pareto es una representacion grafica de
los efectos en orden decreciente segun su efecto en el experimento, sin tomar en
cuenta distribuciones probabilisticas. Los graficos estandarizados se obtienen al
transformar a un estadistico t cada efecto, dividiéndolo para su error estandar.
Este grafico se utilizé para descartar los factores y las combinaciones con menor
influencia en las variables de respuesta, y poder centrar el andlisis en menos

factores. El factor que se descartd con los graficos de Pareto se analizara en
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funcion de factores técnicos, economicos y funcionalidad para el proyecto
(Gutiérrez y Salazar, 2008, pp. 195-199).

La Figura 3.34 indica que el factor: tipo de degradacion tiene el mayor efecto
sobre el punto de fragilidad, ademas se puede concluir que el sistema de
radiacion esta en segundo lugar de importancia. En este diagrama se puede
concluir que los efectos del tipo de bolsa y la dosis absorbida son los de menor
importancia. En el grafico de Pareto se observa una linea azul que indica a su
derecha los factores importantes y a su lado izquierdo se muestran aquellos
menos relevantes. Este diagrama indica que el 20% de los factores es
responsable del 80% de los resultados; es decir que en la Figura 3.34 el tipo de
degradacion es el factor responsable de la caida en el punto de fragilidad de las
probetas. Las barras se presentan en dos valores, con lo cual se indica que la
variable es afectada positivamente o incrementa cuando la barra es ploma,

mientras disminuyen cuando la barra es azul.

L . 1+

B: Sistema de radiacion

A: Tipo de bolsa -
0

C: Dosis absorbida

2 4 6 8
Efecto estandarizado

Figura 3.34 Diagrama de Pareto para el punto de fragilidad en funcion de los cuatro
factores analizados y sus respectivas interacciones

La Figura 3.35 indic0, por otro lado, que el aumento del indice de carbonilo esta
afectado mayormente por el tipo de degradacion y el tipo de bolsa. La dosis
absorbida y el tipo de radiaciéon quedan dentro los factores menos importantes al
estar al lado izquierdo de la linea azul, que separa los factores estadisticamente

relevantes con un 5% de incertidumbre.
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Figura 3.35 Diagrama de Pareto para el indice de carbonilo en funcion de los cuatro
factores analizados y sus respectivas interacciones

El incremento en el porcentaje de cristalizacion es causado en su mayoria por el
tipo de degradacion y el tipo de bolsa, ya que los efectos estandarizados de estos
factores se ubican a la derecha de la linea azul como se presenta en la
Figura 3.36. La dosis absorbida y el tipo de radiacidbn son factores menos

relevantes al estar al lado izquierdo.

D: Tipo de degradacién

1+
Bl -

A: Tipo de bolsa

C: Dosis absorbida

B: Sistema de radiacion .

Efecto estandarizado

Figura 3.36 Diagrama de Pareto para el porcentaje de cristalizacion en funcion de los
cuatro factores analizados y sus respectivas interacciones

Para complementar el analisis, el software permitié obtener tablas de optimizacion
para cada variable de respuesta, las cuales se resumieron en la Tabla 3.11. Para
obtener la mayor degradacion del PEAD se optimizé los datos con el objetivo de
minimizar el punto de fragilidad, maximizar el indice de carbonilo y el porcentaje
de cristalizacion. Este analisis determind que la bolsa Al tuvo la mayor

degradacion en cadmara de Xe con el pretratamiento en fuente de Co-60 a 5 kGy.
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Tabla 3.11 Optimizacion de respuestas obtenidas a través del software STATGRAPHICS
Centurion XV.I para la determinacién del mejor tratamiento para cada variable de
respuesta analizada

Objetivo

Minimizar el punto de

Maximizar el indice de

Maximizar el porcentaje

fragilidad carbonilo de cristalizacion
Valor optimo de 0 2.6623 61.33%
variable
Tipo de bolsa Al Al Al
Sistema de 0,28 0,28 0,28

radiacion (kGy/h)

(Fuente de Co-60)

(Fuente de Co-60)

(Fuente de Co-60)

Dosis absorbida
(kGy)

10,0

50

5,0

Tipo de

Acelerada

Acelerada

Acelerada

degradacién

Se vinculd los datos obtenidos en las optimizaciones y los resultados de los

diagramas de Pareto para determinar el mejor nivel de cada factor analizado.

Tabla 3.12 Cuadro comparativo de caracteristicas de dos tipos de sistemas de radiacion:
fuente de Co-60 y acelerador de electrones

Caracteristicas

Fuente de Co-60

Acelerador de electrones

Penetracion

Fuerte, atenuacién exponencial

Rango limitado

Potencia (rendimiento) Baja Alto

Costos de operacion Alto Bajo

Tasa de radiacion Baja Alto
Fuente de energia Isétopo radioactivo Electricidad

Facilidad de operacion

Fécil de operar y mantener

Operacion y mantenimiento
complicado

Escudo o proteccion

Requiere aislamientos mas
grandes al producir radiacion
continuamente

Requiere menor proteccion
externa ya que el equipo se
puede apagar y encender con
un sistema electrdnico

Fuente de atenuacion

La constante atenuacion de la
fuente de poder requiere de una
adicion regular de la misma

No tiene atenuacion

(Makuuchi y Cheng, 2012, p. 14)

En funcion de la Tabla 3.11 se espera que la fuente de Co-60 sea el sistema de
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radiacion escogido; sin embargo, al analizar los diagramas de Pareto se
determind que el sistema de radiacibn puede ser cualquiera de los dos
presentados en el presente proyecto. Por este motivo, se escogio el sistema de
radiacion en funcidn de las caracteristicas de los equipos con base en la

informacion presentada en la Tabla 3.12.

El acelerador de electrones fue el equipo seleccionado para el disefio del proceso
con proyeccién a una posible aplicacion a escala industria. Esta decisién se baso,
en primer lugar, en las limitaciones operativas de la fuente de Co-60, ya que para
irradiar con una dosis de 5 kGy se necesitd 24 h; mientras que el acelerador de

electrones irradia 10 kGy en 20 s.

Entre otros aspectos, el acelerador de electrones tiene varias ventajas sobre una
fuente de radiacion gamma, algunas de las cuales se describieron en la
Tabla 3.12. El acelerador de electrones no produce desechos radioactivos, ya que
su fuente de poder es la electricidad. Ademas, la tasa de irradiacion es alta en la
mayoria de instalaciones de este tipo, permitiendo el procesamiento continuo de
cualquier material al utilizar bandas transportadoras; al final de estas bandas, el
material es apto para su manipulacion sin ningun cuidado extra. Por otro lado, en
la fuente de Co-60 se debe esperar un tiempo para acceder a los materiales

irradiados hasta que se remueva el ozono formado en la camara de radiacién.

Los aceleradores de electrones son instalaciones que se han utilizado
enormemente alrededor del mundo, existiendo inclusive instalaciones mdviles
para el tratamiento de aguas y lodos. De igual manera, la industria polimérica
utiliza esta técnica para lograr polimerizaciones a bajas temperaturas,
reticulaciones, modificaciones y esterilizaciones sin pérdidas de material. Es un
equipo cuya fuente de poder es la electricidad y sus costos de operaciéon son
bajos. Ademas, en el Ecuador el departamento de Ciencias Nucleares de la
Escuela Politécnica Nacional presta los servicios al medio externo del acelerador

de electrones para muchas industrias.
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La dosis absorbida se escogi6 en funcién de las optimizaciones presentadas en la
Tabla 3.11. La dosis de 5 kGy permitié obtener el méximo indice de carbonilo y el
porcentaje de cristalizacion, mientras el porcentaje de elongacion se
incrementarda. Basado en el apartado 1.2.2 Efectos de la degradacion en
polimeros, el indice de carbonilo es la variable de respuesta que se desea
incrementar por encima de las demas variables para fomentar la degradacion
abidtica del polimero y su subsecuente degradacion bidtica, ya que los grupos
carbonilo formados en la cadena son mas accesibles para los microorganismos,
por lo tanto si la dosis absorbida de 5 kGy permite alcanzar la degradacion
deseada no sera necesario gastar mas recursos en llegar a la dosis de 10 kGy
(Ojeda et al., 2009, pp. 967-968).

El tipo de degradacién que influye mas en la degradacion en funcién de los
diagramas de Pareto y la tabla de optimizacion es la degradacion acelerada, es
decir que la degradaciéon de las bolsas con aditivo pro-oxidante no se logra sélo
con la temperatura. Mientras que la degradacion en camara de Xe combina la
aplicacion de calor y luz ultravioleta, con la cual se provoco dafios en las

macromoléculas.

En definitiva, la mejor relacién escogida para la degradacién de las bolsas con
aditivo pro-oxidante es el acelerador de electrones con la dosis de radiacion de 5

kGy y la degradacion acelerada en cdmara de Xe.

Evaluacion del efecto de la radiacién ionizante en la degradacion de bolsas

plasticas con aditivo pro-oxidante respecto a trabajos previos

La evaluaciéon del efecto de la radiacion ionizante en la degradacion de bolsas
plasticas con aditivo pro-oxidante respecto al trabajo previo a esta investigacion
permitidé definir si la radiacion ionizante activa el aditivo o0 mejora las propiedades
del PEAD.

Los mejores resultados obtenidos para maximizar el indice de carbonilo en el
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presente proyecto se obtuvo al aplicar radiacion ionizante con la fuente de Co-60
con dosis de 5 kGy en la bolsa A1 como se present6 antes en la Tabla 3.12. Los

resultados obtenidos con este tratamiento se resumen en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13 Resultados obtenidos en el analisis de las propiedades de la bolsa Al con
radiacion en fuente de Co-60 a 5 kGy con degradacion en cdmara de Xe

Sistema de DOS'§ Tipo de Porcentaje indice de Porcentaje
L absorbida . de : de
radiacion degradacion -, carbonilo R
(kGy) elongacion cristalizacién
Fuente de Co-60 5 Céamara de Xe 13,53 2,6379 63,5

La Tabla 3.14 permite reconocer directamente la influencia de la radiacion
ionizante en las moléculas de PEAD de las bolsas con aditivo pro-oxidante al
comparar la columna de los resultados obtenidos en este proyecto contra el
trabajo de Quiroz et al. (2009). En los dos trabajos se concluyé que la
degradacion en camara de Xe causa el dafio mas significativo en la estructura
polimérica, por lo que se compararon los valores obtenidos bajo las condiciones
de luz ultravioleta y temperatura a 63 °C (pp. 186-189).

Tabla 3.14 Comparacion de parametros evaluados en la degradacién de bolsas con aditivo
pro-oxidante con y sin la aplicacién previa de radiacion ionizante

Degradacidn en camara de Xe

. Fuente de Co-60 .
Propiedad evaluada Quiroz et al. (2009)*
5 kGy
Cambio porcentual del valor inicial del 419 448
porcentaje de deformacion a la ruptura (%) ’ ’
Camblo porcentual QG}I valor inicial de 130,16 52.3
resistencia a la traccion (%)
Variacion en el indice de carbonilo 0,869 0,692
Variacion de temperatura (°C) 10,1 5

(Quiroz et al., 2009, pp. 186-189)

Los resultados obtenidos con el previo tratamiento de radiacién ionizante
demuestran su efecto positivo en la degradacion de la matriz polimérica al

evidenciar el aumento del indice de carbonilo y de la temperatura de fusion de las
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bolsas con aditivo pro-oxidante al final de las 1 000 h de exposicion en camara de
Xe. La Tabla 3.14 muestra un incremento porcentual del 25,58% en el indice de
carbonilo en el presente trabajo respecto a los resultados que Quiroz et al. (2009)
obtuvieron con una degradacion acelerada directa, ademas el aumento de la
temperatura de fusion se duplicé. Estos incrementos demuestran una afectacion
clara a la estructura del polimero, ya que un aumento en el indice de carbonilo
indica mayor presencia de radicales y por ende mayor puntos de rotura en la
cadena. Adicionalmente, el descenso de la temperatura de fusiéon implica un
aumento en de las fases cristalinas del PEAD, promoviendo su fragilizacion (pp.
186-189).

Por otro lado, se debe considerar que las propiedades mecanicas fueron
evaluadas durante 120 h, al final de las cuales con el pre-tratamiento de radiacion
en fuente de Co-60 se obtuvo una mayor caida en el cambio porcentual del
porcentaje de deformacidén a la rotura. Pero en la resistencia a la traccion se
registr6 un incremento respecto al valor inicial de las probetas, mientras
Quiroz et al. (2009) presentaron un descenso de esta propiedad. Los resultados
de las propiedades mecanicas antes analizadas en el apartado 3.3.1 en las
Figuras 3.14 y 3.15 indican que el cambio es aleatorio pero a las 120 h muestra

una tendencia al descenso.

El registro del cambio en las propiedades mecénicas no se realizd en los mismos
periodos en que se midieron los cambios en los termogramas y los espectro FTIR
puesto que se esperaba una fragilizacién total de la estructura hasta las 120 h por
los resultados mostrados por Quiroz et al. (2009), sin embargo en el presente
trabajo no se detectd la pérdida total de estas propiedades. Estos reportes indican
gue aunque se presente un descenso en las propiedades mecanicas, no se puede
asegurar gue la estructura del polimero estad destruida ya que la formacion de

radicales carbonilo se hizo notoria a partir de las 250 h de exposicién.
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3.5 DISENO DEL PROCESO PARA LA DEGRADACION DE
BOLSAS PLASTICAS POR RADIACION IONIZANTE

3.5.1 CAPACIDAD DE LA PLANTA

La capacidad de la planta de degradacién de bolsas plasticas con aditivo
pro-oxidante se disefidé con base en los desechos que ingresan a la estacion de
transferencia norte de Quito. El promedio de los residuos soélidos urbanos que
ingresaron a esta estacion en el afio 2014 fue 306 044,71 t (EMGIRS-EP, 2014,
p. 5). La cantidad de bolsas plasticas que se encuentran en los desechos urbanos
de Quito es el 1% del total, de las cuales el 80% son oxo-biodegradables segun la
investigacion realizada por Jaramillo (2014). Para facilitar los calculos se
redonded la cifra en 6 t/dia, cantidad que debe permanecer dentro de las camaras
de arco de Xe por quince dias puesto que esta etapa del proceso es por lotes. El
calculo respectivo para la determinacion de la capacidad de la planta se presenta

en el Anexo V.

3.5.2 DESCRIPCION DEL PROCESO

El proceso para la degradacion de bolsas con aditivo pro-oxidante a través de

radiacion ionizante y lamparas de Xe se realizard& con las siguientes

consideraciones.

> Primero, la empresa Reciclar se encargara de la separacion y entrega del
material ya clasificado en la estacién de transferencia norte de Quito.

> Segundo, este proyecto es una propuesta para el municipio como parte de
la gestion de residuos sélidos urbanos de Quito, por lo tanto los equipos
para el lavado y las camaras de arco de Xe se ubicaran en la estacion de
transferencia de Zambiza.

> Tercero, el plastico ingresard a una linea de lavado para eliminar las
impurezas que puedan contener debido a su contacto con otro tipo de

residuos. Se aclara que este punto se puede eliminar para evitar el
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consumo de agua en este proceso, ya que las bolsas tratadas se
destinaran al relleno sanitario y no necesitarian una limpieza profunda.

> Cuarto, las bolsas con aditivo pro-oxidante lavadas seran agrupadas en
fardos de 5 kg, los cuales tendran dimensiones menores a las cajas que
ingresaran al acelerador de electrones.

> Finalmente, los fardos se transportaran hacia el Laboratorio del Acelerador
de Electrones en la Escuela Politécnica Nacional, en donde ofrecen el
servicio al medio externo de irradiacion de productos. Se irradiara las
bolsas y se regresaran a la estacién de transferencia de Zambiza para
ingresar a las camaras de arco de Xe. Posteriormente se dispondran en el

relleno sanitario junto con el resto de RSU.

La irradiacion de las bolsas se realizara en el acelerador de electrones ELU, el
tiempo de operacion se determind en funcion del tamafio de las cajas, y la
velocidad de la banda transportadora con la que atraviesa el haz de electrones,
como se indica en el Anexo V. Este célculo establecié que las 6 t se trataran en
1 200 cajas al dia, para luego ser sometidas a degradacion en cuatro camaras de
arco de Xe, donde tendran un tiempo de residencia de 15 dias.

El proceso de degradacion se realizara por lotes en cdmaras adecuadas con
lamparas de Xe, para que las bolsas estén expuestas a radiacion ultravioleta con
irradiancia de 0,35 W/(m?nm) y a 63 °C de temperatura. Los fardos seran
distribuidos en cuatro estantes con cinco niveles cada uno y luego se ingresaran a
las cadmaras, donde se rotardn los estantes cada dia durante su tiempo de
residencia. Los célculos realizados para la determinacion del nUmero de camaras

requeridos y su distribucion se presentan en el Anexo V.

3.5.3 DIAGRAMAS DEL PROCESO

El diagrama de bloques que describen el proceso se presenta en la Figura 3.37.
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Figura 3.37 Diagrama de bloques propuesto para el tratamiento de radiacién ionizante en
la degradacion de bolsas con aditivo pro-oxidante

La Tabla 3.15 presenta los diagramas de los equipos y su nomenclatura. A
continuacion la Figura 3.38 presenta el PFD y el balance de masa donde se

indican los componentes y numero de las corrientes del proceso.

Tabla 3.15 Descripcién de la nomenclatura utilizada en el PFD
Descripcién de equipos Diagramas de equipos
Linea de lavado X — —
Equipo 1 en éarea 1
LL-101
Acelerador de electrones
Equipo 1 en éarea 2 g O
AE-201
RARRXARXR]
Camara de xenon E—
Equipo 1 en area 3
o
W
CX-301
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0 Bolsas tratadas
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Figura 3.38 Diagrama de flujo del proceso (PFD) de tratamiento de radiacion ionizante en la degradacion de bolsas con aditivo pro-oxidante
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3.6 ANALISIS DEL PERFIL ECONOMICO DEL PROCESO

El analisis del perfil economico permiti6 obtener el costo de procesamiento e
inversién inicial para el tratamiento de las bolsas plasticas con aditivo pro-
oxidante. Para esto se consultd los precios en el mercado de los equipos y
requerimientos necesarios para la ejecucion del proceso que se indican en el PFD
gue se observa en el numeral 3.5.3. Los costos de los equipos se presentan en la
Tabla 3.16. Las proformas comerciales se muestran en el Anexo VI, junto a las

hojas de especificaciones de cada equipo.

Tabla 3.16 Precios comerciales de equipos

Descripcion Cantidad | Costo unitario | Inversion total

Linea de lavado y secado 1 53 840,00 53 840,00
Embaladora FYD250 1 4 445,00 4 445,00
Hornos de secado 4 9 700,00 38 800,00
Total 97 085,00

El andlisis del costo del proyecto propuesto consider6 como base de célculo la
produccién de 1 afio en que se trataran 144 000 kg/dia de bolsas con aditivo. Los
costos del material plastico a tratar, la cantidad de cajas que se irradiaran y la
cantidad de ldmparas que se consumiran en este periodo se presentan en la
Tabla 3.17. Ademas se incluye el costo de transporte de los fardos de bolsas
hacia la Escuela Politécnica Nacional y el regreso a la estacion de transferencia.

Tabla 3.17 Costos variables para el proceso para 1 afio

Descripcion Cantidad para 1 afio Cost(cbtérg)i;ario Costo total
Plastico tipo I (kg) 144 000 0,40 57 600,00
Lamparas de Xe (u) 2719 394,45 1072 406,72

Cajas para irradiacion (u) 28 800 1,58 50 964,48
Transporte (u) 48 80 3 840,00
Total 1184 811,20
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Se realiz6 la consideracion que la empresa Reciclar comercializa bolsas plasticas
de supermercado clasificadas bajo el codigo de pléstico tipo I, su proforma se
indica en la Figura AV.1, por lo cual se asume que esta proveera de las bolsas

con aditivo y las entregara en la estacion de transferencia Norte de Zambiza.

El célculo de los costos del proyecto considerd los gastos por servicios basicos,
es decir la cantidad de electricidad requerida para el funcionamiento de los
equipos y la cantidad de agua necesaria para el lavado del plastico, los cuales se

presentan en la Tabla 3.18.

Tabla 3.18 Gasto por consumo de servicios

Servicio Cantidad por 1 afio | Costo (USD/Unidad) | Costo anual (USD)
Electricidad (kW-h) 89 136 0,08 7 130,88
Agua (m3) 1920 000 0,50 960 000,00
Total 967 130,88

El personal considerado para el proceso sera un ingeniero y un obrero que
estaran a cargo de operar los equipos y controlar los procesos. Los salarios y los

respectivos beneficios sociales se detallan en la Tabla 3.19.

Tabla 3.19 Costos de personal y mano de obra

. Aporte Total Total anual
Salario | patronal . . Total
mensual sin sin 13avo 1l4avo
mensual | 9,45% . R anual
bonificaciones | bonificaciones
al IESS

Ingeniero 1200 113,40 1 086,60 13039,20| 1 086,60 366 | 14491,8
Obrero 366| 34,587 331,41 3976,92 331,41 366| 4674,33
Total 19 166,13

Dentro de los costos totales se incluyo el mantenimiento de los equipos, para lo
cual se calculé el 10% del costo fijo de los equipos. En la Tabla 3.20 se presenta
el célculo del costo del proceso por kg de material de bolsas plasticas, en la cual

se incluye los costos de los equipos, los costos de su mantenimiento, los costos
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de servicios béasicos necesarios para el proceso, y los costos de personal.
Ademas se tomo en cuenta la cantidad de material que se procesara en 1 afio.

Tabla 3.20 Costos totales del proceso y por kg de material procesado en 1 afio

Descripcién Valor

(USD)
Costos variables 1184 811,20
Costo servicios 967 130,88
Costo mantenimiento 9 708,50
Costo personal 19 166,13
Costo total 2 180 816,71
Bolsas tratadas en 1 afio (kg) | 144 000,00
Costo por kg de material 15,14

Finalmente, el analisis preliminar de costos determind que tratar 1 kg de bolsas
plasticas con aditivo pro-oxidante requeriria un gasto de 15,14 USD vy la inversion
fija sera 97 085 USD.
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

> La caracterizacion inicial de las bolsas con y sin aditivo pro-oxidante
determiné que las bolsas son elaboradas con PEAD. Los espectros
infrarrojos 'y sus temperaturas de fusidn permitieron alcanzar esta
conclusién. La temperatura de fusion de la bolsa Al con aditivo fue
137,8 °C y de la A2 fue 133 °C, mientras la bolsa sin aditivo N1 tuvo una
temperatura de fusién igual a 131,7 °C.

> La radiaciéon proveniente de la fuente de Co-60 y el acelerador de
electrones provoco el incremento en el porcentaje de elongacion a la
rotura. Ademas, la fuente de Co-60 a 5y 10 kGy provoco un incremento en
los valores de indices de carbonilo de las tres bolsas, aunque muy leves.
Esto indica que sélo aplicar las dosis de radiacion estudiadas no causan

una degradacion de la estructura polimérica.

> La estructura molecular del PEAD de las bolsas analizadas fue afectada en
mayor grado por la radiacion ionizante respecto a la degradacion térmica,
ya que el indice de carbonilo con el tratamiento de radiacion fue mas alto
respecto a los valores obtenidos al final de la exposicion térmica.

> La evaluacion de la degradacion térmica con el pre-tratamiento de
radiacion ionizante de las tres bolsas Al, A2 y N1 concluye que el aditivo
pro-oxidante no acelera la degradacion de las bolsas A1l y A2 respecto a la
bolsa N1.

> La aplicacion de temperatura por si sola no causé dafio en la estructura
polimérica de las bolsas plasticas respecto al logrado por la combinacion

de luz ultravioleta y calor.
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La radiacidon ionizante caus6 un comportamiento similar de la bolsa N1
respecto a las bolsas A1 y A2, ya que en los diferentes tratamientos
aplicados se observé una degradacion de las bolsas sin aditivo igual o

mayor a la degradacion de las bolsas con aditivo.

El mejor tratamiento para lograr la degradacién abidtica de las bolsas es la
combinacion de radiacion ionizante en fuente de Co-60 a una dosis de

5 kGy y degradacion con camara de Xe.

La concentracion de grupos carbonilo de la bolsa con aditivo pro-oxidante
sometida a degradacién acelerada en camara de Xe aumentd con la
aplicacién del pre-tratamiento en fuente de Co-60 con dosis de 5 kGy

respecto a la degradacion sin pre-tratamiento.

El acelerador de electrones es la mejor alternativa tecnoldgica respecto a la
fuente de Co-60 para la implementacion del presente proyecto a escala
industrial debido a que ofrece el menor tiempo de residencia necesario
para un proceso productivo comercial. El acelerador de electrones necesita
20 s para obtener una dosis de 10 kGy, mientras en la fuente de Co-60 se

necesita 48 h para obtener la misma dosis.

La implementacion del presente proyecto para el tratamiento de
6 000 kg/dia de bolsas plasticas provenientes de los RSU tendria un costo
de procesamiento de 15,14 USD/kg. Este proyecto repercutiria en forma
beneficiosa al incrementar el espacio disponible dentro del relleno sanitario
de Quito.

4.2 RECOMENDACIONES

>

Utilizar la radiacion ionizante en acelerador de electrones para incrementar
las propiedades mecanicas de plasticos con aditivo pro-oxidante

desechadas en dosis mayores a 10 kGy para su reutilizacion.
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Investigar métodos para determinar la presencia y/o concentracién del
aditivo pro-oxidante en plasticos como caracterizacion inicial para estudios

posteriores a esta investigacion.

Realizar pruebas de biodegradacion sobre probetas de bolsas de PEAD
con aditivo pro-oxidante irradiadas para determinar su biodegradabilidad

después del tratamiento aplicado.

Probar cuatro niveles de radiacion (3, 6, 12 y 15 kGy) en el acelerador de
electrones para determinar la dosis que provocaria mayor degradacion, o el
refuerzo de las propiedades mecéanicas de las bolsas con aditivo pro-

oxidante.

Realizar un andlisis termogravimétrico de las muestras para determinar el

cambio en el peso molecular de la estructura polimérica.

Utilizar cromatografia de exclusion por tamafio para conocer la evolucion y
el tamafo final de las moléculas del PEAD que se alcanza con la
degradacion abidtica.
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ANEXO I

DETERMINACION DE PROPIEDADES MECANICAS DE BOLSAS
PLASTICAS

En el presente anexo se presenta los valores obtenidos en el ensayo para
determinar las propiedades mecanicas realizados a las probetas de las bolsas Al,
A2 y N1. En la Tabla Al.1 se presentan los datos obtenidos para las cinco
repeticiones realizadas en la bolsa Al (n=5). En adelante, las tablas presentan los
valores promedio y las desviaciones estandar de cada conjunto de datos
obtenidos en todas las combinaciones de tratamientos realizados en el presente

proyecto.

Tabla Al.1 Propiedades mecénicas de probetas de bolsas Al

NGmero de espécimen Desplazamiento | %0Elongacién | Cargaa | Esfuerzo a
alarotura alarotura |larotura| larotura
mm % kN MPa
1 166,60 333,20 0,0094 64,31
2 155,90 311,80 0,0146 77,72
3 158,60 317,20 0,0098 57,69
4 169,30 338,60 0,0143 76,98
5 157,70 315,40 0,0129 73,27
Media 161,62 323,24 0,0122 69,99
Desviacion Estandar 5,94 11,87 0,0025 8,70

Ejemplo de célculo para determinar las variaciones en los valores de las propiedades
analizadas

%elongacion final — %elongacion inicial(blanco)

— = variacion del %elongacion
%elongacion inicial(blanco) g

%elongacion final

— 1 = variacion del %elongacic
%elongacion inicial(blanco) variacion del %elongacion
322,56%

————-1=125
286,62%
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Tabla Al.2 Propiedades mecanicas de bolsas A1, A2 y Nlirradiadas en fuente de Co-60 a

5 kGy y degradacion térmica a 63 °C

;?rsﬁéer‘] %I_E!ong Cargaa Esfuer
T L et L [ P B A
rotura
mm % N MPa
Blanco | 161,62 5,94 323,24 11,87 12,20 2,50 69,99 8,70
0 178,53 | 16,68 357,07 33,37 11,00 0,30 66,91 2,79
— | 250 | 147,06 | 15,75 294,12 31,50 10,50 2,20 56,83 7,55
< 500 | 129,56 | 17,85 259,16 35,66 9,20 1,70 51,54 9,48
750 | 170,96 2,76 341,92 5,51 11,60 1,20 68,08 6,85
1000 | 155,98 | 37,22 311,96 74,46 10,10 0,90 59,45 8,47
Blanco | 175,14 | 13,34 350,28 26,69 11,50 0,90 66,14 3,50
0 184,90 7,45 369,80 14,90 10,00 1,50 58,48 6,26
o | 250 |[17544 | 18,90 350,88 37,80 10,60 1,50 59,40 7,20
< 500 | 183,84 | 18,20 367,68 36,41 10,30 1,10 59,37 2,79
750 | 192,72 | 15,47 385,44 30,94 11,30 0,90 64,80 3,98
1000 | 181,28 | 39,93 362,54 79,85 9,20 1,70 52,19 10,97
Blanco | 143,30 | 12,41 286,62 24,79 7,10 0,70 53,65 8,03
0 158,56 | 18,14 317,12 36,28 7,30 0,00 52,30 6,11
| 250 | 172,56 | 1541 345,10 30,81 7,30 0,80 48,96 5,85
< 500 | 154,28 9,63 308,60 19,30 7,20 0,80 48,73 4,07
750 | 104,23 | 40,73 208,48 81,49 5,50 1,30 40,35 9,19
1000 | 128,15 | 32,86 256,33 65,77 5,60 1,10 41,24 7,47

X+ o n=5
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Tabla Al.3 Propiedades mecanicas de bolsas A1, A2 y Nlirradiadas en fuente de Co-60 a

10 kGy y degradacion térmica a 63 °C

;?rsﬁéer‘] %I_E!ong Cargaa Esfuer
T I it L [t P Y
rotura
mm % N MPa
Blanco | 161,62 5,94 323,24 11,87 12,20 2,50 69,99 8,70
0 188,16 | 13,59 376,32 27,22 25,00 3,40 138,22 | 16,00
— | 250 | 180,94 8,45 361,88 16,89 10,64 1,80 60,96 | 10,65
< 500 | 191,80 | 19,43 383,60 38,86 10,64 0,50 56,81 3,18
750 | 191,88 | 17,52 383,78 35,03 11,36 1,80 61,56 7,31
1000 | 140,84 | 29,79 281,70 59,59 8,02 2,30 50,82 11,55
Blanco | 175,14 | 13,34 350,28 26,69 11,54 0,90 66,14 3,50
0 210,88 4,92 421,72 9,88 21,78 5,60 106,44 | 15,27
o | 250 | 21268 | 16,33 425,34 32,71 9,38 0,90 57,79 3,46
< 500 | 194,76 8,87 389,52 17,74 7,92 0,60 48,13 2,45
750 | 204,68 | 20,59 409,38 41,18 9,44 1,40 58,75 4,23
1000 | 157,06 | 31,29 314,18 62,59 6,10 0,90 41,28 5,57
Blanco | 143,30 | 12,41 286,62 24,79 7,14 0,70 53,65 8,03
0 170,58 | 11,98 341,14 24,03 14,00 2,00 92,77 9,39
| 250 | 175,82 | 19,42 351,64 38,79 5,94 0,70 46,17 5,19
< 500 | 172,90 | 18,57 345,78 37,21 5,98 0,60 41,93 6,46
750 172,72 9,14 345,44 18,29 7,08 2,00 59,40 23,82
1000 | 161,28 | 20,84 322,56 41,64 5,70 0,80 43,10 3,04

X+ o n=5
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Tabla Al.4 Propiedades mecéanicas de bolsas Al, A2 y Nlirradiadas en acelerador de

electrones a 5 kGy y degradacion térmica a 63 °C

ZI?:]?(:?I %I_E!ong Cargaa Esfuer
T I et L [t P S
rotura
mm % N MPa
Blanco | 161,62 5,94 323,24 11,87 12,20 2,50 69,99 8,70
0 154,14 7,74 308,28 15,47 10,60 1,90 62,68 10,87
| 250 | 153,80 | 19,12 307,60 38,23 11,60 2,00 67,52 9,20
< 500 | 163,40 | 16,60 326,72 33,18 11,80 1,60 70,88 5,69
750 | 151,48 | 20,35 302,96 40,70 12,20 1,10 72,45 6,83
1000 | 136,02 | 31,94 272,03 63,87 10,00 2,10 55,38 11,56
Blanco | 175,14 | 13,34 350,28 26,69 11,50 0,90 66,14 3,50
0 178,78 | 15,31 357,56 30,62 9,80 1,70 56,87 5,20
o | 250 | 171,96 9,73 343,92 19,46 10,30 1,70 58,77 6,19
< 500 | 187,00 | 3,404 374,00 6,81 10,70 0,40 64,09 4,18
750 | 170,58 4,78 341,16 9,55 9,60 1,30 58,58 7,49
1000 | 155,38 | 25,22 310,78 50,47 8,20 1,50 48,81 9,44
Blanco | 143,30 | 12,41 286,62 24,79 7,10 0,70 53,65 8,03
0 159,18 | 12,90 318,38 25,77 6,70 0,00 49,94 2,38
| 250 |183,00 | 31,22 366,04 62,48 8,10 1,60 66,36 10,64
< 500 | 154,12 | 31,85 308,24 63,69 6,40 1,20 57,45 9,60
750 | 139,72 | 25,68 279,42 51,37 6,40 0,90 51,29 6,63
1000 | 149,16 | 17,80 298,38 35,60 5,60 0,80 44,98 4,01

X+ o n=5
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Tabla Al.5 Propiedades mecéanicas de bolsas Al, A2 y Nlirradiadas en acelerador de

electrones a 10 kGy y degradacion térmica a 63 °C

;ens]?;?] %I_E!ong Cargaa Esfuer
T I e I L Y B R
rotura
mm % N MPa
Blanco | 157,68 594| 315,36 11,87 12,04 2,46 69,28 8,70
0| 178,56 10,64| 357,10 21,31 10,98 1,81 69,43 11,97
- 250 | 175,66 10,27| 350,92 19,80| 11,26 0,89 69,32 4,54
< 500| 168,10 11,62 336,20 23,25| 13,06 0,83 73,47 6,28
750 174,90 7,67 349,80 15,33| 13,10 0,89 73,40 5,78
1000| 167,00 16,49 | 334,04 32,95 12,14 0,52 70,28 2,75
Blanco | 175,14 13,34| 350,28 26,69| 11,54 0,93 66,14 3,50
0| 191,94 5,76| 383,90 11,54 10,26 0,88 62,00 2,49
N 250 | 184,00 18,22 | 367,96 36,45 9,56 0,74 63,84 5,18
< 500| 174,78 11,61| 349,58 23,21 9,92 1,35 55,35 6,02
750 | 179,14 9,06| 358,30 18,22 9,28 1,98 52,51 7,09
1000| 159,24 14,30| 318,46 28,63 7,94 1,08 50,45 8,10
Blanco | 135,88 12,41 271,76 24,79 7,00 0,70 50,35 8,03
0| 167,26 11,66| 334,56 23,29 7,12 1,01 56,45 5,99
- 250| 177,86 13,04| 355,68 26,12 8,08 0,97 61,15 7,73
< 500( 157,90 16,54| 315,76 33,10 7,10 1,00 49,38 4,96
750 | 169,06 22,38| 338,20 44,73 7,72 1,43 57,56 8,67
1000| 116,66 31,90 233,32 63,78 5,90 1,07 45,32 6,69

X+ o n=5




123

Tabla Al.6 Propiedades mecanicas de bolsas A1, A2 y N1lirradiadas en fuente de Co-60 a
5 kGy y degradacion en camara de Xe

De_splaza %E,Iong Cargaala Esfuer
miento a py acion a c c zoala c
la rotura la rotura rotura rotura
mm % N MPa

Blanco | 161,62 5,94 323,24 11,87 12,20 2,46 69,99 8,70
0 178,53 | 16,68 | 357,07 33,37 10,97 0,25 66,91 2,79
24 192,22 4,45 384,44 8,89 11,32 1,51 72,10 4,38
| 48 168,82 | 13,30 | 337,68 26,61 9,30 1,83 58,37 6,02
< 72 11455 | 30,48 | 229,14 60,98 7,64 0,23 45,22 2,43
96 21,75 21,74 43,51 43,47 17,16 1,94 101,45 3,81
120 6,77 5,96 13,53 11,927 15,46 2,53 91,10 16,62
144 127,12 | 22,12 | 254,26 44,25 7,26 1,19 42,29 3,73
Blanco| 175,14 | 13,34 | 350,28 26,69 11,54 0,93 66,14 3,50
0 184,90 7,45 369,80 14,90 10,00 1,49 58,48 6,26
24 187,72 | 10,02 | 375,44 20,02 8,80 0,73 57,53 4,01
o~ | 48 183,54 | 5,274 | 367,06 10,53 8,04 0,76 49,34 4,66
< 72 178,02 | 13,07 | 356,04 26,11 8,40 0,40 49,85 3,55
96 26,57 26,65 53,15 53,32 14,70 1,20 84,01 4,57
120 22,118 | 21,93 | 44,232 | 43,857 12,76 1,11 77,51 8,75
144 5,22 2,48 10,44 4,96 4,00 1,43 24,22 8,66
Blanco| 143,30 | 12,41 | 286,62 24,79 7,14 0,70 53,65 8,03
0 179,18 | 25,550 | 358,38 50,98 7,52 1,46 61,32 4,17
24 204,68 | 15,13 | 409,36 30,30 8,24 1,00 63,62 5,98
| 48 177,60 | 19,23 | 355,20 38,47 6,92 1,14 57,69 4,51
1l 162,28 | 11,34 | 324,56 22,75 6,06 0,59 49,43 4,33
96 89,68 48,02 | 179,39 96,07 4,58 0,50 38,81 1,41
120 17,59 16,33 35,19 32,660 4,54 0,34 54,63 4,23
144 5,99 0,40 11,98 0,79 4,88 0,32 35,94 2,56
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Tabla Al.7 Propiedades mecanicas de bolsas A1, A2 y Nlirradiadas en fuente de Co-60 a
10 kGy y degradacion en camara de Xe

;?TS]?;?] 0A_)I’Elongac Carga Esfuerzo
toala c ion ala c en la c ala z
rotura rotura rotura rotura
mm % N MPa
Blanco | 161,62 | 5,94 323,24 11,87 12,20 2,46 69,99 8,70
0 188,16 | 13,59 376,32 27,22 25,00 3,39 138,22 16,00
24 175,08 | 17,25 350,12 34,42 24,76 3,18 143,16 7,97
H 48 131,42 | 26,72 262,78 53,41 24,02 1,61 140,18 11,26
< 72 117,24 | 13,17 234,46 26,31 22,78 3,33 125,96 12,06
96 26,52 7,62 53,05 15,24 10,52 1,07 68,85 7,83
120 5,33 1,36 10,66 2,73 13,96 1,86 76,55 8,90
144 | 113,59 | 58,79 227,21 117,59 17,16 2,29 88,80 11,71
Blanco | 175,14 | 13,34 350,28 26,69 11,54 0,93 66,14 3,50
0 210,88 4,92 421,72 9,88 21,78 5,65 106,44 15,27
24 186,80 | 23,46 373,58 46,99 17,92 0,66 102,69 8,35
~ 48 182,78 6,56 365,54 13,16 21,10 2,65 121,74 11,90
< 72 148,64 | 18,35 297,30 36,67 17,40 2,19 109,48 10,83
96 167,06 | 32,05 334,10 64,08 15,22 3,51 84,73 16,12
120 | 30,986 8,70 61,97 17,39 10,54 1,40 57,70 8,59
144 | 172,60 | 18,22 345,20 36,39 14,94 1,00 82,76 2,64
Blanco | 143,30 | 12,41 286,62 24,79 7,14 0,70 53,65 8,03
0 165,58 | 4,43 331,17 8,87 13,22 1,00 88,81 3,15
24 184,72 | 28,58 369,44 57,14 15,96 1,75 113,53 15,18
- 48 137,62 | 22,31 275,24 44,61 13,48 2,63 107,32 18,88
< 72 135,66 | 18,77 271,32 37,51 15,44 2,57 107,68 8,83
96 86,87 7,38 173,73 14,75 9,50 1,15 74,12 6,98
120 6,91 0,90 13,82 1,81 13,20 1,15 87,84 5,66
144 | 46,46 | 31,52 94,34 65,08 9,20 1,20 63,69 5,51
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Tabla Al.8 Propiedades mecéanicas de bolsas Al, A2 y Nlirradiadas en acelerador de
electrones a 5 kGy y degradacion en cdmara de Xe

gfr?iilr?tz %I;Iongac Cargaa Esfuerz
0ala c ion ala c la rotura c oala c
rotura rotura rotura
mm % N MPa
Blanco| 161,62 5,94 323,24 11,87 12,20 2,46 69,99 8,70
0 154,14 7,74 308,28 15,47 10,64 1,87 62,68 10,87
24 | 162,44 6,02 324,92 12,03 10,50 0,51 67,26 5,50
| 48 | 12558 6,99 251,14 13,96 0,00 0,00 0,00 0,00
< 75 116,80 55,00 233,70 109,90 9,50 2,70 55,75 12,78
96 67,62 40,96 135,24 81,93 6,70 0,42 41,39 3,41
120 | 126,22 9,76 252,46 19,473 7,84 1,61 57,10 7,180
168 4,54 0,19 9,07 0,39 6,14 0,53 35,90 1,48
Blanco| 175,14 | 13,34 350,28 26,69 11,54 0,93 66,14 3,50
0 178,78 15,31 357,56 30,62 9,76 1,66 56,87 5,20
24 142,04 37,71 284,10 75,41 8,17 1,30 48,30 7,19
~ 48 178,76 | 30,234 357,51 60,49 9,84 191 57,46 8,79
< 75 | 144,07 | 60,370 288,13 120,74 8,36 3,46 55,37 21,51
96 177,91 7,410 355,79 14,80 9,56 1,45 65,07 4,88
120 95,62 21,25 191,25 42,49 5,27 1,64 32,07 9,08
144 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Blanco | 143,30 12,41 286,62 24,79 7,14 0,70 53,65 8,03
0 151,58 | 11,15 303,18 22,36 6,52 0,91 49,48 2,32
24 138,66 14,63 277,34 29,22 6,28 0,70 42,73 4,97
- 48 122,42 30,97 244,86 61,94 5,60 0,68 43,35 4,85
< 72 103,55 10,69 207,10 21,33 4,72 0,18 41,67 1,85
96 97,08 23,29 194,16 46,57 4,92 0,82 42,04 5,49
120 37,52 27,01 75,04 53,995 4,16 0,34 33,74 2,248
144 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabla Al.9 Propiedades mecéanicas de bolsas Al, A2 y Nlirradiadas en acelerador de
electrones a 10 kGy y degradacion en camara de Xe

aDrisiErllié %I;Iongac Cargaa Esfuerzo
ala c ion ala c la rotura c ala c

rotura rotura rotura

mm % N MPa
Blanco | 157,68 5,94 315,36 11,87 12,04 2,46 69,28 8,70
0 152,52 | 47,78 305,00 95,56 10,30 1,99 63,65 11,77
24 139,08 22,19 278,24 44,37 12,04 1,01 67,39 6,20
| 48 154,74 | 32,22 309,48 64,45 10,38 1,92 61,11 10,71
< 75 20,48 8,43 40,96 16,87 6,53 0,91 38,16 2,91
96 15,54 12,36 31,09 24,72 6,72 0,58 38,36 3,10
120 11,10 7,94 22,21 15,870 6,54 1,06 38,63 1,809
144 13,37 13,04 26,74 26,09 134,84 | 287,98 | 37,22 3,20
Blanco | 175,14 13,34 350,28 26,69 11,54 0,93 66,14 3,50
0 185,94 10,92 371,84 21,90 10,74 0,63 63,89 1,94
24 156,26 20,94 312,54 41,96 8,94 1,48 53,96 8,88
~ | 48 168,84 16,86 337,64 33,73 9,00 0,68 54,61 4,49
< 75 148,54 20,44 297,08 40,89 7,30 1,17 51,57 4,87
96 112,95 | 35,45 225,89 70,91 8,33 1,14 44,99 3,40
120 88,85 60,65 177,69 121,30 5,84 1,97 36,49 10,97
144 122,93 61,37 245,84 0,00 7,00 1,76 39,75 9,03
Blanco | 135,88 12,41 271,76 24,79 7,00 0,70 50,35 8,03
0 167,43 13,45 334,90 26,87 7,03 1,14 55,49 6,46
24 144,58 20,81 289,18 41,60 6,66 0,48 49,39 5,55
| 48 170,12 12,01 340,26 23,95 6,94 0,69 51,34 3,16
< 72 160,54 14,15 321,10 28,27 6,88 0,29 49,43 5,08
96 175,82 25,47 351,62 50,92 7,02 0,87 53,04 3,43
120 85,58 24,24 171,14 48,51 4,46 0,80 36,63 3,14
144 55,48 51,28 110,96 102,57 4,17 0,70 32,68 4,34

X+t o n=5
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ANEXO II

VALORES PARA INDICE DE CARBONILO DE BOLSAS
EXPUESTAS A DEGRADACION TERMICA

La Figura All.1 muestra los picos en el area de carbonilos de la bolsa Al al final
de cada experimento. Los espectros FTIR de las otras bolsas no se anexan ya

gue no presentan cambios relevantes.
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1819.0 180 178 176 174 172 170 168 166 164 162 160 158 1561.8
cm-1

—— A1 Co60 5kGy 1000 h estufa
Al Co60 10Kgy 1000h estufa
— Al Ac 5 kGy 1000h estufa
Al Ac10 kGy 1000h estufa
— Al blanco

Figura All.1 Area de carbonilos de bolsa Al expuesta a los cuatro tratamientos con
radiacion ionizante y 1 000 h de degradacion en estufa

Ademas, el Anexo Il presenta los valores de indice de carbonilo de las bolsas Al,
A2 y N1 sometidas a tratamiento de radiacion ionizante y degradacion térmica en
estufa en la Tabla All.1 y All.2.
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Tabla All.1 indice de carbonilo de las bolsas A1, A2 y N1 con el tratamiento en fuente de
Co-60 y degradacién térmica en estufa

Fuente de Co-60
Periodo de 5 KGy 10 kGy
exposicion
Al A2 N1 Al A2 N1
Blanco 1,7958 1,7058 1,6717 1,7538 1,7324 1,6458
0 2,0346 1,7614 1,6816 1,7752 1,7695 1,6857
250 1,7849 1,7254 1,7215 1,7622 1,7688 1,6661
500 1,8816 1,8148 1,6920 1,8217 1,7747 1,6802
750 1,8388 1,8479 1,6696 1,8388 1,7789 1,6832
1000 1,8070 1,8679 1,9174 1,7980 1,7887 1,6925
Y%variacion 0,6 9,5 14,7 2,5 3,2 2,8

Tabla All.2 indice de carbonilo de las bolsas A1, A2 y N1 con el tratamiento en
acelerador de electrones y degradacion térmica en estufa

Acelerador de electrones
Periodo de 5 KGy 10 kGy
exposicion
Al A2 N1 Al A2 N1
Blanco 1,7920 1,7389 1,7702 1,7882 1,7669 1,6685
0 1,8053 1,7261 1,6834 1,7823 1,7648 1,7057
250 1,7994 1,7301 1,7059 1,8132 1,7324 1,6677
500 1,8465 1,7457 1,6992 1,7945 1,7449 1,6709
750 1,8861 1,7894 1,7078 1,8193 1,7480 1,6949
1000 1,8342 1,7457 1,7003 1,8102 1,7611 1,6815
Y%variacion 2,4% 0,4% -3,9% 1,2% -0,3% 0,8%
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Parametros para determinacion de termograma de muestras analizadas por
calorimetria diferencial de barrido en NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix.

Instrument: NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix
Project:

Filename: DC-OTI0198-2014 funda supermaxi.ngb-s/
Sample identity: DC-OTI0198-2014

Date/Time: 05/05/2014 13:15:05

End Date/Time: 05/05/2014 14:12:30
Laboratory: CIAP

Operator: Ivan Ch

Mode: DSC

Measurement Type: Sample

Remark:

Furnace: Standard DSC 204F1

Sample carrier: DSC 204F1 t-sensor
Measurement End: Normal end

Sample name: Funda supermaxi
Sample Mass: 1481 mg

Reference name:

Reference Mass: 50.07 mg

Reference Crucible Mass 39.99 mg

Material:

Temp.Calib.: Cal marzo 2012.ngb-td7
Sensitivity: Cal marzo 2012 entalpia.ngb-ed7
Crucible: Pan Al, open

Furnace TC: E

Sample TC: E

Crucible Mass: 40.02mg

Purge2 MFC:  NITROGEN Flow range: 250.0 mimin predefined
Protective MFC: NITROGEN Flow range: 250.0 mi/min predefined

Start criteria
Reset after maximum standby time: No

List of temperature steps:

Num Mode Temp. HR
‘C  Kimin

- Stand-by heating 200 40.000

- Stand-by isothermal 200

1 Dynamic 180.0 10.000

2 Isothermal 180.0

3 Dynamic 200 10.000

4 Dynamic 1800 10.000

- Emergency 190.0

Final stand-by heating 200 40.000
- Final stand-by isothermal ~ 20.0

Acq.Rate Duration

pts/min

300.00

25.00
300.00
300.00

hh:mm

02.00
00:16
00:10
00:16
00:16

00.04
02:00

STC P2N2 PGIN2 IC BC

20.0
200
200
200
20.0
200
200
1 200
1 20.0

70.0
700
70.0
700
700
700
70.0
70,0
70.0

-

oo oo0ocoo0oOoo

Figura Alll.1 Pardametros para la obtencion de termograma por DSC
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DSC /(mW/mg) Temp. F°C
Texo "1 480
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Time /min
Figura Alll.2 Termograma completo de bolsa Al sin tratamiento
DSC /(mW/mg)
exo
00
End: 141.6°C
Area: -111.5 Jig 1
-02
04
Onset: 1224 =
-06
-08
-1.0
12 Peak: 1354 °C
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Temperature /'C

Figura All1.3 Seccién del termograma correspondiente al primer barrido de la bolsa Al

DSC A(mWimg)

1 exo
02

0.0

Area:-113.7 Jig 14
02

04 {

0.6

08

ak: 137 8°C

4 46 48 50 52 54 56 58
Time /min

Figura Alll.4 Seccién del termograma correspondiente al primer barrido de la bolsa Al
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PORCENTAJES DE CRISTALIZACION DE LAS BOLSAS A1, A2 Y
N1 SOMETIDAS A LOS DIFERENTES TRATAMIENTOS

A continuacidn se presentan las tablas de datos de los porcentajes de

cristalizacion obtenidos por calorimetria diferencial de barrido en los diferentes

tratamientos.

Tabla AlV.1 Porcentajes de cristalizacion promedio y desviacion estandar de bolsas Al,
A2y N1 con tratamiento en fuente de Co-60 a 5 kGy y degradacion térmica

Al A2 N1
Tiempo (h) | Xc% promedio c Xc% promedio c Xc% promedio c
Blanco 38,8% 49,0% 46,2%
0 49,2% 0,6% 52,6% 0,0% 42,0% 0,3%
250 51,8% 0,3% 46,4% 0,4% 42,6% 0,2%
500 53,1% 0,3% 47,4% 0,4% 42,6% 0,2%
750 51,4% 1,0% 45,3% 2,6% 48,6% 8,0%
%variacion 24,5% -8,2% 4,9%

X+o n=2

Tabla AlIV.2 Porcentajes de cristalizacion promedio y desviacion estandar de bolsas Al,

A2y N1 con tratamiento en fuente de Co-60 a 10 kGy y degradacién térmica

Al A2 N1
Tiempo (h) | Xc% promedio c Xc% promedio c Xc% promedio c
Blanco 38,8% 49,0% 46,2%
0 54,9% 2,7% 54,5% 1,6% 41,0% 0,0%
250 54,5% 0,4% 50,4% 1,2% 49,8% 1,0%
500 52,8% 0,4% 52,2% 0,2% 45,4% 0,2%
750 62,7% 4,1% 53,6% 1,0% 51,7% 0,7%
1000 59,6% 3,9% 53,1% 2,9% 52,4% 0,3%
%variacion 53,6% 8,4% 13,4%

X+ o, n=2
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Tabla AIV.3 Porcentajes de cristalizacion promedio y desviacion estandar de bolsas Al,
A2y N1 con tratamiento en acelerador de electrones a 5 kGy y degradacién térmica

Al A2 N1
Tiempo (h) Xc% promedio c Xc% promedio | o6 | Xc% promedio | X

Blanco 38,8% 0,000 49,0% 0,0% 46,2% 0,000

0 57,8% 0,0% 57,0% 0,0% 54,5% 0,0%

250 57,6% 0,2% 57,2% 0,3% 54,4% 0,4%

500 58,7% 6,6% 56,2% 0,1% 50,3% 0,0%

750 47,3% 0,0% 46,9% 0,3% 44,2% 0,1%

1000 55,8% 0,6% 46,1% 1,3% 49,8% 1,8%

%variacion final 43,8% -5,9% 7,8%

X+o n=2

Tabla AlV.4 Porcentajes de cristalizacion promedio y desviacion estandar de bolsas Al,
A2y N1 con tratamiento en acelerador de electrones a 10 kGy y degradacion térmica

Al A2 N1
Tiempo (h) Xc% promedio | X | Xc% promedio | X | Xc% promedio | ©

Blanco 38,8% 0,000 49,0% 0,0% 46,2% 0,0%

0 53,9% 0,5% 52,1% 0,1% 44.7% 0,0%

250 54,3% 0,5% 52,6% 0,2% 47,9% 0,2%

500 56,0% 0,0% 49,4% 0,4% 47,9% 0,3%

750 56,4% 0,2% 44,0% 0,2% 42,6% 0,4%

1000 56,9% 0,1% 51,1% 2,3% 46,4% 0,5%

%ovariacion final 46,6% 4,3% 0,4%

Xto n=2
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Tabla AIV.5 Porcentajes de cristalizacion promedio y desviacion estandar de bolsas Al,
A2y N1 con tratamiento en fuente de Co-60 a 5 kGy y degradacion en cdmara de Xe

Al A2 N1
Tiempo (h) Xc% promedio | X | Xc% promedio | 6 | Xc% promedio | X

Blanco 38,8% 49,0% 46,2%

0 48,8% 0,0% 52,6% 0,0% 50,1% 0,7%

250 55,6% 3,4% 55,2% 0,3% 52,2% 0,0%

500 60,3% 3,8% 53,0% 0,6% 47,4% 0,6%

750 60,7% 4,1% - - 42,8% 0,9%

1000 63,5% 0,5% 57,3% 0,0% 43,6% 3,7%
%variacion final 63,7% 16,9% -5,6%

X+o n=2

Tabla AIV.6 Porcentajes de cristalizacion promedio y desviacion estandar de bolsas Al,
A2 y N1 con tratamiento en fuente de Co-60 a 10 kGy y degradacion en camara de Xe

Al A2 N1
Tiempo (h) Xc% promedio | o | Xc% promedio | X | Xc% promedio | X

Blanco 38,8% 49,0% 46,2%

0 54,9% 2, 7% 54,5% 1,6% 41,0% 0,0%

250 38,4% 0,8% 56,5% 1,9% 53,5% 0,2%

500 63,4% 3,6% 60,8% 5,2% 51,8% 1,1%

750 67,3% 3,1% 62,5% 0,7% 53,2% 0,3%

1000 60,3% 3,8% 58,1% 0,1% 51,0% 0,3%
%variacion final 55,4% 18,6% 10,4%

X+o n=2
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Tabla AIV.7 Porcentajes de cristalizacion promedio y desviacion estandar de bolsas Al,
A2y N1 con tratamiento en acelerador de electrones a 5 kGy y degradacion en camara de

Xe
Al A2 N1
Tiempo (h) Xc% promedio | o | Xc% promedio | ¢ | Xc% promedio | o
Blanco 38,8% 49,0% 46,2%
0 57,8% 0,8% 57,0% 0,4% 54,5% 5,0%
250 69,4% 0,1% 65,1% 0,3% 55,7% 0,3%
500 57,6% 6,5% 62,0% 0,2% 54,4% 0,6%
750 52,3% 0,8% 55,8% 0,7% 53,4% 0,2%
1000 57,8% 3,5% 59,2% 0,7% 55,7% 9,0%
%variacion final 49,0% 20,8% 20,6%

X+t o n=2

Tabla AlV.8 Porcentajes de cristalizacion promedio y desviacion estandar de bolsas Al,
A2y N1 con tratamiento en acelerador de electrones a 10 kGy y degradacion en camara de

Xe
Al A2 N1
Tiempo (h) Xc% promedio | o | Xc% promedio | ¢ | Xc% promedio | o
Blanco 38,8% 49,0% 46,2%
0 57,8% 0,5% 57,0% 0,8% 54,5% 0,9%
250 66,1% 0,6% 62,1% 3,3% 53,0% 2,3%
500 58,1% 0,6% 60,8% 0,8% 55,7% 0,1%
750 61,7% 0,3% 52,6% 4,5% 50,9% 0,7%
1000 59,1% 0,3% 57,6% 1,9% 49,8% 0,7%
%variacion final 52,3% 17,6% 7,8%

Xto n=2
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ANEXO V

PARAMETROS Y DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DEL
PROCESO

El calculo de la cantidad de basura que ingresa al dia es:

1 afio 1000 kg kg
= 838 478,63 —
dia

t
306 044,71 afio x 365 dias x 1t

Mientras el 1% de los desechos calculados son:

kg kg
838 478,63 — x 0,01 = 8 384,79 —
dia dia

Segun la investigacion de Jaramillo (2012), el 80% de las bolsas que ingresan a la
estacion de transferencia norte son oxo-biodegradables. Para determinar el flujo

por hora que se tratard se presenta el siguiente calculo:

kg kg
8384,79— x 0,8 =6707,83 —
dia dia
kg 1dia kg kg
6 707,83 %x Ak 1 117,977 =1 0007

Para facilitar los calculos y la seleccibn de equipos, se establecera que se

procesara 1 000 kg/h de bolsas oxo-biodegradables.

Proceso de irradiacion

Las bolsas previamente seleccionadas y lavadas ingresaran al acelerador de

electrones. Se procesaran 1 000 kg/h, para lo cual se realizé fardos de 5 kg de
400 x 300 x 200 mm.
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Méaximo peso de material en cajas para maxima optimizacién: 5 kg
Dimensiones de caja: 50 x 40 x 25 cm

Dosis de radiacion: 5 kGy

Velocidad de banda transportadora: 1 caja/20 s

Tasa de dosis de radiacion: 936 kGy/h

YV V. V V V V

Tiempo de irradiacion de una caja: 10 s

Cajas 1caja 3600s

h o 10s © 1h
Cajas 3 cajas
h h
6 000 clz(T%
Cajas a irradiar = ————
5 K9
caja
o : caja
Cajas a irradiar = 1200 ——
dia
120022
Tiempo de irradiacion = 2t
cajas
360 n
Ti de irradiacién = 3,33 ~4h
iempo de irradiacién = 3,33 7— = 4 ——

El tiempo de irradiacion se extendio un 20% para procesos de carga y operacion
dentro del Laboratorio del Acelerador de Electrones. Por lo que se fijé el tiempo

de irradiacién por 4 h/dia.

Proceso de degradacion acelerada

Se utilizar4 una camara de curado, a la cual se le colocaran lamparas de Xe. El

proceso se mantendra la temperatura a 63 °C. Se colocaréa las bolsas irradiadas

en diferentes planchas sobre las cuales se colocaran las lamparas de Xe, las
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cuales tiene un tiempo de duracion de 1 500 h y luego deberan ser reemplazada.

Esta etapa serd un proceso batch que se realizar4 cada 15 dias.

Las dimensiones internas de la camara son 3 000 x 3 000 x 4 500 mm, dentro de
la cual ingresaran cuatro racks para colocar los fardos de las bolsas. Las medidas
de los racks seran 2 500 x 1 400 x 2 000 mm, con cinco niveles cada uno. Se
colocaran 15 fardos en cada nivel de los racks. Por lo tanto, para ingresar los

6 000 kg/dia se necesitaran cuatro camaras.

kg 1camara 1rack 1nivel 1 fardo
diax 4 racks X 5 niveles X 15 fardosx 5kg

Camaras de arco de Xe = 6 000

) camaras
Cimaras de arco de Xe = 4 ——

dia
Se ubicaran cuatro lamparas sobre cada nivel, por lo que se necesitara un total de
80 lamparas, las cuales se deberan cambiar cada 1 500 h. Ademas se ubicaran
38 lamparas distribuidas en las paredes de la camara para mantener la misma

irradiancia que se utilizé en las pruebas de laboratorio.

lamparas camaras 1500 h 1 batch
8—/———x X p X 7
camaras batch 1 lampara 15 dias

x 360 dias de operacion =

1500 h ldia
1 lampara *2an”

Balance de masa

Se considera que las bolsas recuperadas estan impregnadas de suciedad por su
contacto con RSU, ademas se desconoce la cantidad de suciedad, por lo que se
toma en cuenta la investigacion de Garrain, Vidal, Franco, y Martinez, (2008) para

fijar como porcentaje de suciedad el 0,075% de todos los residuos sélidos. Por lo
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tanto, se asume que la cantidad de suciedad que poseen las bolsas es el 9,45%
de los residuos que ingresan (p. 60).
0,0945 kg barro kg bolsas con aditivo

6 000
1 kg bolsas con aditivo X dia

Barro presente en bolsas =

kg barro
Barro presente en bolsas = 567,45 ~dia

Por otro lado, la tesis de Carranza (2010) indica que se debe utilizar una relacion
de 0,07 de solucién de lavado respecto al film plastico. Determinaron que para
6 kg de film plastico se necesita 80 kg de agua. Esta investigacion también

determind que no es necesario utilizar sosa o texapon para el lavado, ya que se

obtuvieron resultados similares.

kg bolsas con aditivo 80 kg de agua
Agua para lavado = 6 000 - X —
dia 6 k de plastico

kg de agua

A lavado = 80 000
gua para lavado T
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ANEXO VI

HOJAS DE ESPECIFICACIONES Y PROFORMAS DE MATERIA
PRIMA'Y EQUIPOS

Las hojas de especificaciones de los equipos que se utilizaran para el proceso se

detallan a continuacion.

Tabla AVI.1 Hoja de especificaciones de la compactadora hidraulica

Nombre del equipo Compactadora hidraulica

Fabricante: Jiangyin Chuangda machinery industry co., Itd.
Identificacion Modelo: FYD250
NUmero de equipos: 1

Funcién La FYD 250 realiza fardos de 5 kg de material plastico y los embala.
Tipo de operacion Continuo
Dimensiones:

Tamarfio de compresora: 400 x 300 x 1000 mm
Tamano de fardo: 400 x 300 x 200-300 mm

Datos de disefio

Condiciones de operacion:
Motor: 7,5 (3 HP, 380 V/50 Hz)
Presion de operacion: 15 MPa

Material de fabricacion

Esquema del equipo
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Tabla AV1.2 Hoja de especificaciones de linea de lavado de plastico

Nombre del equipo

Linea de lavado

Identificacion

Fabricante: Zhangjiagang Yisu Machinery Co. Ltd.
Modelo: N/A
Numero de equipos: 9

Funcién

La linea de lavado procesa el plastico contaminado. Primero ingresa a un
molino de cuchillas que tritura el material, después se realiza un lavado por
friccion. A continuacion se pasa a un a tanques de lavado para retirar el resto
de impurezas. El secado del material se realiza hasta la humedad de 3 a 5%.

Tipo de operacion

Continuo

Datos de disefio

Dimensiones: 38 mx2,5mx 3,2m

Condiciones de operacion:

Gasto energético: 316 kW-h

Capacidad: 1 000 kg/h

Fuente de energia: 380 V/trifasico/50 Hz

Material de fabricacién

Acero inoxidable

silo

A

Drying system

i

Esquema del equipo

Fiting washer Waste Flim Crusher

Screw CONveyer  Fipating washer

7 i
g
= :l‘

24

I

dewatering machine
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Tabla AV1.3 Hoja de especificaciones de camara de secado industrial

Nombre del equipo

Cémara de secado

Identificacion

Fabricante: Yantai Clear Electromechanical Equipment Co. Ltd.
Modelo: N/A
NuUmero de equipos:

La camara permite la degradacion térmica de las bolsas. Posee un termostato

Funcién ) . L . ,
y ademas un sistema de conveccion del aire dentro de la cAmara.
Tipo de operacion Por lotes
Dimensiones:

Dimensiones internas: (mm) 4 500 x 3 000 x 3 000mm (LXWXH)
Dimensiones externas: (mm) 4 800 x 3 300 x 3 300mm (LXWXH)

Datos de disefio

Condiciones de operacion:

1 set 3 KW horno

Capacidad de flujo de aire: 3 000 m*/h
220 V 1fase 50 Hz o0 380 V 3fase 50 Hz

Material de fabricacion

Acero galvanizado

Esquema del equipo

3300
3300

=
):
|
g
T
17

4800 3300
front view side view
specs
hQ name Powder coating oven
§ 1| outsidestze 4800°3300°3300mm
& 2] Wneide iz 45003000°3000mm___|
[150mm thick heat
3| wellpamwl gl aler gt
4| heating systom 1 unkt F820
5 |High temperature fan 1 unit Skw
1 8] frontdoor | 3000°3000mm{WcH)
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A continuacién se presentan las proformas de los equipos y materiales del

proceso.
ﬁﬁ; (RECICLAR)
Quito, Marzo 04 de 2.016
Sefiores .
Escuela Politécnica Nacional
Ciudad.-
PROFORMA Nro. 20160304

ETALLE Ll /Med | Lot KLNTART ¥ 7oA

PLASTICO | - paca Kg. 400 042 168,00

Pacas aprox. de entre 400 a 550 kilos no menos

PLASTICO - suelto K. 100 0.40 40,00

Precio Mo incluye IVA

Agradeciendo la confianza dispensada a Reciclar Cia. Ltda., quedo de usted.

“peorigel

MNatalia Hermida B.
RECICLAR CIA. LTDA,

Matriz: Carcelén Ako, José Andrade Oe1-24 y Vicente Duque Telf: 2473233 [ 2482797 [ 248279  info@recidar.comec
Sucuarsal: Jose Andrade Oel-512 v Joaquin Mancheno Telf: 2473902 / 2801028 plast@reciclancom.ec
wiww.reddar.conec (Jmito - Emuador

Figura AVI.1 Proforma comercial de plastico tipo | (bolsas plasticas)
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y & ZHANGJIAGANG YISU MACHINERY CO., LTD

YI8U Contact: Marksim huang Mobile: 0086-15851604028
Fax: 0086-512-58536323 E-mail: marksim/@live.cn

€ Machine list

Series No. Machine name Qty Remark
1 Belt conveyor 1 With safe side guard
2 PC1200 Plastic crusher 1
3 High speed Friction washer 1 Inside made by stainless steel
4 Floating Washing tank 2 all stainless steel
5 Screw conveyor 1 made by stainless steel
6 Dewatering machine 1 Made by stainless steel
7 Pipe drying system 1 Made by stainless steel
8 Storage Hopper 1 Made by stainless steel
9 Quotation: USD53840/set FOB SHANGHAI

1000kg/h Waste Plastic Washing&Recycling Line

silo

™ Drying systam

SCrevy COnyeyar Floating VWasher

-

dawatering machine

Fitng washer

% m@‘ N

Waste Flim Crusher
e

Zhangjiagang YIS machinery Co_ itd

Figura AV1.2 Proforma comercial de linea de lavado de plastico
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v
———

Mame-Grace Jiang

Yantai Clear Blectromechanical Equipment Co.,Lid
Emai: goodclearl3fclearb.com Skype: geoddearl3@hotmail.com

2.Quotation:
Powder coating owen
Product
wpe {owven size could be customized according to your needs)
EXW £9700
Certificate CEIS05001
. 220 1Phase 50Hz or 380V 3Phase 50H=z
Electric Power . . )
{electric components could be customized according to your voltage)
Production Time Within 20 workdays afier receiving the deposit
Payment Term J0%TIT for deposit and the balance 7T0%T/T before loading into container
Wamanty 1 year parts wamanty (parts including fans bumers electric components of
control panel,metal structure wall panel etc). lifetime after-zsale service and
technical support

Figura AVI1.3 Proforma comercial de cAmara de secado industrial
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145

NO. Type name UNIT Model or data

1 Ma_ln cylinder KN 250

Nominal pressure
Main cylinder

2 Inner diameter mm 125

3 Piston diameter mm ©70

4 Stroke mm 800

Bale cylinder

> Inner diameter mm ¢80

6 Piston diameter mm 045

7 Stroke mm 350

8 Press head size mm 400*300

9 Press box size mm 400 x 300 x 1000

10 Bale size mm 400 x 300 x 200-300
11 Motor type Y132-4

12 Motor power kW 7,5 (3HP, 380 V/50 Hz)
13 Pump type 40YCY14-1B

14 System pressure MPa 15

Max. Distance from press

15 head to worktable mm 1000

16 Operated by Hand-operated valve

17 Packed by Manual packed

18 Threading slot number 2

L Main body: 2 700x850x700

19 Machine size mm Oil tank: 750x750x1 200
20 FOB(Shanghai) usD 4 445

Jiangyin Chuangda machinery industry co., Itd
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cCMM
- Cargo & Mail and Miscellaneus Cia. Ltda.

Quito, 02 de Marzo, 2016
Sefiorita Ingeniera,
lenny Aguilar
Centro de Investigaciones Aplicadas a Polimeros
ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

Presente.

D= mis consideraciones,

For medio de |a presente, reciba un cordial saludos por parte del equipo de Cargo & Mail
and Miscelaneous Cia. Ltda., nos permitimos poner a su consideracion nuestro servicio

de transporte de acuerde a sus requerimientos previamente detallados wvia correo

electronico.
RUTA ZAMBIZA — POLITECNICA NACIOMAL: £0.00 USD {Sin Estibaje)
RUTA ZAMBIZA — POLITECNICA NACIOMAL: 120.00 USD [Con Estibaje)

NOTA: Nuestra proforma contempla |a cobertura de transporte mas el segure de carga,
nuestros vehiculos cuentan con rastrec satelital; servicio puerta a puerta ajustandonos

a los horarios requeridos por nuestros dientes.

Por seguridad el transporte intenta en lo posible no viajar en horarios de |la noche, a

menos que amerite la drocunstanda.

Esperando que nuestra propuesta sea de su agrado, agradecemos de antemano su

atencion.

Saludos Cordiales,
lose De la Torre B.

Gerente General

Figura AV1.4 Proforma comercial de la empresa de carga y transporte CMM



