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GLOSARIO

ABS: Copolimero acrilonitrilo-butadieno-estireno (IUPAC, 2013, p.1).

HDPE: Polietileno de alta densidad (IUPAC, 2013, p. 3).

PAG6: Poliamida 6 (IUPAC, 2013, p. 4)

PAG66: Poliamida 66 (IUPAC, 2013, p. 4)

PC: Policarbonato (IUPAC, 2013, p. 5).

PBT: Poli (butilén tereftalato) (IUPAC, 2013, p. 5).

PET: Poli (etilén tereftalato) (IUPAC, 2013, p. 6).

PP: Polipropileno (IUPAC, 2013, p. 8)

PVC: Policloruro de vinilo (IUPAC, 2013, p. 8).

Tefg = Temperatura final extrapolada: “Interseccion de la tangente infleccional

con la linea base extrapolada para temperaturas sobre la transicion vitrea’
(Ehrenstein, Riedel y Trawiel, 2004, p. 8).

Teig = Temperatura onset extrapolada: “Interseccion de la tangente infleccional

con la base linea extrapolada para temperaturas bajo la transicion vitrea’
(Ehrenstein et al. 2004, p. 8).

Tfm = Temperatura final de fusion: “Temperatura correspondiente a la ultima
desviacion detectable de la linea base; limite superior para la determinacion de la

entalpia de fusion” (Ehrenstein et al. 2004, p. 8).
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Tim = Temperatura onset de fusion: “Temperatura correspondiente a la primera
desviacion detectable de la linea base; limite inferior para la determinacion de la

entalpia de fusion” (Ehrenstein et al. 2004, p. 8).

Tmg = Temperatura media; Temperatura de transicion vitrea: “Temperatura a
la cual ha ocurrido la mitad del cambio del calor especifico (0,5 ACp); temperatura
a la cual la linea que une las lineas base extrapoladas antes y después de la
transicion vitrea se intersecta con la curva DSC” (Ehrenstein et al. 2004, p. 8).

Tpm = Temperatura de pico de fusion: “Temperatura a la cual se funden la

mayoria de cristales de un polimero semicristalino” (Ehrenstein et al. 2004, p. 8)
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RESUMEN

El presente proyecto tuvo como objetivo principal disefar una planta piloto para
una mezcla miscible de poliésteres y poliamidas comerciales y recicladas, para lo
cual se estudiaron los sistemas poli (etilén tereftalato) / poli (butilén tereftalato)
(PET/PBT) y poli (etilén tereftalato) / poliamida 6 (PET/PABG).

Después caracterizar individualmente los materiales puros a ser utilizados, se
realizaron mezclas de diferentes composiciones en ambos sistemas. Se
estudiaron sus propiedades térmicas mediante la calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y se analizé macroscépicamente la dispersion-distribucion de las

fases.

El sistema (PET/PBT) presentd miscibilidad entre sus componentes, mientras que
el sistema (PAG6/PET) fue inmiscible en todo el rango de composiciones. La
mezcla que presentd mejores propiedades y miscibilidad fue la de composicion 95
% PET/ 5 % PBT, la misma que fue validada mediante el uso de materiales
reciclados que fueron mezclados y caracterizados de forma similar a la que se

hizo con los materiales comerciales.

Los parametros utilizados (condiciones de secado y temperatura de
procesamiento) y la composicion de la mezcla seleccionada y probada con
material reciclado, sirvieron de base para el disefio a nivel piloto del proceso, el
cual incorpor6é las etapas preliminares y posteriores al mezclado hasta la
obtencion de un semielaborado. Mediante los balances de masa correspondientes
en funcidbn de un volumen de produccion estimado de 260 kg/dia, se
seleccionaron los equipos mas apropiados: un sistema de secado, una linea de
extrusion y un equipo de ensacado. Se obtuvieron los diagramas de bloques y
flujo del proceso asi como el plano de distribucion en planta para una superficie
de 500 m?.

Finalmente se llevd a cabo un andlisis preliminar de costos, para lo cual se

buscaron datos actualizados de las materias primas recicladas, diferentes
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proveedores de equipos de mezclado de polimeros asi como de los sistemas
periféricos. De esta forma se determin6 que el costo de produccion de un saco de
25 kg de mezcla comercial es de $ 70,36/saco y de mezcla reciclada es $ 37,57

/saco.
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INTRODUCCION

Los polimeros constituyen uno de los materiales mas usados debido a su gran
diversidad, facilidad de produccion y aplicaciones. Estos materiales son a su vez
los causantes de uno los problemas mas grandes de contaminacion, debido a que
la inadecuada disposicion de los desechos constituye un peligro ambiental, si no

se les da un tratamiento adecuado al concluir su vida util (Cadena y Quiroz, 2000,
p. 1)

Para prevenir la contaminacion se requiere de estrategias que tiendan a disminuir
la generacion de desechos y una alternativa la constituye el reciclaje. A través de
un conocimiento detallado del producto final obtenido, es posible volver a utilizar
los materiales o sus mezclas en aplicaciones menos criticas. Los incentivos
econdmicos también motivan a los procesadores para convertir los residuos post-
consumo de fibras, peliculas, y botellas en mezclas utiles (Nadkarni y Rathp,
2002, p. 838).

En el Ecuador, en el afio 2011 las importaciones de poli (etilén tereftalato), el
poliéster con mayores aplicaciones, y de poliamida 6, ascendieron a las 46 000 y
533 toneladas respectivamente. Segun datos de EMASEO, en el distrito
Metropolitano de Quito se generan 1600 t/dia de desperdicios, de los cuales el
13,12 % corresponde a plasticos. De este porcentaje solo se recupera el 8 %, lo
cual indica el problema ambiental que se genera y hace indispensable el reciclaje
de estos materiales provenientes de recursos no renovables (Aseplas, 2011; p.
34; EMASEO, 2010, p. 2).

Este estudio busca establecer la factibilidad de determinar las relaciones de
miscibilidad de los sistemas binarios de poliésteres y poliamidas. Los resultados
obtenidos permitiran determinar las proporciones en las cuales son miscibles, de
manera de determinar su potencial desarrollo. Esto es de gran importancia en el
reciclado de materiales, en donde es conveniente determinar pequefias

proporciones de otros componentes presentes en materiales puros.



1 PARTE TEORICA

1.1 MEZCLAS DE POLIESTERES Y POLIAMIDAS

1.1.1 GENERALIDADES

Los poliésteres y poliamidas son polimeros de ingenieria, llamados asi debido a
que poseen propiedades especificas que son aprovechadas para aplicaciones
que requieren un desempefio eficiente de los materiales a ser utilizados. Entre
algunas caracteristicas que poseen se encuentran: buena resistencia a la fluencia
e impacto, estabilidad dimensional y procesablilidad (Bottenbruch, 1996, p. 1;
Woebcken, 1995, p. 22).

Como se muestra en la Figura 1.1, los polimeros de ingenieria se encuentran
distribuidos en una pirdmide en donde, aquellos que poseen propiedades
superiores se encuentran ubicados en la cuspide y los polimeros de propiedades
intermedias forman la base. También se observa que desde la base hasta la cima,

el costo incrementa y el volumen de produccion disminuye (Bottenbruch, 1996, p.

1),

Precio
desempefio

PEEK, LCP, PPS,

PI, PAI PEI

PC-HT, PAR, PSU

PC, PBT, PET

POM. PA

Ester de celulosa

Mezclas PC-PBT
Mezclas PC-ABS

Mezclas PPE

Volumen de produccion
Figura 1.1. Termoplasticos de ingenieria
(Bottenbruch, 1996, p. 1)
La mayoria de aplicaciones requieren una combinacion de las propiedades antes

mencionadas, lo cual exige a los procesadores de plasticos el empleo de técnicas



que permitan obtener productos en los cuales la relacion precio / rendimiento

desempeia un papel clave (Calhoun y Peacock, 2006, p. 353).

En la Figura 1.2 se observa la produccion mundial de plasticos en el afio 2011.

Otros
termoplasticos

PET oon 4.0% LDPE, LLDPE
PA 159 7.0% < 17,5%
1.0%
ABS, ASA, SAN
3.0%
PS, EPS HDPE
7.0% 15.5%

15.5%

PP
22.5%

233 millones de toneladas

Figura 1.2. Produccion mundial de plésticos por tipo en el afio 2011
(Plastics Europe Market Research Group, 2012, p. 9)

Aunque los polimeros de ingenieria abarcan solamente un pequefio porcentaje
del total de termoplasticos producidos, ésto no refleja la importancia de los
materiales. El peso o fraccion en volumen de un polimero de ingenieria en un
auto, radio o television suele ser bastante baja; sin embargo, la parte polimérica
del aparato frecuentemente mejora el desempefio o hace posible que la

produccion del dispositivo sea mas economica (Bottenbruch, 1996, p. 2).

Segun Plastics Europe Market Research Group (2012), el consumo de polimeros
de ingenieria se increment6 de 10 millones a mas de 40 billones de libras desde
el ano 1953 hasta el 2009, lo cual indica el rapido crecimiento de la industria de
este tipo de materiales (p. 10). En la Figura 1.3 se muestra la demanda mundial
de los polimeros estandar y de ingenieria en el ano 2011, en la cual se puede
observar que existe una demanda considerable de poliésteres (PET y PBT) y
poliamidas (PA) debido a sus multiples usos en el campo textil, alimenticio,

automotriz, etc.



Polimeros Estandar Polimeros de Ingenieria
Otros
PET* ABS,SAN
2 LDPE, 11.5% 33,0%
PS, EPS gl s
) 4 Mezclas

8.5%
10.0%

PVC PMMA
9 a,
18.0% 8,0% PA
POM 12,5%
5.0% PBT, PET™ PC
26.0% 5.0% 15,0%
200 millones de toneladas 21 millones de toneladas

*PET grado botella
**PET grado extrusion

Figura 1.3. Demanda mundial de termoplasticos por tipo en el afio 2011
(Plastics Europe Market Research Group, 2012, p. 11)

1.1.2 POLIESTERES TERMOPLASTICOS: POLI (ETILEN TEREFTALATO)
(PET) Y POLI (BUTILEN TEREFTALATO) (PBT)

1.1.2.1 Nomenclatura y obtencion

El Poli (etilen tereftalato) (PET) y el poli (butilén tereftalato) (PBT) son poliésteres
obtenidos a partir de la reaccién entre un dimetil tereftalato con un dialcohol y su

estructura molecular basica es la siguiente es la que se muestra en la Figura 1.4.

0

Il Il .
R —[@—CHU[-—EH;]"—D - el 1

L
2

Figura 1.4. Unidad constitucional repetitiva de PET y PBT
(Binsack, 1996, p. 6)

La preparacién de estos poliésteres via condensacion involucra las siguientes
etapas (Binsack, 1996, p. 8; Calhoun y Peacock, 2006, p. 354; De Abajo y
Guzman, 2000, p. 78):



1) Transesterificacion de dimetil tereftalato con etilenglicol (PET) o con 1,4-
butanodiol (PBT) en presencia de un catalizador (6xido metalico, acetato,
compuesto organometalico, etc.) a altas temperaturas (150-220 °C) para
formar dihidroxietiltereftalato o dihidroxibutiltereftalato y alcohol como

subproducto, el cual debe ser destilado durante la reaccién.

2) Policondensacion en estado fundido de los precondensados obtenidos de
la transesterificacion, la cual se da a temperaturas entre 250-270 °C para la
obtencion de PBT y entre 270-285 °C para PET. El glicol que se obtiene
como subproducto deber ser removido al vacio para acelerar la

policondensacion.

Para la obtenciéon de PET y PBT puede sustituirse el dimetil tereftalato por acido
tereftalico, el cual presenta ventajas como: bajo precio, no se necesita
catalizadores para la transesterificacién, policondensacién a mayor velocidad,
pequena cantidad de grupos carboxilicos terminales y no se requiere

recuperacion de alcohol (Binsack, 1996, p. 11).

En la Figura 1.5 se observa las reacciones de formaciéon de PET y PBT.

0
i
CH30C

0

0 0
I Il 1l
COCH + HO (CHa), OH = [H]ﬂEA@*EI]IEH:I, OH + CHy0H

0 0

0 0
] Il 1 Il
EH:U[OED{EH:FH OH + HO(CHz),0H i‘H[I(EHan!I[I—@—ED[CFh}n OH + CHOH

Figura 1.5. Reacciones de polimerizacion de PET y PBT
(Binsack, 1996, p. 15)

Ciertos procesos de inyeccién y extrusidn requieren materiales con mejores
propiedades y mayor peso molecular que no pueden ser obtenidos mediante
policondensacién, debido a que tiempos prolongados de reaccion y altas
temperaturas provocan degradacion. EI PBT con peso molecular mayor a 40 000
y el PET con peso mayor a 30 000 se preparan por policondensacion en fase

sélida, de manera que dos cadenas del polimero reaccionan a través de sus



grupos terminales y crean una cadena de mayor longitud que las iniciales. Estas
reacciones se dan a temperaturas menores a las de fusion de los poliésteres
debido a que éstas favorecen la formacién antes que la degradacion (Binsack,
1996, p. 16; Calhoun y Peacock, 2006, pp. 356-357).

1.1.2.2 Estructura y morfologia

El PBT posee una cristalinidad de alrededor del 40 %. La velocidad de
cristalizacion durante el enfriamiento en estado fundido es muy alta debido a que
la cadena de cuatro carbonos derivada del 1,4-butanodiol crea una estructura mas
flexible que permite que las cadenas se reorganicen faciimente (Calhoun y
Peacock, 2006, p. 359).

El PBT cristaliza en dos estructuras diferentes, las cuales pueden transformarse
reversiblemente la una en la otra. La forma alfa (a) es termodinamicamente
estable y es observada cuando se lleva a cabo una enfriamiento lento. La forma
beta (B) se genera cuando la estructura es estirada axialmente a elevadas
temperaturas o al ser enfriada rapidamente (Binsack, 1996, p. 47, Calhoun y
Peacock, 2006, p. 359). En la Figura 1.6 se observan las dos estructuras

cristalinas de PBT.

Las temperaturas de transicion vitrea y de fusién se encuentran en los rangos de
40 a 60 °C y 220 a 245 °C respectivamente y dependeran de la cristalinidad,
orientacion, cargas y aditivos y métodos de determinaciéon (Binsack, 1996, p. 48;
Ehrenstein et al., 2004, p. 334).



Estructura cristalina a Estructura cristalina 3

Figura 1.6. Estructuras cristalinas de PBT
(Geil, 2002, pp. 159, 161)

Por el contrario, el PET posee una sola forma de cristalizaciéon, la cual
corresponde a una estructura triclinica unica y se observa en la Figura 1.7. Este
material tiene una velocidad de cristalizacibn muy baja debido a la menor
movilidad de su cadena molecular, lo cual impide el aumento de la densidad de
los cristales a temperaturas superiores a los 200 °C. La cristalizaciéon lenta
permite su obtencion en estado amorfo, que lo hace util para aplicaciones como
peliculas delgadas o botellas para bebidas carbonatadas. (Binsack, 1996, p. 50;
Calhoun y Peacock, 2006, p. 359; Geil, 2002, p. 109).

o

&

Figura 1.7. Estructura cristalina de PET
(Geil, 2002, pp. 133)

La temperatura de transicion vitrea del PET depende de su pureza, historia
térmica, asi como del método de determinaciéon. Su valor se halla en el rango de
los 60 a 90 °C (Andrews y Grulke, 1999, p. 253; Binsack, 1996, p. 50).

El PET funde a temperaturas entre los 250 a 285 °C, variaciones que se deben a

la presencia de impurezas que disminuyen la cristalinidad. La formacién de



dietilenglicol durante la sintesis del PET, constituye una de las razones para el
descenso en la temperatura de fusién y cristalinidad, la cual depende de la
temperatura, tiempo de cristalizacion, varia entre 0 y 61 % (Binsack, 1996, p. 19;
Marechal, 2002, p. 28)

Muchas propiedades importantes que poseen los poliésteres se deben en parte a
su cristalinidad, la cual depende de las condiciones de procesamiento y de la
nucleacion, que es el proceso por el que se forman los nucleos primarios del
cristal (Billmeyer, 2004, p. 164; Binsack, 1996, p. 24).

La nucleacion puede ser homogénea si los movimientos moleculares del polimero
en estado fundido, provocan el alineamiento de un suficiente namero de
segmentos de la cadena a una forma mas estable; o heterogénea si los nucleos
se forman a partir del simple contacto de la sustancia con el recipiente contenedor
0 a partir de particulas insolubles microscopicas distribuidas aleatoriamente en el
material. Si existe una elevada concentracién de nucleos, se desarrollaran
estructuras cristalinas finas y el material sera relativamente transparente, si por el
contrario solo existe un pequeio numero de nucleos, se desarrollaran estructuras

mas gruesas y el material serd opaco (Calhoun y Peacock, 2006, p. 122).

Bajo ciertas condiciones de procesamiento, el PBT cristaliza tan rapido que el uso
de agentes nucleantes heterogéneos es innecesario. La temperatura 6ptima de

cristalizacion isotérmica es 195 °C. (Binsack, 1996, p. 50).

1.1.2.3 Propiedades

e Propiedades tensiles y resistencia al impacto

Los poliésteres poseen una excelente resistencia a la traccion y una elongacion a

la ruptura relativamente baja. Al comparar un PBT con un PET de igual peso

molecular y grado de cristalizacion, se evidencia que éste ultimo es mas fragil y

tiene una elongacion a la ruptura mas baja debido a la menor cantidad de



cadenas de etileno flexibles presentes en su estructura (Calhoun y Peacock,
2006; p. 359).

Aunque los poliésteres son materiales resistentes, son inadecuados para
aplicaciones sensibles al impacto, razén por la cual son reforzados con fibra de
vidrio o modificadores que aumentan su fuerza y resistencia (Binsack, 1996, p.
51).

En la Tabla 1.1 se observan los valores de ciertas propiedades mecanicas de PET
y PBT:

Tabla 1.1. Propiedades mecanicas de PET y PBT

PROPIEDAD METODO DE PRUEBA PET PBT
Esfuerzo a la ruptura (MPa) Tensil 50 55

Médulo de Young (MPa) - 1700 2280
Elongacion a la ruptura (%) Tensil 4 3,7
Resistencia al Impacto (J/m) ASTM D256-86 40 53

(Awaja y Pavel, 2005; p. 1455; Radusch, 2002; p. 401)

¢ Permeabilidad

En materiales semicristalinos, la impermeabilidad a los gases es una
consecuencia de la presencia de extensas regiones cristalinas en el polimero
sélido; por otro lado, en materiales amorfos, ésta surge del proceso de orientacion
durante la manufactura, el cual establece regiones que inhiben el paso de las

moléculas de gas desde una superficie a otra (Calhoun y Peacock, 2006, p. 360).

Las propiedades barrera del PBT son muy similares a las del PET. Este ultimo
presenta permeabilidad al vapor de agua superior con relacién a las poliolefinas
pero inferior a la de policarbonatos y poliamidas. En cuanto al oxigeno y CO,, ésta

es considerablemente baja, lo cual es aprovechado para la elaboracién de




botellas de bebidas carbonatadas y empaques para alimentos (Binsack, 1996, p.
74; Calhoun y Peacock, 2006, p. 360).

1.1.2.4 Degradacion

Los poliésteres son susceptibles de experimentar hidrélisis tres veces mas rapido
que las reacciones de degradacion térmica y cuatro veces mas rapido que las

termooxidativas (Calhoun y Peacock, 2006, p. 357).

El PET y PBT en forma soélida, absorben humedad del medio ambiente hasta
alcanzar un equilibrio. Durante la hidrélisis, a altas temperaturas y presiones, el
agua atraviesa los enlaces éster y rompe las cadenas del polimero, lo que
ocasiona que se reduzca el peso molecular y sus propiedades caracteristicas. En
la Figura 1.8 se muestra la reaccion de hidrolisis de los poliésteres (Binsack,
1996, p. 73; Calhoun y Peacock, 2006, p. 357; Automatismo Industrial, 2006, p.
7).
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Figura 1.8. Hidrolisis de poliéster
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 358)

Esta reaccion puede ocurrir en el solido a temperaturas desde 150 °C y a poca
velocidad. A medida que la temperatura se incrementa, la velocidad de hidrdlisis
también aumenta como se muestra en la Figura 1.9 (Automatismo Industrial,
2006, p. 7):



10

10° -

10 +

10 "4

10 -

HIDROLISIS POR MINUTO

VELOCIDAD DE

]0 - L] L Ll ]
100 140 180 220
TEMPERATURA (°C)

Figura 1.9. Hidrdlisis del PET en funcion de la temperatura
(Automatismo Industrial, 2006, p. 7):

Para prevenir la hidrélisis, se debe remover la humedad antes del procesamiento
mediante el secado de la resina a alta temperatura, debido a que pequefias
cantidades de agua menores a 0,01 % pueden ocasionar notable reduccién de la
viscosidad originada por la disminucién del peso molecular (Calhoun y Peacock,
2006, p. 358).

1.1.2.5 Aplicaciones

En la Tabla 1.2 se muestran los principales usos del PET y PBT. En cada caso se
indica el método de transformacion usado.

1.1.3 POLIAMIDA 6 (PA6)

1.1.3.1 Nomenclatura y Obtencion

La Poliamida 6 (PA6) es un polimero alifatico obtenido a partir de la e-

caprolactama y su estructura molecular basica se muestra en la Figura 1.10
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M
‘PCHQ—CHQ—CHQ—CHQ—CHQ—C—N =
Figura 1.10. Unidad constitucional repetitiva de PA6

(Nexant, 2009, p. 2)

Existen dos métodos de obtencién de la PAG:

Polimerizaciéon hidrolitica o por apertura de anillo: Como se observa en la
Figura 1.11 (a), la reaccion se inicia con la apertura del anillo de e-caprolactama
para formar acido 6-aminohexandico en presencia de agua, a temperaturas entre
los 250 — 270 °C. Si existe abundante cantidad de agua (10 — 20 %), se producira
una condensacion en la cual los grupos carboxilicos y amino reaccionan con la
eliminacién de agua, como se muestra en la Figura 1.11 (b); caso contrario, la
reaccion dominante sera de adicién, en la cual una molécula de caprolactama se
agrega directamente al grupo terminal de la cadena polimérica como se presenta
en la Figura 1.11 (c). Con el fin de limitar el peso molecular promedio del producto
final, se agregan pequefias cantidades de un terminador monofuncional como el
acido acético (Augstkalns, 1995, p. 24; Calhoun y Peacock, 2006; p. 343).
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Figura 1.11. Reacciones principales durante la polimerizacion de la PA6: a) apertura
hidrolitica del anillo para la formacion del acido, b) condensacion de dos moléculas de

acido, y c) adicion directa de caprolactama a la cadena del polimero en crecimiento
(Calhoun y Peacock, 2006; p. 343)
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Polimerizacion aniodnica: Esta via de obtencién es utilizada para la fabricacion
de piezas de gran tamafio con peso molecular alto. Su cinética es dependiente del
tipo de acelerador e iniciador debido a que se trata de un tipo de polimerizacion
por adicion. Entre los catalizadores comunes se encuentran los metales alcalinos,
amidas de metales alcalinos, alcéxidos, alquilos, arilos, hidroxidos y cianuros
(Augstkalns, 1995, p. 29).

1.1.3.2 Estructura y morfologia

La disposicion molecular dentro de los cristales de la PA6 tiene como objeto
maximizar los enlaces hidrégeno entre las cadenas adyacentes, lo cual se facilita
debido a que las cadenas adoptan una conformacién planar zig-zag con dipolos
perpendiculares a los ejes de las cadenas dentro del plano de la molécula
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 345).

La PA6 puede cristalizar en dos formas estables: la forma alfa (a) contiene
enlaces de hidrogeno entre las cadenas antiparalelas que se encuentran
alineadas 180 ° una con otra y la forma gamma (y), la cual posee enlaces
hidrégeno entre las cadenas paralelas; sin embargo, usualmente cristaliza en la
forma alfa (Clark y Xenopoulos, 1995, p. 115). En la Figura 1.12 se muestra las

dos esctrucuras cristalinas de PA-6.

La temperatura de transicion vitrea o relajacion alfa disminuye linealmente con la
humedad relativa, debido al efecto plastificante provocado por los enlaces de
hidrogeno que se forman entre los grupos amida y el agua absorbida por el
material. Los valores de Tg para la PA6 seca se encuentran entre los 47-57 °C
(Starkweather, 1995, p. 147).

Los enlaces hidrogeno también dan estabilidad a la estructura cristalina y
contribuyen a altos puntos de fusion. Estos enlaces existen aun en el estado
fundido, lo cual provoca la presencia de altas temperaturas de cristalizacion en

comparacion con otros polimeros de cadena flexible como polietilenos vy
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poliésteres. El punto de fusion de una poliamida es directamente proporcional con
la concentracion de grupos amida y los valores para la PA-6 se encuentran entre
los 220 — 230 °C (Calhoun y Peacock, 2006; p. 348; Starkweather, 1995, p. 141).

»-0—-00—00®

PELL=Q
. v s n
—
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AN e TN -

a) .I .. v i b)

Figura 1.12. Estructuras cristalinas del nylon 6: a) forma alfa (o) y b) forma gamma ()
(Xenopoulos y Clark, 1995, pp. 115-116)

Como se puede observar en la , al cristalizar la poliamida desde el estado fundido
forma esferulitas, las cuales consisten en laminillas que irradian en todas las
direcciones a partir de puntos de nucleacién. A mayor densidad de nucleacién, se
obtienen esferulitas mas pequefas. Los cristales que se forman al orientar el
material fundido tienen alta resistencia a la traccidbn al ser estiradas
paralelamente, lo cual es favorable para la obtencién de fibras. El porcentaje de
cristalinidad es de alrededor del 50 % y su temperatura de cristalizacién promedio
es de 132 °C (Calhoun y Peacock, 2006, p. 347; Starkweather, 1995, p. 120).

puntos de
ramificacion

Figura 1.13. Representacion esquematica de la textura esferulitica de un polimero

semicristalino
(Everaert, Groeninckx y Vanneste, 2002, p. 208)
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1.1.3.3 Propiedades

e Propiedades tensiles y resistencia al impacto

El agua tiene un gran efecto en las propiedades de las poliamidas, debido a que
promueve la formacién de puentes hidrébgeno con los grupos amida en las
regiones no cristalinas. Esto provoca la interrupcién de los enlaces hidrégeno
entre las cadenas y ocasiona una lubricacion interna. A menor cristalinidad, mayor
humedad absorbida y como consecuencia existe una disminucion de la
resistencia a la traccion, elongacion a ruptura, rigidez y estabilidad dimensional
del material (Calhoun y Peacock, 2006, p. 349).

En Tabla 1.3 se observan los valores de ciertas propiedades mecanicas de PA-6:

Tabla 1.3. Propiedades mecénicas de PA-6

PROPIEDAD METODO DE PRUEBA PA-6
Esfuerzo a la ruptura (MPa) ASTM D638 70-80
Moédulo de Young (MPa) - 2200-3 200
Elongacion a la ruptura (%) ASTM D638 15-200
Resistencia al Impacto (J/m) ASTM D256 45-65

(Galanty y Rao, 1995, p. 532)

e Absorcion de agua

Un efecto negativo de la naturaleza higroscopica de las poliamidas, ademas de
disminuir sus propiedades mecanicas y transiciones térmicas, es la dificultad en
su procesamiento. Es necesario secarlas antes de proceder a moldearlas, ya que
al extruir un material humedo, el agua se evapora dentro de la extrusora lo que
ocasiona la aparicién de burbujas en el fundido, que da como resultado un
producto no uniforme con vacios e irregularidades en su superficie. El contenido
de agua recomendado para el procesamiento de la PA-6 es de 0,2 % (Roder,
1995, pp. 171-173).
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1.1.3.4 Aplicaciones

En la Tabla 1.4 se muestran los principales usos de la PA- 6. En cada caso se

indica el método de transformacién usado

Tabla 1.4. Principales aplicaciones de PA-6
MOLDEO POR INYECCION

T ——

Ruedas de patines

Hebillas de mochilas

Aspas de ventiladores

EXTRUSION

Q?)

Cuerdas trenzadas y de pescar

Cerdas de cepillos de dientes y
brochas para cosméticos

Telas

alfombras

(Galanty y Rao, 1995, p. 540-541)
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1.1.4 MEZCLAS

1.1.4.1 Tipos de Mezclas

Al mezclar dos polimeros se puede obtener una mezcla homogénea o
heterogénea en la cual se forman dos o mas fases. Los términos mas usados en
literatura son los relacionados a las mezclas miscibles e inmiscibles (Herman,
2004, p. 1).

a) Mezclas miscibles

Las mezclas miscibles se definen como aquellas cuyo comportamiento es similar
al de un sistema monofasico y sus propiedades son una combinacién de las
propiedades de los componentes puros. Los parametros que afectan a las
propiedades de mezclas miscibles son la estructura quimica, peso molecular,
concentracion e interacciones intermoleculares que se dan entre sus

constituyentes (Olusesan, Rotimi, Sadiku y Taoreed, 2011, p. 34).

Las condiciones para que un sistema binario sea miscible, bajo ciertas
condiciones de presion, temperatura y composicién, son las siguientes (IUPAC,
2004, p. 1987; Robeson, 2012, p. 11):

AG <0 [1.1]
[82AGMJ >0 [1.2]
2
% Jr.p
Donde:

AG, = Energia libre de Gibbs de mezcla

¢= Fraccion en volumen de uno de los componentes
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T = Temperatura

P = Presion

La entropia es un factor que afecta a la miscibilidad de los componentes de una
mezcla y esta directamente asociada con la energia libre de Gibbs como lo

muestra la siguiente relacién (Robeson, 2012, p. 11):
AG , =AH , —TAS,, [1.3]
Donde:

AH , = Calor de mezcla

AS, = Entropia de mezcla

El calor de mezcla puede escribirse como se muestra a continuacion (Luengo,
1993, p. 9):

_ XnRT
AH, =2 —V, [1.4]

Donde:

21, = Parametro de interaccion de Flory-Huggins

R = Constante de los gases

V' = Volumen total

V.= Volumen segmental de referencia (cercano al volumen de la unidad
polimérica repetitiva mas pequefa)

¢, = Fraccion en volumen del componente 1

Las relaciones anteriormente descritas indican que deben darse interacciones
especificas entre los polimeros a mezclarse para que se origine un calor de

mezcla negativo y se favorezca su miscibilidad. Existen relaciones empiricas que
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asocian el parametro y,, con relaciones fisicas como el calor de mezcla, calor

especifico y el peso molecular; sin embargo, no se han encontrado conceptos que
sean capaces de proporcionar su dependencia correcta con la temperatura,

presion, composicion, peso molecular y polidispersidad (Luengo, 1993, p. 9).

b) Mezclas inmiscibles

Una mezcla polimérica inmiscible es aquella en la que sus componentes no
forman una sola fase debido a un exceso de energia libre causada por la
existencia de una tension interfacial, que surge del desequilibrio de las fuerzas
moleculares entre los dos componentes de la mezcla (IUPAC, 2004, p. 1990;
Olusesan et al. 2011, p. 34).

La mayoria de mezclas binarias poliméricas son inmiscibles. Sus propiedades
fisicas estan en funcién de la composicién de las dos fases, la forma del polimero
en la fase y la conectividad entre los dos componentes, lo que da como resultado
materiales con débil adhesion interfacial y propiedades mecanicas pobres
(Calhoun y Peacock, 2006, p. 188; Olusesan et al. 2011, p. 34).

1.1.4.2 Mezclado dispersivo y distributivo

El mezclado es una operacion importante en el procesamiento de polimeros en
estado fundido y esta directamente relacionado con la calidad del producto a ser
obtenido. Una adecuada seleccidbn de los parametros y equipos, permite
conseguir un material homogéneo y de propiedades constantes. Se distinguen
dos tipos de mezclado: dispersivo y distributivo (Rauwendaal, 1998, p. 74; Shiy
Utracki, 2002, p. 578).

El mezclado dispersivo o intensivo establece la aplicacion de esfuerzos que

reduzcan el tamafio del componente cohesivo, lo cual permite disminuir la
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segregacion y mejorar la calidad del mezclado (Rauwendaal, 1998, p. 49; Shi y
Utracki, 2002, p. 578).

El mezclado distributivo o extensivo involucra la aplicacion de tensiones que
permitan el reordenamiento de los componentes de la mezcla, con el fin de
reducir la falta de uniformidad sin necesidad de reduccion de tamafo de las
particulas cohesivas (Rauwendaal, 1998, p. 25; Shiy Utracki, 2002, p. 578).

Para garantizar que una mezcla sea eficiente, se debe tener un apropiado
balance entre los dos tipos de mezclado. En la Figura 1.14 se muestra, de manera
grafica, la dispersion y distribucién de un componente menor en un componente
mayor siguiendo los dos mecanismos de mezclado. En la parte superior, se
observa que si primero se aplica un mezclado puramente dispersivo, se rompen
las particulas, pero no se distribuyen. En la parte inferior, se altera el orden.
Aunque ambas situaciones son ideales, debido a que es imposible separar el
mezclado distributivo del dispersivo y viceversa, el resultado final que se obtiene

es el mismo.

= |

= e _ =

Figura 1.14. Mezclado dispersivo y distributivo de un componente menor (rojo) en un

componente mayor (verde)
(Polinter, 2011, p. 2)
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1.1.4.3 Equipos de mezclado

a) Extrusoras mono husillo

La extrusion es un proceso continuo de transformacion de plasticos con el cual se
obtiene perfiles de seccion transversal constante. Entre las diversas aplicaciones
se encuentran: fabricacibn de peliculas tubulares, tuberias, recubrimientos,

laminas y monofilamentos (Morales, 2010, p. 227).

La extrusora monohusillo es uno de los equipos mas usados en la industria del
plastico, dentro de sus principales ventajas estan su relativo bajo costo, disefio
sencillo, robustez y favorable relacion calidad-precio con relacion a otros equipos

de mezclado (Rauwendaal, 2001, p. 11).

En la Figura 1.15 se observa el esquema de una extrusora monohusillo

convencional en el cual se distinguen sus principales elementos.

CAJA DE
ENGRANAJES

CILINDRO ¥ TORNILLO ALTURA I

CALENTAMIENTD
DEL CILINDRO

SUJECIS]
CABEZAL
CONTROLES 1

BARRA DE
ENTRADA
BASE

SISTEMAS DE
REFRIGERACION

ELECTRICA

Figura 1.15. Elementos de una extrusora monohusillo convencional
(Lokensgard y Richardson, 2000, p. 190)

Husillo: El husillo es una de las partes mas importantes de la extrusora, consiste

en una barra metalica rodeada por un filete helicoidal, la cual cumple las
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funciones de recibir, transportar, fundir y mezclar el material. La eficiencia del
proceso y la calidad del producto obtenido dependen en gran medida del disefo
del tornillo (Beltran y Marcilla, 2011, p. 107).

En la Figura 1.16 se muestra un husillo para la extrusion de plastico y las zonas o

secciones en que se divide el mismo:

Figura 1.16. Zonas basicas de un husillo de extrusion
(Rosato y Rosato, 1989, p. 9)

Zona de alimentacion: En esta seccion el polimero entra en forma de pellets al
canal mientras el tornillo gira, la mayoria de husillos tienen una seccion de paso y
profundidad constante en esta zona. El material se mueve hacia las secciones

siguientes por la accién de los filetes del husillo (Rosato y Rosato, 1989, p. 162).

Zona de transicion o compresion: En esta zona, el diametro del husillo se
incrementa y como resultado, la resina se comprime y se calienta hasta su punto
de fusién. La profundidad del filete disminuye en direccidén de la descarga (Rosato
y Rosato, 1989, p. 162).

Zona de dosificacion: En esta seccién se logra calentar el material en forma
homogénea y se realiza una buena mezcla del material. Mediante la reduccion del
area del canal, se logra un efecto de bomba con lo que el material sale de forma

constante y sin turbulencia (Rosato y Rosato, 1989, p. 162).
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Diametro (D): El diametro es la dimension que influye directamente en la
produccién, generalmente crece en proporcidn con la dimensién del equipo. Al
incrementar el diametro debe incrementarse también la longitud de la extrusora
para que de esta manera que se produzca una mejor plastificacion. Las
dimensiones varian de 19,5 a 609, 6 mm dependiendo de la aplicacién (Morales,
2010, p. 241).

La Relacion L/D es la relacion entre la longitud y el diametro del tornillo. El valor
mas adecuado se define por el proceso, material procesado y aplicaciones que

deban satisfacerse (Morales, 2010, p. 242).

Segun Rosato y Rosato (1998), existen algunas consideraciones para seleccionar

entre una relacién L/D corta o larga (p. 152):

Ventajas de una relacion L/D corta
e Menor tiempo de permanencia en el barril, lo que reduce las posibilidades
de degradacion lo cual es necesario en materiales sensibles al calor.
e Equipo menos espacioso
e Requiere menos torque

e Menor costo de inversidn inicial y para el reemplazo de las partes

Ventajas de una relacion L/D larga
e Permite fabricar un equipo con el cual se obtenga una produccion mayor
siempre y cuando se aplique el torque suficiente
e El husillo puede ser disefiado para un flujo mas uniforme y un mejor
mezclado
e Permite el bombeo a elevadas presiones
e Mejor fusion con menos esfuerzo cortante y una mejor distribuciéon del calor

a lo largo del barril.

Las relaciones L/D tipicas son 24:1 y 30 o 32:1, aunque hay aplicaciones
especiales donde las extrusoras son de 10:1 o alcanzan 50:1 (Morales, 2010, p.
242).
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Relacion de compresion (RC): La relacion entre la profundidad del filete en la
alimentacion y la profundidad del filete en la descarga se denomina relacion de
compresion. En el proceso de extrusion, el material se funde por elevacion de la
temperatura y por accién mecanica. Esta Ultima incluye los esfuerzos de corte y el
arrastre que empujan el polimero hacia la boquilla y originan un incremento en la
presion (Beltran y Marcilla, 2011, p. 115; Morales, 2010, p. 250).

b) Mezcladores internos por cargas
Los mezcladores internos por cargas son ampliamente usados en la industria del
caucho. Segun Rauwendaal (1998), se pueden mencionar las ventajas y

desventajas que se muestran en la Tabla 1.5.

Tabla 1.5. Ventajas y desventajas de los mezcladores internos por cargas

VENTAJAS DESVENTAJAS

Alimentacion de varios tamafios y formas No es un equipo de autolimpieza

Las variaciones de una carga a otra pueden

Accion i . I '
ccion intensiva de mezclado afectar la calidad del producto

Tiempo de residencia definido Dificultad para lograr un buen control del

proceso
Facilidad para realizar rapidos cambios de Dificultad para manipular plasticos de
material ingenieria a elevadas temperaturas

Amplio rango de procedimientos de mezclado

(Rauwendaal, 1998, pp. 153-154)

Como se observa en la Figura 1.17, los componentes basicos de un mezclador
interno son: rotores, camara de mezclado, piston, entrada de aire, tolva de

alimentacion y puerto de descarga (Giménez y Osswald, 2008, p. 135).
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tolva de
alimentacion

piston

- puerto de descarga rotor B

Figura 1.17. Esquema de un mezclador interno por cargas
(Rauwendaal, 1998, p. 154)

Los mezcladores internos usualmente estan equipados con rotores no
engranados, los cuales poseen diferentes geometrias dependiendo el tipo de
material a procesar. La Tabla 1.6 muestra algunos tipos de rotores y sus

aplicaciones mas frecuentes.

Tabla 1.6. Tipos de rotores y sus aplicaciones

TIPO DE ROTOR APLICACIONES
Roller Termoplasticos (poliolefinas, PVC, etc.)
Banbury Elastomeros (caucho)
Cam Termoplasticos muy viscosos que requieren un mayor torque (alimentos)
Sigma Alimentos que necesitan un torque limitado

(Thermo Electron Corporation, 2007, p. 6)

En la Figura 1.18 se observa la curva torque vs tiempo de un proceso de mezcla.
Al cargar el material a ser mezclado, el torque aumenta bruscamente mientras el
pistbn empuja el material dentro de la camara de mezclado. Por acciéon del
movimiento de los rotores y la temperatura, el material se funde y el torque
disminuye hasta alcanzar un valor constante, lo cual indica que la mezcla se ha
homogenizado totalmente y puede ser extraida de la camara de mezcla
(Rauwendaal, 1998, p. 155).
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punto de carga

e

Punto minimo

~~a
|

empuje del piston hacia abajo
L L L L 1 1 L 1 1 1 lM
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo [minutos]

Figura 1.18. Curva torque vs tiempo para un mezclador interno
(Thermo Electron Corporation, 2007, p. 9)

1.1.4.4 Mezclas de Poliésteres

e Mezclas PET/PBT

Estas mezclas son de gran interés a causa de ciertas propiedades como:
excelente aspecto superficial y brillo, alta resistencia a la deformacion, fuerza y
rigidez sobre todo si se encuentran reforzadas con vidrio, buen rendimiento a
altas temperaturas y considerable costo beneficio debido a que el PET es mucho
mas barato, y con mayor razén si éste es reciclado (Binsack, 1996, p. 40;
Nadkarni y Rath, 2002, p. 838).

Los componentes de las mezclas PET / PBT son miscibles en la fase amorfa pero
cristalizan en fases separadas durante el enfriamiento, es decir se observa una
cristalizacion esferulitica para mezclas con pequefias cantidades de uno de los
dos componentes. Los cristales del componente menor se incluyen dentro de las
esferulitas del componente principal, lo cual da lugar a un engrosamiento de la
textura esferulitica. Se ha observado también que, a pesar de que cada
componente de estas mezclas forma su propia fase cristalina, ambos

componentes pueden cristalizar simultaneamente en todas las composiciones de
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las mezclas (Dangseeyun, Nithitanakul, Suphanol y Thanomkiat, 2004, p. 677;
Nadkarni y Rath, 2002, p. 838).

Yu y Ju (1997) observaron que para mezclas PET / PBT que poseen la misma
composicion y muestran una similar Tg, su cristalizacién puede cambiar con el
tratamiento térmico prolongado y condiciones de mezclado. Algunas mezclas
exhiben un unico pico de cristalizacion y otras multiples picos dependiendo de las

condiciones experimentales (p. 92).

Segun Avramova (1995), la dependencia de la Tg con la composicién puede ser

descrita con la ecuacién de Fox:

i: Woer +(1_WPET) [1.5]
Tg  Tgper T9psr

Donde:

Weer= Fraccidn en peso de PET en la mezcla
Tg=  Temperatura de transicion vitrea
Tgper= Temperatura de transicion vitrea del PET puro

Tgper= Temperatura de transicion vitrea del PBT puro

Las mezclas PET / PBT experimentan reacciones de transesterificacion por
encima de la temperatura de fusion lo cual promueve a la formacion de
copolimeros de bloque en la etapa inicial y finalmente copolimeros al azar (Ding et
al., 2008, p. 1397).

La nucleacién heterogénea que se lleva a cabo en estas mezclas ocasiona la
existencia de un maximo en la velocidad de cristalizacién entre la temperatura de
fusion y temperatura de transicion vitrea. La movilidad de las moléculas de PBT
se incrementa mientras que la de las moléculas de PET disminuye a ciertas
temperaturas de cristalizacion y provoca la reduccion de la velocidad de

cristalizacion de PBT en presencia de PET, el cual puede cristalizar mucho mas
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rapido debido a la mejora en su movilidad en presencia de PBT en comparacion

con el polimero puro (Androsch y Radusch, 2002, p. 909).

La estructura ordenada esferulitica de PBT y PET se mantiene a bajos contenidos
del segundo componente en las mezclas, aunque las esferulitas se deforman y las
mas pequefias son finalmente sustituidas por estructuras similares a barras a
contenidos mayores de PET, como se evidencia por los pequefos patrones de
dispersiéon del angulo de la luz mostrados en la Figura 1.19 (Androsch y Radusch,
2002, p. 909)

20/80

"~ 60/40 0/100

Figura 1.19. Angulo de dispersion de la luz en mezclas PBT/PET cristalizadas a 130 °C.

La proporcion en peso para cada mezcla se muestra en cada fotografia
(Androsch y Radusch, 2002, p. 909)

e Otras mezclas entre poliésteres y con algunos polimeros

En la Tabla 1.7 se muestran algunas mezclas entre poliésteres y con otros

polimeros.
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1.1.4.5 Mezclas de Poliamidas

e Mezclas entre poliamidas alifaticas

Uno de los criterios que se han utilizado para la elaboracién de mezclas de PA6
con otras poliamidas es el siguiente: Si un tipo de nylon puede ser totalmente
disuelto en el monémero e-caprolactama y se obtiene una solucién transparente
homogénea, se cree que esta poliamida es miscible con el monémero. Si la
solucién obtenida es translucida, el sistema es parcialmente miscible. Durante la
polimerizacién por apertura de anillo, la composicion quimica del PA6 es la misma
que la e-caprolactama debido a que esta ultima contiene un grupo amida y no
existe la liberacion de otros grupos. Es por esta razén que se espera que si una
poliamida es miscible con el monémero e-caprolactama, lo sea también con PA 6
(Liy Yang, 2004, p. 1715).

Al tomar en cuenta la consideracion escrita anteriormente en la elaboracion de
mezclas PAG/PA66, se ha comprobado la miscibilidad y compatibilidad entre estos
componentes. Se ha evidenciado una mejora en la resistencia al impacto de la
PAG6 sin disminuir la resistencia a la traccién, mediante la incorporacién de una
pequefia cantidad de PA 66 (2-10 % W/W). Esta ultima al ser insertada en la
matriz de nylon 6, interfiere con el fin de disponer de los enlaces, lo cual provoca

cambios en la estructura cristalina (Ellis, 1995, p. 273; Liy Yang, 2004, p. 1718)

En la Figura 1.20 se muestran micrografias de mezclas PA6/PA66 con diferentes
porcentajes de PA66. Se puede apreciar que las mezclas preparadas por
disolucién de los componentes en un solvente tiene una morfologia diferente a las

preparadas con una extrusora, la misma que es similar a la PAG6 pura.

La hilatura por fusién de mezclas de PA66, PA6-10, PA11, PA12 posibilita la
obtencion de fibras con propiedades mejoradas, aunque estas caracteristicas
dependen de las condiciones de procesamiento y morfologia. La formaciéon de
mezclas compatibles pude originar transamidacion entre los componentes; sin

embargo este efecto es dificimente detectado en mezclas donde los
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constituyentes son muy similares entre si (Ellis, 1995, 274).

Figura 1.20. Micrografias de mezclas PA/PA66 que contienen a) 0 % PA66, b) 6
% PA66, c) 10 % PA66, d) 10 % PA66 (preparada por extrusion)
(Liy Yang, 2004, 1717)

¢ Mezclas de poliamidas con otros polimeros

Mezclas PA/PP: Estos polimeros cristalinos son significativamente diferentes en
su estructura y polaridad, por lo tanto no son miscibles. Las motivaciones
principales para realizar estas mezclas estan basadas en algunas ventajas como
el costo y mejoras en la estabilidad dimensional en presencia de humedad.
Aunque la compatibilizacién de estos materiales mediante el uso de anhidrido
maleico se conoce desde hace mucho tiempo, el interés comercial en tales

mezclas se ha desarrollado recientemente (Akkapeddi, 2002, p. 1069).

Mezclas PA/ABS: Las ventajas de esta mezcla son principalmente la resistencia
al impacto y a la humedad. Dado que el ABS es un polimero amorfo, su
resistencia al calor esta limitada por la Tg de la fase de SAN, por lo tanto se
esperaria que la mezcla muestre una menor resistencia al calor que la poliamida;

sin embargo al utilizar el ABS como fase dispersa, la mezcla obtenida tendra alto
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punto de reblandecimiento (debido al alto punto de fusion de la poliamida) y alta
resistencia a los solventes. Las mezclas simples de ABS y PA son altamente
inmiscibles y por lo tanto son de poco valor practico. Su compatibilizacion se lleva
a cabo por varios métodos, la mayoria de las cuales implican modificacion
estructural del ABS (Akkapeddi, 2002, p. 1070).

Mezclas PA/PC: Policarbonato suele mezclarse con poliamidas comerciales (PA-
66 y PA-6) con el fin de mejorar su resistencia a los solventes mientras se
mantiene la resistencia al calor y tenacidad. Sin embargo, las mezclas simples de
policarbonato y poliamidas son altamente incompatibles y por lo tanto no son
Utiles. Varios aditivos como resinas fenoxi, elastbmeros poliéster-amida,
copolimeros en bloques de polieteramida y poliamidapoliacrilato se han utilizado
como compatibilizadores y modificaciones de impacto. A pesar de esto, las
mezclas de poliamida / policarbonato no se han comercializado en ningun grado
significativo todavia (Akkapeddi, 2002, p. 1078; Ellis, 1995, 279).

1.1.4.6 Mezclas de poliésteres y poliamidas

Las mezclas PET/PA6 son de gran interés debido a las propiedades individuales
de cada uno de sus componentes. Aunque se ha observado que estas mezclas
exhiben una pronunciada separacion de sus fases, al procesarlas en forma de
fibras poseen buenas propiedades, lo que las hace de gran importancia para el
campo textil (Ellis, 1995, p. 279).

Uno de los objetivos primordiales que se busca alcanzar al mezclar PET con PA
es remediar la pobre resistencia al impacto del PET para expandir sus potenciales
aplicaciones. Los principales usos de estas mezclas se encuentran en piezas
moldeadas huecas para automoéviles que seran expuestas a altas temperaturas y
productos quimicos corrosivos durante su uso, colectores de admisién de
combustible, de aspiracion de aire y de extraccion de humos que rodean el motor,
entre otros (Nadkarni y Rath, 2002, p. 844).
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Las mezclas de PET/PA6 son conocidas por ser inmiscibles a temperatura
ambiente y, como tal muestran fragilidad a causa de una mala dispersion. Aunque
poseen desventajas, son Uutiles para ciertas aplicaciones debido a que la
poliamida que cristaliza mas rapido actua como un agente nucleante que mejora
la velocidad de cristalizacién y el grado del cristalinidad del PET, lo que resulta en
un mezcla con mayor modulo que ademas, permite la inyeccion de piezas en
ciclos mas cortos (Ellis, 1995, p. 280; Nadkarni y Rath, 2002, p. 844).

Se ha observado que cuando el PET se mezcla en PAG, éste ultimo es el
constituyente que cristaliza, esto se debe a que a las cadenas de PET actuan
como nucleos para la formacion de los cristales de la poliamida y de ese modo se
altera la cinética de cristalizacion, morfologia, y el grado de cristalinidad final. Se
ha notado también que cuando el contenido de ambos componentes es
comparable, se impide la formacion de mas cristales de poliamida debido a que

se produce una maxima nucleacién. (Dhar y Varma, 1997, p. 1123).

Las pruebas realizadas por DSC y DTA muestran que en las mezclas, la PA- 6 y
el PET funden a sus respectivas temperaturas de fusiéon, lo que indica que no se
ha producido ninguna transesterificacién. La mejora en las propiedades se debe a
la morfologia de la mezcla y a la cristalizacion de los dos componentes. Aunque
no hay interaccion quimica entre los constituyentes, las mejoras en las
propiedades se deben a la capacidad de los materiales para permanecer en
contacto molecular aun cuando las restricciones se imponen en la estructura
(Dhar y Varma, 1997, p. 1123; Nadkarni y Rath, 2002, p. 845).

Mediante el uso de fotografias obtenidas por micrografia electronica de barrido
(SEM), algunas de las cuales se muestran en la Figura 1.21, se ha observado que
en esta clase mezclas en donde la matriz es la poliamida, a velocidades de
cizallamiento bajas, el PET se encuentra en forma de esferas alargadas, mientras

que a altas velocidades esta en forma de barras (Dhar y Varma, 1997, p. 1123).
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Figura 1.21. Micrografias de extruidos con diferentes velocidades de cizallamiento
Vistas longitudinales: mezcla 60/40 PA6 / PET, a) 5,8 X 10 s™ X 7700, (b) 1,15 X 10*s™

X 150

(Dhar y Varma, 1997, p. 1123)

En la Tabla 1.8 se muestra un resumen de las principales caracteristicas de

algunas mezclas entre poliésteres y poliamidas:

Tabla 1.8. Algunas mezclas entre poliésteres y poliamidas

MISCIBILIDAD /
MEZCLA . PROPIEDADES APLICACIONES
COMPATIBILIZACION
PET/PA 6 | Inmiscible, compatibilizacion a | Altas propiedades | Colectores de
o PA 66 través de intercambio ester-amida | mecanicas, admision de
controlado 0 reacciones de | resistencia al | combustible, de
acoplamiento con modificadores | impacto, aspiracion de aire y
reactivos temperatura y a los | de extraccion de
quimicos humos
PBT/PA 6 | Inmiscible, compatibilizacion a | Similares a las de | Similares a las de las
o PA 66 través de modificadores reactivos las mezclas | mezclas PET/PA6 o
PET/PA6 o PA66 PA66
PBT /PAr | Miscible en estado  fundido, | Excelente Carcasas de faros de
compatibilizacion a través de | procesabilidad, alta | atutomoviles, cascos
transesterificacion controlada HDT, resistencia al | de bomberos,
impacto y a la | claraboyas
interperie

(Nadkarni y Rath, 2002, p. 882-883)
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1.2 METODOS DE ANALISIS DE MEZCLAS DE POLIMEROS

1.2.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Es una técnica termoanalitica en la cual se mide la diferencia de flujo de calor o
potencia entre un material de referencia y una muestra, que ha sido expuesta a

determinado programa de temperatura (Haines, Reading y Wilburn, 1998, p. 285).

La representacion grafica del proceso de medicibn es la curva DSC o
termograma, en la cual se muestra la variacion del flujo de calor en funcion de la
temperatura. En la Figura 1.22 se puede observar las diferentes transiciones

térmicas que se llevan a cabo en el analisis DSC de un material polimérico

(Hatakeyama y Quinn, 1999, p. 1)

I Onidacicn

r Cristalizacitn

s 'T"
-
Transicudn \ﬁ“‘il&? Mo
vitrea oxidacion i

Deseompisiciin

Exotérmmes

Endotémuco

lemnperatura

Figura 1.22. Esquema de un termograma que muestra las transiciones térmicas
encontradas en materiales poliméricos
(Herman, 2004, p. 12)

El equipo a utilizarse es un Calorimetro Diferencial de Barrido, el cual puede ser

de diferentes tipos con relacion al método de medicion usado (Ehrenstein, Riedel

y Trawiel, 2004, p. 2).
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1.2.1.1 Transiciones térmicas en polimeros y sus mezclas

a) Transicion vitrea (Tg)

En polimeros amorfos o semicristalinos, la temperatura de transicion vitrea (Tg)
establece esencialmente el cambio de un estado rigido y fragil a un estado
flexible. A temperaturas inferiores a la Tg, los movimientos moleculares estan
“congelados” y la variacion de la capacidad calorifica con la temperatura se da en
forma lineal. Al llegar a la transicién vitrea, comienzan a tener lugar movimientos
de segmentos de las cadenas del polimero, se da lugar un cambio brusco en la
capacidad calorifica y aumenta el volumen libre, lo que hace que el material se

vuelva blando (Ehrenstein, Riedel y Trawiel, 2004, p. 7).

Desde el punto de vista termodinamico, la transicion vitrea se considera como una
transicion de segundo orden debido a que no lleva asociado ningun cambio de
fase. Durante esta transicion, es la segunda derivada de la funcién caracteristica
termodinamica, la energia libre de Gibbs, la que sufre un cambio (McKenna y
Simon, 2002, p. 51).

Los factores mas importantes que determinan el valor de la temperatura de
transicion vitrea son la flexibilidad de la cadena polimérica y las interacciones
entre tales cadenas. La forma y la posicion de la Tg dependen de la morfologia
del polimero lo que a su vez esta en funcion de las condiciones empleadas para

su procesamiento (Ehrenstein, Riedel y Trawiel, 2004, p. 7).

En la Figura 1.23 se observa un ejemplo de evaluacién de la temperatura de

transicion vitrea segun la norma ASTM D3418-08:
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endo--FLUJO DE CALOR (mW) —exo

TEMPERATURA (°C)

Figura 1.23. Evaluacion de la temperatura de transicion vitrea para el polimetil-
metacrilato (PMMA)
(ASTM-D3418, 2008, p. 4)

Donde:

Teig = Temperatura onset extrapolada
Tmg = Temperatura media; Temperatura de transicion vitrea

Tefg = Temperatura final extrapolada

En el caso de mezclas de polimeros, si ésta es miscible, se tendra una
temperatura de transicion vitrea intermedia entre las de los polimeros
componentes, caso contrario aparecen dos temperaturas de transicion vitrea
correspondientes a los dos polimeros en la mezcla. En la Figura 1.24 (a) se
muestra los termogramas de una familia de mezclas miscibles. La existencia de
una sola Tg en funcién de la composicion indica miscibilidad entre sus
componentes. En la Figura 1.24 (b) aparecen dos transiciones vitreas que toman
siempre el mismo valor independientemente de la composicion de la mezcla lo
que muestra la inmiscibilidad de los constituyentes (Calhoun y Peacock, 2006,

p.188).
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Figura 1.24. (a) Termogramas DSC de mezclas de poli (éter cetona éter cetona cetona)
(PEKEKK) con diferentes cantidades de polietilenimina (PEI), (b) Temperatura de
transicion vitrea en funcion de la composicion de la mezcla Poli (metil metacrilato)

(PMMA) con poli (N-vinilcarbazol)
(Ehrenstein, Riedel y Trawiel, 2004, p. 86; Katime y Rego, 1990, p. 217)

b) Fusion y calor de fusion

En la fusion se lleva a cabo el cambio desde un estado sélido y cristalino a un
estado de liquido amorfo. Los polimeros semicristalinos estan formados por
cristales de diferente espesor lamelar y grado de perfeccion, los cuales se funden
en su totalidad en un rango relativamente amplio de temperatura. La Figura 1.25
muestra la curva endotérmica de esta transicidon de primer orden, en la que se

observa la no uniformidad de la estructura de los cristales que componen un

polimero (Ehrenstein, Riedel y Trawiel, 2004, pp. 10-12).

—= gx0

Flujo de Calor

Temperatura (°C)

Figura 1.25. Curva de fusion y distribucion de espesor lamelar para un termoplastico
semicristalino
(Ehrenstein et al., 2004, p. 12)
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Donde:

Tim = Temperatura onset de fusién

Teim = Temperatura onset de fusién extrapolada
Tpm = Temperatura de pico de fusién

Tfm = Temperatura final de fusion

Tefm = Temperatura final de fusion extrapolada

AHm= Calor de fusion

La mayoria de las curvas DSC de las mezclas de dos componentes
semicristalinos contienen dos picos de fusion debido a las diferentes formas de
cristalizacion de los componentes presentes, tal como se muestra en la Figura
1.26 (Ehrenstein et al., 2004, p.88):

a)

€

Endotérmico <=

b)

50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 1.26. Curvas de calentamiento de a) HDPE, b) PET y ¢) mezcla 70/30 HDPE-PET
(Brandalise, Mauler y Zeni, 2012, p. 3)

El calor de fusién es la energia necesaria para fundir la fraccion cristalina de un
polimero y se calcula mediante el area delimitada por la curva DSC y la linea que

une las temperaturas onset y final de fusiéon (Hatakeyama y Quinn, 1999, p. 74).

La cristalinidad de un polimero puede ser calculada mediante la Ecuacion 1.8
(Scheirs, 2000):

% cristalinidad = % x 100 [1.6]

0
m
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Donde:

AH,, = Calor de fusion de la muestra

AH?,, = Calor de fusion del polimero 100% cristalino (valor bibliografico)

c) Cristalizacion

El enfriamiento sucesivo de un polimero después de haber sido fundido, revela el
proceso de cristalizacion, en el cual se da un cambio en la entalpia que se lleva a
cabo cuando el material en estado de liquido amorfo es transformado en soélido
cristalino (Ehrenstein et al., 2004, p. 16; Mano, 2003, p. 162).

Por encima de la Tg, las cadenas del polimero aumentan su movilidad, lo que
origina la formacién de estructuras cristalinas que son termodinamicamente mas
estables. La cristalizacion en frio se refiere a la cristalizacion que se lleva a cabo
durante el calentamiento de un material desde una temperatura por debajo de su
Tg. Este proceso es diferente al de la cristalizacion fundida, donde el material
cristaliza por debajo de su temperatura de fusién y por encima de su transicion

vitrea durante el enfriamiento (Mano, 2003, p. 162).

En la Figura 1.27 se muestra la curva caracteristica de cristalizacién en la cual la

presencia del pico exotérmico indica la liberacion de calor durante el proceso:

Calentamiento ———> T,

[Wig) — exo

Flujo de calor

Temperatura (°C)

Figura 1.27. Curva caracteristica de cristalizacion
(Ehrenstein et al., 2004, p. 20)
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1.2.1.2 Factores que afectan en la medicion de las transiciones térmicas

Calibracion: Al realizar una medicion, los valores de temperatura y entalpia
registrados por el equipo DSC difieren de los valores reales. Esta diferencia se
corrige mediante la calibracién, la misma que debe realizarse bajo las mismas
condiciones a las que se efectuen los analisis de los materiales de prueba para lo
cual se utilizan al menos dos estandares de referencia cuyas transiciones
térmicas se lleven a cabo a lo largo de todo el rango de trabajo y cuya pureza sea
mayor al 99% (Ehrenstein et al., 2004, p. 22; Hatakeyama y Quinn, 1999, p. 28).

Velocidad de calentamiento: La velocidad de calentamiento tiene una gran
influencia no solamente en la duracion del experimento sino también en los
resultados, la seleccidn de la misma depende de la transicion a ser medida. Altas
velocidades de calentamiento generan una mayor sefal lo que facilita la
determinacion de pequefas transiciones como la transicion vitrea; por otro lado
bajas velocidades mejoran la resolucion, lo que permite una clara definicion de los
picos endotérmicos y exotérmicos en el termograma. Es importante mencionar
que la tasa de enfriamiento debera ser la misma usada para el calentamiento y de
esto dependera la nueva historia térmica del material (Ehrenstein et al., 2004, pp.
50-53).

Rango de temperaturas: Con el proposito de determinar todas las transiciones
térmicas de una muestra mediante el analisis de la curva DSC, la temperatura
inicial de ensayo sera al menos 50 °C por debajo de la primera transicion
esperada con el fin de obtener una linea base estable que facilite la evaluacion.
La temperatura final debera ser lo suficientemente alta para conseguir la fusion
total del material sin que ocurra la descomposicién térmica, por lo que en la
practica se sugiere que ésta sea 30 °C sobre la temperatura de fusién (Ehrenstein
et al., 2004, p. 50).

Masa de la muestra: La masa de la muestra tiene gran influencia en la sefal del
flujo de calor. Cuando se trata de determinar una transicion de primer orden a una

tasa de 10 °C/min, se utiliza una muestra de 5 a 10 mg. Si se utiliza una masa
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demasiado grande, existe la posibilidad de que el fundido se escape de la celda
contenedora y se origine una inestabilidad en la linea base después de la fusién,
ademas se puede producir un ensanchamiento del pico de fusion y un
desplazamiento del mismo debido al retraso en la conduccion del calor. Masas de
muestra entre 10 y 20 mg son aconsejables para la determinacién de transiciones
vitreas (Ehrenstein et al., 2004, p. 42; Hatakeyama y Quinn, 1999, p. 37).

Empaquetamiento de la muestra: La muestra debe tener un buen contacto con
la celda que la contiene para optimizar el flujo con la fuente de calor. Como se
muestra en la Figura 1.28, es necesario que la celda esté sellada para minimizar
los espacios entre las particulas de la muestra, debido a que la conductividad
térmica del aire es generalmente muy baja en comparaciéon con la muestra. Si la
forma de la muestra no es regular, puede deformarse durante el calentamiento,
aumentando el nivel de ruido de la linea de base. Este ruido es a menudo
suficientemente grande como para ser confundido con un pico de transicion
(Hatakeyama y Quinn, 1999, p. 38).

Los tipos de celdas disponibles difieren en material, volumen y uso. Las celdas de
aluminio son los mas usadas para el analisis de plasticos hasta temperaturas de
600 °C debido a que no reaccionan con la muestra durante el ensayo (Ehrenstein
et al., 2004, p. 45).

ke | Celda sellad
[_ N elda sellada

e # encapsulamiento
p—— —

tapa

celda

Figura 1.28. Celda para ensayo DSC antes y después del encapsulamiento
(Universidad Oldenburg Carl von Ossietzky, 2006)

Generalmente, se usa una celda vacia como referencia en el calorimetro. Los

materiales de referencia suelen usarse cuando las transiciones térmicas son muy
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pequenas y la masa de la muestra no puede ser incrementada por el alto

contenido de cargas (Ehrenstein et al., 2004, p. 47).

Gas de purga: A fin de prevenir las reacciones de oxidacién que podrian darse al
contacto de la muestra con el entorno, los ensayos DSC deben realizarse en una
atmosfera inerte por medio de la utilizacion de un gas de alta pureza (99,999 %)
que debe fluir sobre el sistema analizado durante toda la ejecucion del
experimento. Ademas, en ausencia de una atmosfera inerte, ciertos plasticos se
descomponen al fundirse, lo que ocasiona la emision de gases que originan una
contrapresion y como consecuencia una alteracion en los resultados (Ehrenstein
et al., 2004, p. 48; Haines et al., 1998, p. 299).

El nitrégeno es frecuentemente usado para rangos desde temperatura ambiente
hasta los 600 °C, por otro lado el helio es utilizado para ensayos a bajas
temperaturas a causa de su buena conductividad térmica (Ehrenstein et al., 2004,
p. 47).

1.2.1.3 Numero de Barridos

Primer barrido: Permite obtener informaciéon sobre la condicién actual de la
muestra: condiciones de procesamiento, cristalinidad, etc. Al terminar el primer
barrido, se habra logrado un buen contacto entre la muestra y la celda que la
contiene y mediante un enfriamiento controlado permitira crear una nueva historia

térmica del material (Ehrenstein et al., 2004, p. 34).

Segundo barrido: Los datos obtenidos de este andlisis son usados para
determinar las caracteristicas propias de un material. Al igual que al terminar el
primer barrido, se debe realizar un enfriamiento controlado (Ehrenstein et al.,
2004, p. 34).
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Tercer barrido.- Permite validar los resultados obtenidos del segundo
calentamiento en especial cuando se trabaja con resinas de bajo grado de curado
(Ehrenstein et al., 2004, p. 34).

1.2.1.4 Evaluacion

Al terminar el ensayo DSC mediante el uso de condiciones experimentales
favorables, las transiciones térmicas deben ser evaluadas e interpretadas, para lo
cual se requiere un conocimiento detallado del material, condiciones de

procesamiento y preparacion de la muestra (Ehrenstein et al., 2004, p. 34).

Evaluacion de la temperatura de transicion vitrea: Como se aprecia en la
Figura 1.29, existen diversas formas de evaluar la Tg en el termograma, las
cuales dependen principalmente del software del equipo utilizado para el ensayo
(Ehrenstein et al., 2004, p. 58).

Si la linea base antes y después de la transicion vitrea es estable, los cuatro
métodos llevaran a una misma respuesta; sin embargo, la inestabilidad de la linea
base dificulta el trazo de una tangente, razén por la cual el método de la
temperatura del punto medio es la forma de evaluacion recomendada en los

estandares actuales (Ehrenstein et al., 2004, p. 58).

temperatura L punto de
& del punto Lyr e inflexion
E medio
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;
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Figura 1.29. Diferentes formas de evaluar la transicion vitrea
(Ehrenstein et al., 2004, p. 58)
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Otra forma de determinar la temperatura de transicion vitrea es mediante la
primera derivada de la curva DSC en funcion del tiempo o temperatura, la cual es
generalmente calculada mediante el uso de un software. Como se muestra en la
Figura 1.30, al detectarse una transicion vitrea, la derivada presentara un pico

cuya area es proporcional a la variacion de la capacidad calorifica (ACp) (Haines

etal., 1998, p. 287).

Flujo endotérmico

-15 10 -5 4] 5 10 15

S

Temperatura (°C)

Figura 1.30. Tipica curva DSC y su primera derivada que muestra la Tg de un hidrolizado

de almiddn acuoso 20% (w / v)
(Arvanitoyannis, Biliaderisa y Swanb, 1999, p. 540)

Evaluacion del punto de fusion y calor de fusion: Al evaluar el calor de fusion,
las lineas base antes y después de la transicidon son unidas mediante una linea
recta. Las lineas base curvas no son utilizadas con frecuencia para la integracion
y mas bien son empleadas en ensayos de evaporacion de sustancias volatiles y
reacciones quimicas. En la Figura 1.31, se observa los dos tipos de lineas usadas

para la determinacion del calor de fusiéon (Ehrenstein et al., 2004, p. 60)

linea base lineal

linea base curva

— QX0

-

| == X0

Fluio de calor
Fluio de calor

Temperatura Temperatura

Figura 1.31. Dibujo esquematico de los diferentes tipos de linea base (lineal y curva) para
la determinacion del calor de fusion
(Ehrenstein et al., 2004, p. 60)
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El tipo de linea base no afecta a la determinacion de la temperatura del pico de
fusion. En cambio el calculo experimental del calor de fusién, depende
fuertemente del tipo de linea base seleccionada. Si la curva DSC no tiene una
forma ideal (como el tipo (a) de la Figura 1.31), pueden existir diferencias mayores

al 30 % en la entalpia para una misma medida (Ehrenstein et al., 2004, p. 60).

1.2.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR)

1.2.2.1 Generalidades

La espectroscopia de infrarrojo es probablemente el método mas empleado para
la caracterizacidn de polimeros. Entre los principales usos se incluyen los

siguientes (Scheirs, 2000):

¢ Identificaciéon de polimeros y sus mezclas

e Determinacion de nivel de ramificaciones y grupos terminales
e Valoracion del grado de degradacion de polimeros

e Determinacion de cristalinidad

e Grado de curado

Como se puede observar en la Figura 1.32, el analisis FTIR se lleva a cabo en la
regién del infrarrojo medio, cuya longitud de onda esta entre los 4000 a 400 cm™.
Cuando la radiacién infrarroja interactia con la materia, ésta es absorbida y
origina una vibracién de los enlaces quimicos. Los grupos funcionales absorben la
radiacion infrarroja siempre en el mismo numero de onda sin importar la
estructura del resto de la molécula a la que pertenezcan, lo cual indica la
correlacion entre el numero de onda a la cual la molécula absorbe la radiacion

infrarroja y su estructura (Smith, 2011, p. 5).
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Figura 1.32. Espectro infrarrojo del n-butanal con sus respectivas vibraciones moleculares

y bandas
(Crouch, Holler, Skoog y West, 2005, p. 823)

1.2.2.2 Principales técnicas de FTIR

Analisis por transmision: Es el método mas simple y el mas usado para el
analisis FTIR de polimeros para lo cual, se requiere que la muestra sea reducida
a peliculas muy delgadas de modo que pueda penetrar y traspasar facilmente el

haz de luz.

Analisis por reflectancia total atenuada (ATR): Es la técnica mas usada para el
andlisis de polimeros que no pueden ser sometidos a moldeo por compresion

pero son flexibles, lisos y planos (Scheirs, 2000, p. 73).

Para el analisis ATR se requiere el uso de un cristal sobre el cual se sujeta la
muestra con un accesorio. Como se observa en la Figura 1.33, el haz de luz IR
atraviesa el cristal con un angulo de refraccibn mayor al de la muestra y al
alcanzar la superficie de contacto entre ambos, si el angulo de incidencia es lo
suficientemente grande, toda la luz se reflejara desde la superficie interna del
cristal. Si no existe un buen contacto entre la muestra y el cristal, las bandas de
absorcion de alta frecuencia mostraran una intensidad reducida (Scheirs, 2000, p.
73; Smith, 2011, p. 120).
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Figura 1.33. Esquema de reflectancia total
(Smith, 2011, p. 120)

1.3 RECICLAJE DE POLIESTERES Y POLIAMIDAS

1.3.1 RECICLAJE DE POLIESTERES

1.3.1.1 Introduccion

La industria del reciclaje del PET, cuyos inicios se remontan al afio 1977, se
origin6é como resultado de la necesidad de mejorar la gestion de residuos debido a
la baja tasa de descomposicion natural de este material. Por otra parte
tecnologias nuevas y mas baratas dan un valor anadido a esta actividad, la cual
proporciona un producto con costos relativamente mas bajos (Awaja y Pavel,
2005, p. 1458).

Muchos investigadores afirman que, con el fin de lograr un proceso exitoso, las
escamas de PET deben cumplir con ciertos requisitos minimos (Hirao y Nakatani ,

2011, p. 232). Algunos valores referenciales se muestran en la Tabla 1.9.

1.3.1.2 Contaminantes presentes en el proceso de reciclaje del PET

La contaminacioén del PET es la causa principal de deterioro de sus propiedades
fisicas y quimicas durante el reprocesamiento, mientras menor sea la cantidad
presente de estos agentes, mejor sera la calidad del producto obtenido (Welle,

2011, p. 867). Algunos contaminantes comunes son los siguientes:



Tabla 1.9. Requerimientos minimos para el reprocesamiento de PET reciclado
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PROPIEDAD VALOR
Viscosidad intrinseca >0,7 dl g
Contenido de agua <0,05 % (w/w)
Punto de fusion >240°C

Tamafio de hojuela

0,4 mm <D<8 mm

Contenido de colorantes <10 ppm
Indice de amarillamiento <20
Contenido de metales <3 ppm
Contenido de PVC <50 ppm
Contenido de poliolefinas <10 ppm

(Awaja y Pavel, 2005, p. 1458).

Etiquetas: La mayoria de los acidos nocivos para el proceso de reciclaje del PET
son el acido acético, que es producido por poli (viniletilo), acido de colofonia y
acido abiético, que se originan de la descomposicion de adhesivos y &acido
clorhidrico que es producido por el PVC. Los acidos actuan como catalizadores
para las reacciones de escision de la cadena durante la fusion del PET, mientras
que la presencia de PVC (100 ppm) puede provocar la presencia de salpicaduras
negras e inclusive su degradacion. Ademas, las etiquetas impresas hacen que
colores no deseados aparezcan durante el procesamiento (Awaja y Pavel, 2005,
p. 1458; Cadena y Quiroz, 2000, p. 66).

Agua: El agua reduce el peso molecular del PET a través de una reaccion de
hidrolisis. La mayoria del contenido de agua proviene del lavado de escamas y
debe reducirse sustancialmente mediante secado apropiado hasta un valor
inferior a 0,05 % para evitar la degradacion (Spychaj, 2002, p. 1266).

Otros contaminantes: El uso de botellas de PET para almacenar sustancias
tales como detergentes, combustibles, pesticidas, podria ser un peligro para la
salud, si los restos de estas sustancias permanecen en el reciclado. También, un
subproducto de las reacciones de degradacion del PET es el acetaldehido, cuya
migracion a los productos alimenticios que contienen los recipientes elaborados

con material reprocesado, era una preocupaciéon importante en las primeras
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etapas del desarrollo del proceso de reciclaje; sin embargo, la alta volatilidad del
acetaldehido hace posible que pueda ser minimizado mediante el procesamiento
al vacio o por secado, ademas del uso de estabilizadores tales como 4-
aminobenzoico-difenilamina y 4,5 -acido dihidroxibenzoico (Awaja y Pavel, 2005,
p. 1458; Burnley, Chilton, y Nesaratnam, 2010, p. 1241).

1.3.1.3 Procesos de reciclaje convencionales del PET

Reciclado quimico: Con el reciclado quimico (quimidlisis) del PET se obtiene
despolimerizacion total en monémeros o despolimerizacion parcial en oligobmeros.
Los productos quimicos utilizados para la despolimerizacién incluyen agua
(hidrolisis), metanol (metandlisis) y etilenglicol (glicdlisis). La principal desventaja
de la quimidlisis es su alto costo (Nadkarni, 2002, p. 1235-1245).

Reciclado Mecanico: El reciclado mecanico del PET normalmente consiste en la
eliminacion de los contaminantes por clasificacién, lavado, secado vy

procesamiento en estado fundido (Cadena y Quiroz, 2000, p. 55).

La eliminacién de los contaminantes del PET es un paso vital en el reciclado

mecanico, en el cual intervienen varios procesos (Welle, 2011, p.870):

e Separacion de las botellas de PET de PVC, polietileno y otros plasticos,
operacién que se puede realizar manualmente aunque, una separacion
eficiente se puede lograr utilizando métodos basados en diferencia de
densidades

¢ Molienda del material reciclado, la cual facilita el procesamiento posterior

e Lavado

e Procesamiento en estado fundido, para lo cual se suele utilizar un sistema

de extrusion

La principal ventaja del reciclado mecanico radica en que es un proceso

relativamente simple, amigable con el ambiente y requiere poca inversion. Entre
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las desventajas se encuentra la reduccion del peso molecular durante el

procesamiento (Awaja y Pavel, 2005, p. 1459).

1.3.1.4 Aumento de la viscosidad intrinseca de PET reciclado

El PET es susceptible a experimentar una caida de su peso molecular cuando se
lo procesa en un sistema de extrusion normal. Las reacciones de degradacion
térmica e hidroliticas durante la fusidbn son responsables de esta reduccion, para
contrarrestar estos efectos, se utilizan las siguientes técnicas (Karger-Kocsis,
2002, p. 1292):

Reprocesamiento al vacio: Las unidades recientes de reciclaje de PET estan
equipadas con sistemas de vacio. Todas las sustancias volatiles presentes o que
se han producido durante el procesamiento incluido el vapor de agua, se eliminan
constantemente durante el proceso. La desgasificacion al vacio fue presentada
por Erema en sus sistemas de reciclaje para minimizar el efecto de las reacciones
de degradacion, lo que da como resultado un mejor producto (Awaja y Pavel,
2005, p. 1461).

Estabilizadores: Estas sustancias tienen principalmente la funcién de reducir el
efecto de la contaminacion con PVC y también promueven la estabilizacion
térmica. La mayoria de los estabilizadores de proceso son a base de metales
como Sn y Sb. La adicidon de fosfato organico al PET durante el re-procesamiento
ayuda a estabilizarlo mediante la descomposicién de los grupos de hidroperdxido,
ademas la adicion de sustancias como (2,4, di-tertbutilfenil) pentaeritritol difosfito
puede prevenir la pérdida del peso molecular, inhibe reacciones de amarillamiento
y afiade un valor agregado al proceso de reciclaje de PET (Spychaj, 2002, p.
1264).

Extendedores de cadena: La extension de la cadena del PET es un proceso

donde se hace reaccionar un material di o polifuncional de bajo peso molecular
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con los grupos terminales carboxilo y/o hidroxilo del PET, para incorporarse a las

cadenas que han sufrido una escision (Awaja et al., 2004, p. 866).

El mecanismo de la reaccién de extensiéon de la cadena de PET fue presentado
por Inata y Matsumura quienes sugirieron que, para un extensor de cadena de

2,20-bis (2-oxazolina) hay tres tipos de reacciones (Awaja y Pavel, 2005, p. 1462):

e Reacciéon de bloqueo donde una molécula del extensor de cadena
reacciona con una cadena de PET

e Reaccidén de acoplamiento, donde una molécula de cadena se une dos
cadenas de PET.

¢ Inhibicidn en la molécula del extendedor de cadena

La reaccidén de bloqueo es un paso inicial para el acoplamiento, las reacciones y
sus velocidades estan reguladas por las condiciones y la concentracion del

extendedor de cadena (Karger-Kocsis, 2002, p. 1293).

1.3.2 RECICLAJE DE POLIAMIDAS

El bajo indice de contaminacion proveniente de las poliamidas se debe
principalmente a su reciclaje. Se han realizado muchos esfuerzos para disminuir
el desperdicio en operaciones tales como el moldeo e inyeccidn mediante la
mezcla del material molido con la resina virgen (Boydell, Watson y Williams, 1995,
p. 351).

La mayoria de poliamidas poseen muy buena estabilidad en estado fundido y
mantienen su peso molecular y propiedades mecanicas aun después de algunos
reprocesamientos, siempre y cuando se haga un correcto control de la humedad y

contaminacion (Bertilsso et al., 2002, p. 2535 ).

El reciclaje mecanico, que consiste en la granulacién y fusién de la poliamida

seca, ha mostrado ser un proceso versatil debido a la estabilidad térmica del
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material; sin embargo, se ha determinado que mediante este proceso hay un
descenso de un 30 % en la resistencia al impacto y de 10 % en la rigidez (Boydell
et al., 1995, p. 351; Curto, La Mantia y Scaffaro, 2002, p. 1899).

El reciclaje quimico se usa principalmente para residuos de fibra y tiene como
finalidad la obtencion de un mondémero. En el caso de la PAG, las fibras son
calentadas a 300 °C en presencia de acido fosférico y la e-caprolactama se
desprende en forma de vapor sobrecalentado. Otra aplicacién frecuente es la
conversion de PA66 en acido adipico y hexametilén diamina por hidrolisis acida o

basica (Boydell et al.,1995, p. 352).
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES PUROS

En el presente trabajo se utilizaron dos poliésteres y una poliamida, las cuales

fueron seleccionadas de acuerdo a lo siguientes criterios:

Segun datos del Banco Central del Ecuador (2012), el PET es el poliéster de
mayor demanda debido a sus multiples aplicaciones, sobre todo en el campo de
los envases y el de las fibras textiles. En el afno 2012, el 90 % del total de
importaciones de poliésteres correspondieron a este material y el 3 % fueron de
otras materias primas como el PBT. En el caso de las poliamidas, mas del 99 %
de las importaciones fueron de PAG, lo cual se justifica por su elevado uso en el

campo textil.

Por lo explicado anteriormente, se seleccionaron dos tipos de PET, uno de grado
inyeccion que es el que se utiliza para la elaboracion de botellas y el otro de grado
extrusion que se emplea en fibras y, de igual forma, la PA6 que se empled fue de
grado extrusidon. Los materiales fueron proporcionados en forma de granza, por
diferentes casas comerciales y para su identificacion, se utilizé la nomenclatura

que se muestra en la Tabla 2.1

Tabla 2.1. Materiales puros utilizados en el estudio

MATERIAL NOMENCLATURA
Poli (etilén tereftalato) (PET) grado inyeccion, PETDb
marca comercial JADE
Poli (etilén tereftalato) (PET) grado extrusion, PETe
marca comercial CHEMTECH

Poli (butilén tereftalato) (PBT) con 15% fibra PBT

de vidio grado inyeccion, marca comercial

BIPEX
Poliamida 6 (PA6) grado extrusion, marca PA6

comercial CHEMTECH
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Las hojas técnicas de los materiales estudiados se encuentran en el Anexo I.

Los materiales puros fueron caracterizados mediante las técnicas que se detallan

a continuacion:

e Espectroscopia de infrarrojo, por medio de la cual se comprobéd si los
polieésteres y poliamidas proporcionados por las casas comerciales
correspondian a los requeridos para el estudio, a través del analisis de sus

grupos funcionales.

e Determinacion de la densidad, con lo cual se verificaron los datos
bibliograficos y se determind la masa a utilizarse de cada uno de los

componentes en las mezclas.

e Calorimetria diferencial de barrido (DSC), para la obtencion de
termogramas mediante los cuales se determiné la temperatura de
transicion vitrea, temperatura de fusion, temperatura y porcentaje de

cristalizacion.

e Contenido de cenizas, mediante la cual se cuantificé el porcentaje de cargas

presentes en cada uno de los materiales a utilizarse.

2.1.1 ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR)

2.1.1.1 Preparacion de las muestras

Para la obtencién de los espectros se utilizé la técnica de transmitancia, para lo
cual se tom¢ alrededor de 0,5 g de cada material puro y se los prensé en medio
de dos placas antiadherentes con el fin de obtener una delgada lamina. Se utilizd
para el efecto la prensa Carver Modelo 2112-2 y las condiciones a las cuales se

opero el equipo se indican en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Condiciones de operacién de la prensa para la obtencion de laminas delgadas

Temperatura (°C) 250
Presion (psi) 20 000
Tiempo (min) 0,5

2.1.1.2 Obtencion y analisis de espectros

Las laminas obtenidas fueron analizadas por transmitancia desde los 4 000 hasta
los 450 cm™ con el espectrofotdmetro de infrarrojo Perkin EImer modelo Spectrum
One perteneciente al Centro de Investigaciones Aplicadas a Polimeros (CIAP). Se
siguio el procedimiento detallado en Zambrano (2008), para lo cual se realizaron
nueve barridos por muestra y mediante el software del equipo se realizd una
normalizacién, suavizado de los picos y correccion de la linea base con el fin de

obtener espectros de buena resolucion (p. 67).

2.1.2  DETERMINACION DE DENSIDAD

Se siguio el método A detallado en la norma ASTM D792-08. Se realizaron tres
determinaciones de densidad para cada material mediante el uso de la balanza
analitica Denver Instrument Company modelo AA-200, 200,0000 g, 0,0001 g y el
accesorio para la determinaciéon de densidades para balanzas AG Mettler Toledo,
el cual se muestra en la Figura 2.1. Se emple6 agua destilada como liquido de

inmersién para cada determinacion.

Los datos experimentales para la determinacién de la densidad se encuentran en

el Anexo Il.
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Figura 2.1. Accesorio para determinacion de densidades AG Mettler Toledo

2.1.3 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CENIZAS

Para determinar el contenido de inorganicos presentes en cada uno de los
materiales puros, se utilizaron crisoles de 50 mL sin tapa, los cuales fueron
lavados, secados y tarados en una mufla durante 15 minutos a 500 °C.
Posteriormente fueron colocados en un desecador para evitar que su peso sea

alterado por la humedad del ambiente.

La muestra pesada fue colocada en los crisoles y se sigui6é en el método detallado
en la norma ASTM D5630-08. Los pesos de las muestras y crisoles, se

encuentran en el Anexo lll.

Los equipos utilizados en los ensayos fueron los siguientes:

e Balanza analitica Denver Instrument Company modelo AA-200, 200,0000
g, 0,0001 g
e Mufla Vulcan A-130, 1100 °C, 50 °C

e Sorbona Labconco
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2.1.4 DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES TERMICAS

Para la determinacién de las propiedades térmicas de los materiales puros en

estudio se utilizaron los siguientes equipos:

Calorimetro diferencial de barrido Netzsch, modelo DSC 204 F1 Phoenix, el

cual dispone de un intracooler para el enfriamiento a velocidad constante

Calorimetro diferencial de barrido Shimadzu modelo DSC 50, que permite
la realizacion de pruebas desde la temperatura ambiente el cual posee un
ventilador para el enfriamiento y un bafio térmico Haake 000-5744 con
termostato para enfriamiento de agua de refrigeracion

Balanza analitica Shimadzu modelo Libror AEL-40SM, 42,00000 g, 0,00001

g
Prensa Netzsch para sellar celdas

Celdas de aluminio Netzsch 25 pL

En la Figura 2.2 se muestra un esquema de los calorimetros utilizados.

Nota: Es muy importante indicar que inicialmente el calorimetro Netzsch iba a
emplearse para todos los ensayos térmicos; sin embargo, un dafio en el sensor
de temperatura del mismo hizo que fuera imposible seguir utilizandolo, razén por

la cual se tuvo que repotenciar el calorimetro Shimadzu.

2.1.4.1 Limpieza del horno de los calorimetros

Para evitar que las mediciones se vean afectadas por impurezas presentes en la
superficie de los hornos provenientes de las muestras o del contacto con el
ambiente, se procedidé a realizar una limpieza de los mismos, para lo cual se

sigui6 el procedimiento detallado a continuacion:
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Celda‘de
referencia Celda con
muestra

intracooler

Celda con muestra

Wentilador

Figura 2.2. Calorimetros Diferenciales de Barrido utilizados para los ensayos: superior-
Netzsch, inferior-Shimadzu

e Se retiraron las celdas de aluminio que se encontraban en el interior de los
hornos

e Por medio del software que disponen los equipos, se fijé el flujo de
nitrdgeno en 20 mL y la temperatura de mantenimiento en 600 °C durante
60 minutos a una tasa de calentamiento de 20 °C/ minuto

e Se inici6 el ensayo
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e Después del enfriamiento, se limpi6 la superficie del horno y las tapas de
los mismos con una brocha especial, la cual forma parte del kit de

herramientas del equipo.

2.1.4.2 Calibracion

Con el fin de garantizar la fiabilidad de los resultados obtenidos, los equipos
fueron calibrados dentro de los rangos de temperatura estimados. El
procedimiento detallado que se utilizé en la calibracién, asi como el perfil de

temperatura usado para cada caso se encuentran en el Anexo IV.

2.1.4.3 Validacion

Con el fin de determinar si la calibracion llevada a cabo en los equipos
garantizaba que los resultados obtenidos fueran confiables, se procedio a realizar
una validacion de los mismos, para lo cual se realizaron tres ensayos de cada
estandar, a las mismas condiciones de velocidad y flujo de nitrégeno que se
usaron para la calibracién. De los termogramas de los ensayos realizados, se
obtuvieron la temperatura onset de fusion y la entalpia, valores que fueron

comparados con los datos tedricos para asi calcular el porcentaje de error.

2.1.4.4 Barridos

Se utilizaron los calorimetros Netzsch DSC 204 F1 Phoenix y Shimadzu DSC 50

para lo cual, se sigui6 el procedimiento detallado a continuacion:

e Se pesaron entre 10 y 20 mg de muestra
e Se coloco la muestra pesada en una celda de aluminio para posteriormente

ser sellada.
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e La celda sellada y una celda vacia que se utiliz6 como referencia fueron

ubicadas el horno del calorimetro.

Para cada material se efectuaron tres repeticiones de cada ensayo con el fin de

garantizar los resultados obtenidos.

Los ensayos en los calorimetros se llevaron a cabo en una atmosfera de
nitrogeno con flujo de 20 mL/min y con base a la norma ASTM D3418-08, se

realizaron los siguientes barridos:

a) Primer calentamiento: desde temperatura ambiente hasta 300 °C a una
tasa de calentamiento de 10 °C/min

b) Paso isotermal: se mantuvo la temperatura de 300 °C durante 10 minutos

c) Primer enfriamiento: desde 300 °C hasta temperatura ambiente

d) Segundo calentamiento: desde temperatura ambiente hasta 300 °C a una
tasa de calentamiento de 10 °C/min

e) Paso isotermal: se mantuvo la temperatura de 300 °C por 5 minutos

f) Segundo enfriamiento: desde 300 °C hasta temperatura ambiente

g) Tercer calentamiento: desde temperatura ambiente hasta 150 °C a una
tasa de calentamiento de 20 °C/min

h) Paso isotermal: se mantuvo la temperatura de 150 °C por 5 minutos

i) Tercer enfriamiento: desde 150 °C hasta temperatura ambiente

El calorimetro Netzsch posee un intracooler, el cual permitié controlar la tasa de
enfriamiento de tal forma que fuese la misma del calentamiento anterior, es decir
10 °C/min o 20 °C/min segun sea el caso; en cambio el calorimetro Shimadzu
posee un ventilador y una conexion que permite el flujo de agua de refrigeracion
solo hacia la parte inferior del horno, razéon por la cual no fue posible controlar la

tasa de enfriamiento.
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2.1.4.5 Obtencion de las transiciones térmicas

Para la obtencion de las transiciones térmicas de los materiales puros se
utilizaron los programas Proteus® del calorimetro Netzsch y TA-50° del calorimetro

Shimadzu

Para la determinacion de la temperatura de cristalizacion y la temperatura y
calor de fusion, se us6 el mismo procedimiento realizado con los estandares de
calibracion para lo cual, se utilizd el termograma del primer enfriamiento y del

segundo calentamiento respectivamente.
Para la determinacién de la temperatura de transicion vitrea, se us6 el método
de la bisectriz detallado en el literal 10.2.9 de la norma ASTM D3418-08, para lo

cual se utilizé el termograma obtenido del tercer calentamiento.

Para fines comparativos, se utilizaron los promedios de las tres determinaciones

de cada transicion térmica.

2.2 EVALUACION DE LA MISCIBILIDAD DE LAS MEZCLAS DE
POLIESTERES Y POLIAMIDAS

2.2.1 PREPARACION DE MEZCLAS BINARIAS
2.2.1.1 Identificacion de las mezclas a prepararse
En este estudio se analizaron dos sistemas de mezclas binarias:
a) Poli(etilén tereftalato) grado inyeccion / Poli(butilén tereftalato) grado

inyeccion: (PETb/PBT)
b) Poliamida 6/ Poli(etilén tereftalato) grado extrusion: (PA6 / PETe)
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Estos sistemas binarios fueron seleccionados debido a que son los poliésteres y
poliamida de mayor importancia y demanda a nivel local y mundial. Otro aspecto
que se consider6 fue el hecho de que una de las limitaciones que presenta la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) es que para obtener resultados con
ciertas garantias de fiabilidad en la determinacién de miscibilidad, se requiere que
los valores de Tg de los componentes puros de las mezclas difieran en al menos
20 °C (Banco Central del Ecuador, 2012; Luengo, 1993, p. 134).

Las composiciones de las mezclas de cada uno de los sistemas antes

mencionados se muestran en la Tabla 2.3:

Tabla 2.3. Composicion de las mezclas binarias de los sistemas analizados

SISTEMA SISTEMA
PETb / PBT PETe / PA6
% PETb % PBT % PA6 % PETe
(w/w) (w/w) (w/w) (w/w)
95 5 90 10
90 10 80 20
80 20 20 80
50 50 10 90
20 80

2.2.1.2 Secado

Debido a la naturaleza higroscépica de los materiales a mezclarse, se efectu6é un
secado previo de los mismos para evitar que la humedad interfiera en su
procesamiento. Se utilizé la estufa Venticell MMM; 22 L; 1 °C; 300 °C, la cual

cuenta con un sistema de recirculacion interna de aire.

Para el secado de los poliésteres, se siguido el método detallado en Ju y Yu
(1997), en donde se establece que los materiales deben ser colocados en la
estufa a 140 °C durante 5 horas (p. 91).
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Para el secado de la poliamida, se utilizaron los parametros recomendados por
Roder (1995), en donde se especifica que el material debe ser secado a 80 °C
durante 4 horas (p. 197).

2.2.1.3 Mezclado

Para el mezclado los materiales, se utilizé la camara de mezcla Haake modelo
Rheomix 600P con rotores tipo Roller. La Tabla 2.4 muestra las condiciones
usadas para la preparacion de las mezclas, las cuales estan dentro de los rangos

recomendados por el fabricante del equipo.

Tabla 2.4. Condiciones de operacion del redmetro Haake Rheomix para la obtencion de
mezclas binarias de poliésteres y poliamidas

PARAMETRO VALOR
Temperatura de Operacion (°C) 260
Tiempo de mezcla (min) 5
Velocidad de los rotores (RPM) 60

Los calculos realizados para determinar el peso de los componentes individuales
de cada una de las mezclas se encuentran en el Anexo VII, para los cuales se
consider6é un 70 % de llenado de la camara de mezclado y se utiliz6 la balanza
Mettler Toledo PG5, 5000,00 g, 0,01g.

Para cada mezcla, se analiz6 la zona de estabilidad del reograma obtenido por el

software Polyview™ que dispone el equipo.

Cabe sefalar que antes de preparar cada mezcla, la camara de mezclado y los
rotores fueron minuciosamente limpiados en frio y en caliente con cepillos de
bronce para prevenir danos por abrasién. Esta operacion se realizé para evitar
que residuos anteriores interfieran en la concentracion de los componentes de la
mezcla a ser procesada, lo cual tom6 gran cantidad de tiempo debido a la

configuracién de la camara.
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En la Figura 2.3 se puede observar la cAmara de mezcla utilizada en el estudio

atores ro%

Figura 2.3. Camara de mezcla Haake modelo Rheomix 600P

2.2.2 EVALUACION DE LAS TRANSICIONES TERMICAS

Para la obtenciébn de las transiciones térmicas de las mezclas binarias de
poliésteres y poliamidas, se utilizé6 el mismo procedimiento para su obtencién en
los materiales puros. Se utilizaron los calorimetros Netzsch DSC 204 F1 Phoenix
y Shimadzu DSC 50.

Para cada mezcla se realizaron los barridos efectuados en la caracterizacion
térmica de los materiales puros, a las mismas condiciones especificadas para
cada ensayo. El numero de repeticiones de cada prueba fue determinado en
funcién de la desviacion estandar de los resultados obtenidos con los materiales
puros, el cual fue un indicador del grado de repetitividad y reproducibilidad de las

mediciones efectuadas.

La determinacion de los valores de temperatura de cristalizacion, transicion vitrea,
fusion y calor de fusiéon fue posible, al igual que se hizo con los materiales puros,

con ayuda del software que dispone cada equipo en el que se realiz6 el ensayo.
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2.2.3 EVALUACION DEL MEZCLADO DISPERSIVO Y DISTRIBUTIVO

Para evaluar la calidad del mezclado, se elaboraron cuatro estandares y una
probeta de cada mezcla obtenida por moldeo a compresion. Se utilizé la prensa
Carver Modelo 2112-2, 250 °C, 5 °C, 500 psi, 7 000 psi con las condiciones que
se indican en la Tabla 2.5

Tabla 2.5. Condiciones de operacion de la prensa para la obtencion de probetas por
moldeo a compresion

Temperatura (°C) 250
Presion (psi) 3 000
Tiempo (min) 1

Se utilizdé un molde tipo flash con el fin de obtener el mismo espesor en todos los

estandares y probetas. La Figura 2.4 muestra el molde tipo flash usado.

Para la elaboracion de las probetas estandar, se utiliz6 PETb como fase
dispersante y masterbatch PET 1V=0,8 como fase dispersa. Estas probetas se

elaboraron con el fin de obtener distintos niveles de mezclado:

e Estandar 1: Mezclado con mala distribucion y mala dispersion
o Estandar 2: Mezclado con mala distribucion y buena dispersion
e Estandar 3: Mezclado con buena distribucion y mala dispersion

e Estandar 4: Mezclado con buena distribucion y buena dispersion

Para cada estandar y cada mezcla, se determind macroscépicamente el
porcentaje de dispersion y distribuciéon con el método utilizado en el Centro de

Investigaciones aplicadas a Polimeros (CIAP):

e Se situd una cuadricula de papel acetato de 10 x 10 sobre cada probeta
e Se coloco el conjunto probeta-cuadricula sobre un negatoscopio

e Se fotografi6 el conjunto
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Figura 2.4. Molde tipo flash utilizado para la elaboracion de probetas por moldeo a
compresion

En la Figura 2.5 se muestra el negatoscopio utilizado:

Figura 2.5. Negatoscopio utilizado para la evaluacion de la calidad de mezclado
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Para evaluar la distribucion y distribucion se utilizaron las fotografias obtenidas
con la ayuda del negatoscopio. Para la distribucion, de los 100 cuadros presentes
en la cuadricula, solo se tomaron en cuenta aquellos que contenian pigmentos
grises. En el caso de la dispersion, de los cuadros anteriores contabilizados, se
seleccionaron los que poseian un contenido mayor o igual a dos pigmentos y se

calculé el porcentaje.

2.3 APLICACION DE LAS CONDICIONES DEFINIDAS PARA LA
MEZCLA DE POLIESTERES Y POLIAMIDAS COMERCIALES
A MATERIALES RECICLADOS

2.3.1 CONSIDERACIONES PREVIAS

Sobre la base de las pruebas realizadas con las mezclas entre materiales puros,
se seleccion6 el par a ser probado con materiales reciclados, para lo cual se
consider6 la miscibilidad entre los componentes mediante el analisis de sus
propiedades térmicas, principalmente de la temperatura de transicion vitrea, su

grado de dispersion y distribuciéon y su facilidad de obtencién en el mercado.

2.3.2 CARACTERIZACION DE MATERIALES RECICLADOS

Para la elaboracion de la mezcla reciclada, se utilizaron los materiales que se

enlistan en la Tabla 2.6:

Tabla 2.6. Materiales reciclados utilizados en el estudio

MATERIAL NOMENCLATURA
Poli (etilén tereftalato) (PET) proveniente de PETbr
botellas recicladas suministrado por la empresa
ENKADOR
Poli (butilén tereftalato) (PBT) proveniente de PBTr
bombillas ahorradoras usadas
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En la Figura 2.6 se muestra los materiales usados para la elaboracién de la

mezcla reciclada:

PETbr PBTr

Figura 2.6. Materiales reciclados usados en la investigacion

Los materiales reciclados fueron caracterizados mediante la utilizacién de las

siguientes técnicas:

e Analisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)
e Determinacion de Densidad
e Determinacion del Contenido de Cenizas

e Determinacién de las Propiedades Térmicas

En todos los casos se utilizaron los mismos procedimientos y equipos empleados
en la caracterizacion de los materiales puros. Para la determinacién de las
propiedades térmicas de los reciclados en estudio se utilizd solo el calorimetro
diferencial de barrido Shimadzu modelo DSC 50.
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2.3.3 PREPARACION DE LA MEZCLA BINARIA CON MATERIALES
RECICLADOS

2.3.3.1 Secado

Se efectu6 un secado previo de los materiales reciclados para evitar que la
humedad interfiera en su procesamiento. Al igual que en los materiales puros, se

utilizaron los equipos y el método detallado en Juy Yu (1997).

2.3.3.2 Mezclado

Para el mezclado, se utilizé la camara Haake modelo Rheomix 600P con rotores
tipo Roller. Los parametros de operacion del equipo fueron los mismos
establecidos para el procesamiento de los materiales puros y para la mezcla
obtenida se analiz6 la zona de estabilidad del reograma obtenido por el software

que dispone el equipo.

2.3.4 EVALUACION DE LAS TRANSICIONES TERMICAS

Para la obtencion de las transiciones térmicas de la mezcla binaria reciclada de
poliésteres, se efectué el mismo procedimiento para su obtencién en los
materiales puros, para lo cual se utilizé el calorimetro Shimadzu DSC 50 y de
igual manera, para la evaluacion de las transiciones térmicas se utilizo el software

disponible en el equipo en el que se realiz6 el ensayo.

2.3.5 EVALUACION DEL MEZCLADO DISPERSIVO Y DISTRIBUTIVO

Para evaluar la calidad del mezclado se elabord una probeta, con un molde tipo
flash, de la mezcla reciclada por moldeo a compresién. Se utilizaron los mismos

equipos y condiciones establecidas para los materiales puros y se determiné el
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porcentaje de dispersibn con la ayuda del negatoscopio. Finalmente se
compararon los porcentajes de las probetas obtenidas de los materiales

reciclados y comerciales.

2.4 DISENO DE LA PLANTA PILOTO DE MEZCLADO CON
MATERIALES EN ESTUDIO RECICLADOS

2.41 INGENIERIA CONCEPTUAL

2.4.1.1 Capacidad y localizacion de la planta

e Capacidad

Para determinar la capacidad de produccién de la planta, se consideraron las
importaciones de PET en el afio 2011, que segun datos de la Aseplas (2011)
fueron de aproximadamente 47 000 t (p. 34). De esta cantidad, el 10 % podria
reutilizarse (EMASEO, 2010, p.2). Se estim6 que una planta industrial procesaria

el 20 % del material reciclado disponible, y la planta piloto un 10 % de los mismos.

e Localizacion

Para seleccionar el lugar en donde se situaria la planta se considero la
disponibilidad de red eléctrica, agua potable, servicio telefonico e internet, vias y
carreteras para acceso, su cercania a los proveedores, costos de construccion y
que su ubicacion no afecte el normal desenvolvimiento de los habitantes del

sector.
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2.4.2 INGENIERIA BASICA

2.4.2.1 Descripcion del alcance del diseiio

Se realiz6 la implementacion del proceso tecnoldgico que implico el disefo de las
diferentes areas de la industria como son: produccion y bodegas, para la eficiente
comprension del disefio y proceso se realizaron los diagramas de bloques, flujo,

plano de distribucion (lay out) de la planta y su plano de elevacion.

2.4.2.2 Descripcion detallada del proceso

El proceso a ser implementado se basd en el esquema establecido por Hensen
(1997) en el cual se detallan los equipos que deberian ser parte de la linea de

extrusion (p. 601).

Recepcion de la Materia Prima: La materia prima utilizada sera recibida en
forma de pellets en el caso del material virgen y en escamas de material
reciclado. Los sacos del material seran pesados y luego apilados en el area

designada para este fin.

Premezclado de los componentes de la mezcla: El premezclado de las
materias primas comerciales y recicladas se lo hara en un tambor provisto de
paletas, para lo cual se pesaran previamente los componentes de la mezcla con
el fin de que sean agregados en la proporcidbn adecuada para garantizar una
relacion 95 % PET — 5 % PBT.

Secado de las materias primas: Debido a la naturaleza higroscopica de los
materiales a ser mezclados, es necesario secarlos para evitar la degradacién de
los mismos al ser sometidos a altas temperaturas y esfuerzos de cizallamiento.
Esta operacion sera efectuada en un sistema de secado seleccionado para este
efecto, el cual reducira el contenido de agua a aproximadamente 0,005 %, valor

recomendado para procesar poliésteres.
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Almacenamiento del material seco: Inmediatamente después de haber sido
secados, los materiales seran transportados, en forma neumatica, hasta un silo de
almacenamiento hermético. De esta forma se evitara que los mismos capten
nuevamente la humedad del ambiente y se permitira la operacion en continuo del
resto de equipos de la linea de produccién, ya que al ser el secado la operacion
que denota mas tiempo, el proceso se veria retrasado si no se cuenta con un

stock.

Mezclado de los materiales: El mezclado de los materiales se hara en fundido,
para lo cual se utilizara una extrusora. Se estableceran los perfiles de temperatura
y velocidad de rotacién del husillo y se considerara que el transporte de los
poliésteres desde el silo de almacenamiento hasta la tolva de alimentacion de la

extrusora sera via neumatica.

Enfriamiento de la mezcla extruida: Las hebras de extruido necesitaran ser
enfriadas para poder ser pelletizadas, razén por la cual se utilizara un bafo de
enfriamiento con agua con el fin de disminuir la temperatura del material que sale

de la boquilla de la extrusora.

Se selecciond el enfriamiento con agua debido a que, en caso de hacerlo con
aire, esta operacién requeriria mayor tiempo y los pellets podrian pegarse una vez
que han sido cortados, incluso el equipo a usarse seria mas espacioso y costoso.
Ademas, la bibliografia consultada y los proveedores de equipos de extrusion de
poliésteres, recomiendan un enfriamiento de este tipo y también, las plantas de
procesamiento locales de estos materiales, como Enkador, lo utilizan (Fakirov,
2002, p. 435; Hensen, 1997, p. 601).

La hidrdlisis del extruido podria ser una consecuencia directa de un enfriamiento
con agua; sin embargo para que esta reaccion se lleve a cabo se necesitarian
ademas de elevadas temperaturas, presiones de alrededor de 1-4 MPa vy
esfuerzos de cizallamiento. Al salir el material por la boquilla de la extrusora,

estara sometido a presion atmosférica y su temperatura disminuira al contacto con
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el agua con el agua de enfriamiento y por lo tanto, la velocidad de hidrélisis sera
minima (Automatismo Industrial, 2006,p.7; Nadkarni, 2002, p. 1237).

En cuanto a la humedad, se ha encontrado que los poliésteres absorben entre 0,1
y 0,2 % de agua al ser almacenados durante 4 dias en sumersién (20 °C). El
tiempo en el cual el extruido estara en contacto con el agua sera mucho menor al
indicado y posteriormente se eliminara el agua de la superficie su superficie. Es
importante mencionar que antes de procesar nuevamente el extruido, se debe
realizar un secado previo del mismo para eliminar la humedad ligada (Binsack,
1996, p. 73).

Eliminacion del agua de la superficie del extruido: Antes de entrar al
pelletizador, se necesitara que el extruido tenga la menor cantidad de agua
adherida en su superficie y para este efecto se utilizara un soplador de aire para

su remocion.

Pelletizado: Mediante esta operacion la hebra de extruido sera cortada en forma
de granza que es la forma habitual en la que comercializan los plasticos antes de

ser procesados. Para este fin se empleara un pelletizador de cuchillas rotativas.

Ensacado: La comercializacion de la mezcla obtenida se la hara en
presentaciones de 25 kg y para realizar el dosificado del material se utilizara una

ensacadora volumétrica.

2.4.2.3 Balance de Masa

Debido a que el secado es la operacion que toma mas tiempo y la mas critica, se
consideré contar con un stock para que el resto del proceso pudiese ser en
continuo y también asi, poder asegurar que no haya paros si hay algun problema
con los equipos de secado. Por esta razén se realizaron los balances de masa
para una reserva de materia prima seca de dos dias, los mismos que se

encuentran en el Anexo VIII.
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2.4.2.4 Criterios para la seleccion de equipos

Para la seleccidon de equipos se estimd que los mismos trabajaran 8 horas diarias

y que deben tener un 20 % de sobredimensionamiento

Extrusora: Para la seleccidon de la extrusora se consider6 la miscibilidad de los
componentes de la mezcla a ser procesada. Los materiales comerciales vy
reciclados a ser utilizados, por su similitud morfolégica no presentaran mayor
dificultad para ser mezclados, operacion que se podria realizar en un equipo

monohusillo.

Debido a la naturaleza higroscopica de los materiales y si se toma en cuenta que
al ser reciclados, estos podrian contener impurezas, se considerd necesario que
el equipo en el que van a ser mezclados deba contar con un puerto de
desgasificacion al vacio, para poder extraer la mayor cantidad de sustancias

volatiles que pudiesen interferir con el producto a ser obtenido.

Para definir la relacion L/D de la extrusora a ser seleccionada, se usaron los
valores de Giles, Mount Ill y Wagner (2005), en donde se establece que los
poliésteres deben ser procesados en equipos con relaciones L/D de 24:1 a 30:1
(p- 218). Para definir los perfiles de temperatura se tomaron los rangos reportados
en Naranjo et al., para cada zona de calentamiento del husillo (pp. 85, 89). Se
consider6 también que, los materiales reciclados son mas susceptibles a la
degradacion y que segun Rosato (1998), el PET, componente en mayor

proporcion, debe ser procesado con un perfil de temperaturas inverso (p. 387).

Los calculos relativos a la seleccion de la extrusora se encuentran en el Anexo IX.

Secador: Stoughton (2000) establece los siguientes parametros para la seleccion

del secador (p. 63):

e Temperatura de secado: la elevacion de temperatura permite que las

moléculas se mueven mas vigorosamente, lo cual debilita las fuerzas que
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unen las moléculas de agua a las cadenas de polimero. Por encima de una
cierta temperatura estas atracciones se debilitan y se permite el libre
movimiento de las moléculas para el proceso de secado. En el caso de

poliésteres se recomiendan temperaturas entre los 140 a 160 °C.

Punto de rocio del aire de secado: el punto de rocio es un indicador de la
cantidad de humedad que posee el aire, a mayor cantidad de agua, mayor
presion de vapor y mayor punto de rocio. Si este parametro es reducido, la
capacidad de absorber humedad aumentara. Un aire con baja temperatura
de rocio crea una baja presiéon de vapor alrededor de los pellets lo cual
provoca que la humedad interna migre hacia la superficie exterior y sea

arrastrada por la corriente circundante.

Existen dos tipos de secadores para polimeros higroscopicos: de aire
caliente y deshumidificadores, éstos ultimos permiten obtener aire con
puntos de rocio de hasta -60 °C. Como se puede observar en la Figura 2.7,
un aire con un punto de rocio muy bajo permite disminuir el contenido de
agua del material hasta porcentajes inferiores a los obtenidos al usar un

secador de aire caliente en el mismo tiempo de operacion.

Si se opta por un deshumidificador para el secado de poliésteres, el aire a
usarse debe tener una temperatura de rocio entre -40 °C y -50 °C (Reliance
Industries Limited, 2003, p. 3).

Tiempo: La humedad tarda en migrar del interior del polimero hacia la
superficie para luego salir completamente del material. Para poliésteres
que han estado expuestos al ambiente por mas de 24 horas, se

recomienda un tiempo de secado entre 4 a 6 horas (Lukaszyk, 2000, p.49).

Flujo de aire: si el flujo de aire no es suficiente, todo el material no llegara
a calentarse a la temperatura necesaria durante el tiempo de residencia en
el secador y el polimero quedara con cierta humedad, lo que podria

ocasionar la no uniformidad de sus propiedades. Para el secado de
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poliésteres se recomienda un flujo de aproximadamente 3,5 m®(kg x h)
(Reliance Industries Limited, 2003, p. 3).

Contenido de agua absorbida
en un poliéster (% W/W)

0.4
0.35

1

Secador de aire caliente (Punto de rocio 10 °C)

0.25 F
0.2
0.15
0.1
0.05
0.02

Deshumidificador (Punto de rocio -35 °C)

1 | | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 Tiempo (horas)

Figura 2.7. Comparacion del contenido de humedad final obtenido al utilizar un secador

de aire seco y un deshumidificador
(Kenplas Industry Limited, 2012)

Los calculos realizados para determinar la capacidad del secador se encuentran
en el Anexo IX.

Silo de almacenamiento: El disefio del silo se realizé mediante el Apéndice A de
la norma API 650, y el material del cual estara fabricado sera de acero inoxidable
por su resistencia a la humedad ambiental e impermeabilidad, con lo cual no

habra riesgo de que el material almacenado en su interior absorba agua.

Los calculos realizados para determinar la capacidad del secador se encuentran
en el Anexo IX.

Pelletizador: Para la seleccion del pelletizador se considerd su capacidad de
produccién, la cual esta estrechamente relacionada con la tasa de produccion de

la extrusora.
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Ensacadora: Para definir el tipo de ensacadora a utilizarse se tom6 en cuenta la
presentacion que tendra el producto final en el mercado. Se opt6é por un modelo
semiautomatico, en donde el operador tendra que colocar manualmente la bolsa
para su llenado y sellado. Para facilitar el transporte del material desde el
pelletizador hasta este equipo, se utilizara un tornillo sin fin que estara conectado

a un recipiente colocado debajo del pelletizador.

2.4.2.5 Balance de energia

El consumo energético de la planta fue determinado mediante la potencia de los

equipos a utilizarse y el numero de horas de funcionamiento de los mismos.

2.5 EVALUACION ECONOMICA PRELIMINAR DE LA PLANTA
PILOTO DISENADA

Para la evaluacion econémica de la planta piloto disefiada, se considerd el costo
por unidad de produccion para lo cual se tomaron en cuenta los costos de materia
prima, salario de los empleados, servicios auxiliares y los sacos de PP en que se
empacara el producto. Se calculé también el valor de la inversién fija proveniente

de equipos, terrenos y construcciones.



3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE MATERIALES PUROS

3.1.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO
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En la Figura 3.1 se muestran los espectros IR del PETe y PETb superpuestos con

el estandar disponible en el espectrofotdbmetro en donde se realizaron

pruebas.
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La Figura 3.1 indica que los espectros no estuvieron superpuestos con los
estandares debido a que existi6 una diferencia en la intensidad de las bandas, lo
cual fue consecuencia del espesor de la lamina utilizada para la obtencion del
espectro de la muestra. Al utilizar la técnica de transmitancia, la ley de Lambert y
Beer sefiala que a mayor espesor de la lamina empleada, mayor sera la
intensidad de las bandas (Smith, 2011, p. 149).

En la Figura 3.2 se muestran los espectros IR obtenidos de los dos tipos de PET

estudiados.
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726.28

10 1716.05

0.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
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— PETb
—PETe

Figura 3.2. Espectros infrarrojos de a) PETe y b) PETb superpuestos

Como se puede observar, los espectros de los dos tipos de PET utilizados
coincidieron en todas las bandas y estan practicamente superpuestos, lo que

demostré que ambas muestras se trataron efectivamente del mismo material.

En la Figura 3.3 se muestra el espectro IR del PBT analizado. Al igual que el caso
del PET, las bandas del material de prueba coincidieron con las del estandar del
equipo, aunque existi6 una diferencia en la intensidad de las bandas por las

razones antes expuestas.



81

220856
[3427.59 254226 212120 49
70 2397.28

355224

30534
o 50
T 1955.02

45 3412.36

497.87

15 200p 44 a5y b 173.2Y 724
kb 1504.67 Vo 936.48
349,89 916.26

3.1

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

— PBT
— PBT estandar

Figura 3.3. Espectro infrarrojo de PBT superpuesto con estandar

Al analizar los espectros de PETe, PETb y PBT, se determiné que las muestras
se trataron de ésteres de acido carboxilico tipo tereftalato debido a que se
encontraron las bandas caracteristicas en 1 265, 1 110, 867 y 725 cm™. La Unica
diferencia encontrada entre los espectros de estos materiales fue la banda
presente a los 974,16 cm™ en el espectro del PET, en la zona correspondiente a
la huella digital, lo cual permite diferenciarlos entre si. En el analisis de los grupos

funcionales presentes, se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Analisis de grupos funcionales presentes en los espectros de PET y PBT

GRUPO NUMERO DE GRUPO NUMERO DE ONDA
FUNCIONAL ONDA FUNCIONAL
Alquilo 3 030-2 855 Aromatico fenoxi o 1 620-1 585
1 485-1415 amino sustituido 1525-1 475
1340-1 210
880-690
Aromatico 1,4 1 525-485 Ester de acido 1 735-1710; 1 510-1 490
sustituido 850-790 carboxilico tipo 1 420-1 395; 1 280-1 250
tereftalato 11151 085; 1 030-1 005
885-860
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En la Figura 3.4 se muestra el espectro obtenido de la poliamida 6 en estudio.
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Figura 3.4. Espectro infrarrojo de PA6

Al analizar el espectro de la Figura 3.4, se puede observar que la muestra
correspondid a una amida alifatica debido a que se encontraron las bandas
caracteristicas en 3 300, 1 640 y 1 540 cm™. En el andlisis de los grupos

funcionales presentes, se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Analisis de grupos funcionales presentes en el espectro de PA6

GRUPO , GRUPO ]
FUNCIONAL | NOMERODEONDA | L 0l o0 NUMERO DE ONDA
Alauil 2 290-2 855 504970
quilo i
1 485-1 415 e
yremas R 1690-1630
Hidroxi o amino i 1 565-1 500
1 205-885

3.1.2  DETERMINACION DE LA DENSIDAD

En la Tabla 3.3 se muestran los valores de densidad obtenidos para cada material

Tabla 3.3. Valores de densidad obtenidos para cada material en estudio

Material

PETDb PETe PBT PA6

Densidad experimental + desviacion

+ + + +
estandar (g/em’) 1,38 +0,02 | 1,32+ 0,00 | 1,38+ 0,02 | 1,15+ 0,01

*Densidad bibliogrifica (g/cm’) 1,38-1,40 1,30-1,32 | 1,12-1,15

X+ o(n=3)

*(Ehrenstein et al., 2004, pp. 320-330)

Como se observa en la Tabla 3.3, los valores experimentales de los materiales
puros estuvieron dentro de los rangos que aparecen en la bibliografia con
excepcion del PBT. La densidad experimental del PBT fue superior a los valores
esperados debido a que este material estaba reforzado con 15 % de fibra de
vidrio, lo cual increment6 su densidad. Los datos experimentales obtenidos para

la determinacién de la densidad se encuentran en el Anexo Il.

3.1.3 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CENIZAS

La Tabla 3.4 muestra el porcentaje de inorganicos presentes en cada una de las

muestras.
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Tabla 3.4. Porcentaje de inorganicos presentes en cada material en estudio

Material
PETDb PETe PBT PA

Porcentaje de inorganicos

(%) 0,06 + 0,01 | 0,02+ 0,00 | 15,34+ 0,01 |0,23+0,01

X+ 6(n=3)

El contenido de inorganicos presentes en los materiales puros fue inferior al 1%,
lo cual indicé que los materiales no contenian cargas ni aditivos y se encontraban
en estado puro, lo cual facilit6 su procesamiento. El 15,34% de inorganicos
presentes en el PBT correspondié a la fibra de vidrio presente en el material lo
cual concordo con el valor de la hoja de especificacion. Los datos experimentales
obtenidos para la determinacion del porcentaje de inorganicos, se encuentran en

el Anexo lll.

3.1.4 DETERMINACION DE LAS TRANSICIONES TERMICAS DE LOS
MATERIALES PUROS

3.1.4.1 Validacion de los calorimetros

a) Validacion del calorimetro Netzsch DSC 204 F1 Phoenix

Las temperaturas y entalpias promedio de los ensayos que se realizaron con los
estandares después de la calibracidon, asi como el error entre estos valores y los

tedricos, se aprecian en la Tabla 3.5.

Como se puede observar en la Tabla 3.5, el porcentaje de error maximo
encontrado en la temperatura onset de fusion fue de 0,77 %, lo cual indica que el
equipo fue calibrado en el rango de temperatura establecido. En el caso de la
entalpia, el error del 2,49 % correspondiente al In y del 1,36 % del Sn, podrian
deberse a la variacion en la determinacion del onset de fusion en cada
termograma. Si bien se utilizé una linea base lineal en todos los casos, se requirié

de gran precisidén para poder determinar el punto en el cual empezd a cambiar la
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pendiente de la misma, lo cual ocasioné la existencia de un error de apreciacion y
por lo tanto una diferencia entre el valor medido y el valor real; sin embargo se

puede apreciar que los valores calculados no difieren en gran proporcion a los

teoricos y por esta razon se los puede considerar como fiables.

Tabla 3.5. Comparacion entre la temperatura onset de fusion y la entalpia tedrica y
calculada después de la calibracion del calorimetro Netzsch DSC 204 F1 Phoenix

Temperatura onset de fusion Entalpia de fusion
Estandar T . T . Entalpia | Entalpia
emperatura | Jemperatura -, Calculada | Teérica | ©
Calculada°C) | TeéricaceC) | 7° ErTor 7 Error
J/g) J/g)
Hg -39,10 -38,80 -0,77 -11,41 -11,40 -0,12
In 156,60 156,40 0,13 229,31 -28,60 2,49
Sn 232,73 231,50 0,53 -59,68 -60,50 -1,36
X (n=3)
Los termogramas obtenidos para la validacidon del calorimetro Netzsch se

encuentran en el Anexo V.

b) Validaciéon del calorimetro Shimadzu DSC 50

Las temperaturas y entalpias promedio de los ensayos que se realizaron con los
estandares y el error entre estos valores y los teéricos, se aprecian en la Tabla
3.6.

El porcentaje de error maximo encontrado para la temperatura onset de fusion fue
de 0,35 % y para la entalpia de fusién fue de 0,19 %. Los porcentajes de error
calculados indicaron la confiabilidad de los datos que entregd el calorimetro. El
error encontrado en la determinacion de la entalpia de fusién del acido benzoico,
se debié a la inestabilidad de la linea base provocada por la sublimacién del
material durante el ensayo, lo cual dificulté la estimacion del area del pico de

fusion.
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Los termogramas obtenidos para la validacion del calorimetro Shimadzu se

encuentran en el Anexo VI.

Tabla 3.6. Comparacion entre la temperatura onset de fusion y la entalpia tedrica y
calculada después de la calibracion del calorimetro Shimadzu DSC 50

Temperatura onset de fusion Entalpia de fusion
Entalpia | Entalpia
Calculada | Tedrica
Temperatura | Temperatura
Estandar |Calculada(°C)| Teérica(°®C) | % Error J/g) J/g) % Error
Acido
Benzoico 122,45 122,35 0,08 127,24 147,2 -13,56
In 156,44 156,60 -0,10 28,60 28,60 0
Sn 232,71 231,90 0,35 60,60 60,50 0,17
Bi 272,33 271,40 0,34 53,15 53,10 0,09
Zn 419,97 419,50 0,11 107,30 107,5 0,19
X (n=3)

3.1.4.2 Obtencion de las transiciones térmicas

a) Temperatura de cristalizacion

En la Figura 3.5 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos

realizados correspondientes al primer enfriamiento para la determinaciéon de la

temperatura de cristalizacion del PETb y PETe.
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Figura 3.5. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de
cristalizacion de PETD (grafico superior) y PETe (grafico inferior)

Como se observa en el grafico superior de la Figura 3.5, el cual corresponde a los
termogramas obtenidos de la cristalizacién del PETb, solo en el primer ensayo se
pudo determinar un maximo de cristalizacion, correspondiente a 163,2 °C, en las
demas curvas, solo se aprecian hombros desde los 140 °C hasta los 180 °C
aproximadamente. La forma de las curvas sugiere una distribucién ancha en el
tamafo de los cristales, lo cual podria ser consecuencia del estado amorfo inicial
del material y de la nucleacion heterogénea, que originaria la formacion de
estructuras cristalinas finas y relativa transparencia, que es una propiedad

necesaria para este material con el cual se fabrica botellas.
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En el gréfico inferior de la Figura 3.5, el cual corresponde a los termogramas
obtenidos del PETe, se observa claramente la existencia de un maximo en todas
las curvas, cuyo valor promedio es de 196,2 + 0,8 °C. La simetria de las curvas

indica la similitud en los tamarfos de los cristales formados.

En ambos casos, los cristales formados corresponden a la estructura triclinica
caracteristica del PET (Binsack, 1996, p. 50). Cabe aclarar que existi6 una
diferencia en la velocidad de enfriamiento en ambos materiales debido a que los
ensayos realizados en el PETb se realizaron a una velocidad de -10 °C/ min,
mientras que para PETe la velocidad de enfriamiento no se realiz6 a una tasa
constante debido a que la configuracion del equipo utilizado (Shimadzu) no
permite un control de este parametro, lo cual a su vez constituye una fuente de

error en las mediciones.

En la Figura 3.6 se muestran los termogramas de los ensayos realizados
correspondientes al primer enfriamiento para la determinacion de la temperatura
de cristalizacion del PBT. Como se puede apreciar, la forma de las curvas indica
una distribucion estrecha en cuanto a las dimensiones de los cristales formados,
es decir la mayoria son del mismo tamafo y corresponden a la forma de
cristalizacion alfa (a) que es termodinamicamente estable y es observada cuando
se lleva a cabo una enfriamiento lento (Calhoun y Peacock, 2006, p. 359). Se

obtuvo un maximo cuyo valor promedio es de 192,8 + 0,5 °C.
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Figura 3.6. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de
cristalizacion de PBT

En la Figura 3.7 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos
correspondientes al primer enfriamiento para la determinacién de la temperatura

de cristalizacion de PAB.
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Figura 3.7. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de
cristalizacion de PA6

Las curvas de la Figura 3.7 muestran que la mayoria de los cristales formados
tienen el mismo tamafio y corresponden a la estructura monoclinica alfa (a) que

es en la que usualmente cristaliza el nylon 6 (Clark y Xenopoulos, 1995, p. 115).
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Se aprecia también que en todas las curvas se obtuvo un maximo de

cristalizacion cuyo valor promedio es de 177,9 + 0,5 °C.

En la Tabla 3.7 se muestra una comparacién entre los valores promedio

experimentales y los reportados en bibliografia de la temperatura de cristalizacion.

Tabla 3.7. Valores experimentales y bibliograficos de temperatura de cristalizacion de los
materiales puros

TEMPERATURA DE CRISTALIZACION (°C)
MATERIAL
EXPERIMENTAL BIBLIOGRAFICA

PETb 163,2+0
150-180°

PETe 196,2 + 0,8

PBT 192,8 0,5 190-210°

PAG6 177,9+ 0,5 177,5¢

X+ om=3)

*(Awaja y Pavel, 2005, p. 1456); ®(Binsack, 1996, p. 25); ¢ (Geil y Rybnikar , 1991; p.7)

Como se puede observar en la Tabla 3.7, los valores experimentales de
temperatura de cristalizacion se encuentran dentro del rango bibliografico
reportado a excepcion del PETe, el cual también muestra la mayor desviacion
estandar. Estas variaciones pueden deberse a la velocidad de enfriamiento
utilizada, la cual no fue constante para los tres ensayos realizados debido a las

razones explicadas anteriormente.

b) Temperatura de transicion vitrea

En la Figura 3.8 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos

correspondientes al tercer calentamiento para la determinacion de la temperatura
de transicion vitrea del PETb y PETe.
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Figura 3.8. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de transicion
vitrea de PETb (grafico superior) y PETe (grafico inferior)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) obtenida para el PETb tuvo un valor
promedio de 82,3 £ 0,4 °C, mientras que la del PETe fue de 87,6 = 1,2 °C. Si bien

los dos calorimetros utilizados emplean el método del punto medio para evaluar la

Tg, la inestabilidad de la linea base dificulta el trazo de la tangente para el caso

del PETe, lo cual provoca una variacion en los resultados de las tres mediciones y

a su vez una desviacion estandar ligeramente alta.

La diferencia entre los valores promedio de los dos materiales, podria deberse a

que el PETe, al ser de grado extrusién, tiene peso molecular mayor, lo cual

disminuye la facilidad de movimiento de las cadenas como consecuencia de la

reduccion del volumen libre entre ellas.
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En la Figura 3.9 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos
correspondientes al tercer calentamiento para la determinacion de la temperatura

de transicion vitrea del PBT.

Glass Transition:

DSC /(mW/mg) Onset:  61.7 °C
1 _4% Mid: 63.3 °C
Inflection: 62.9 °C

exo End: 64.3 °C

-0.20 4 Delta Cp*:  0.047 J/(g*K)

-0.25 m na
segundo ensayo ﬂ
tercer ensayo Glass Transition:

Onset: 61.6 °C
-0.30 Mid: 63.2 °C
Inflection: 62.9 °C
End: 64.8 °C
0.35 1] Delta Cp*: 0.009 J/(g*K) 3.4]
-0.40 4
Glass Transition:
Onset 61.1°C
-0.45 4 Mid: 63.7 °C
Inflection: 63.7 °C
End: 65.7 °C
Delta Cp*:  0.059 J/(g*K)
-0.50 4
40 45 50 55 60 65 70 75 80

Temperature /°C

Figura 3.9. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de transicion
vitrea de PBT

En el caso del PBT la Tg promedio fue de 63,4 + 0,3 °C. Como se puede
observar, las curvas presentan una linea base estable antes y después de la
transicion, lo cual permitié establecer claramente las temperaturas onset y final

extrapoladas y a su vez el trazo de la tangente para el calculo de la temperatura.

En la Figura 3.10 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos
correspondientes al tercer calentamiento para la determinacion de la temperatura
de transiciéon vitrea de PA6. La temperatura de transicién vitrea promedio fue de
58,8 £ 0,3 °C. y como se observa, para este material el cambio de la pendiente
en cada curva fue muy sutil en comparaciéon con los casos anteriores, lo cual
podria deberse a la sensibilidad del equipo utilizado en el analisis a bajas
temperaturas o a la constitucion misma del material; sin embargo la variacién en

el célculo de Tg fue pequena.
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Figura 3.10. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de transicion
vitrea de PA6

En la Tabla 3.8 se muestra una comparacién entre los valores promedio
experimentales y los reportados en bibliografia de la temperatura de transiciéon

vitrea.

Tabla 3.8. Valores experimentales y bibliograficos de temperatura de transicion vitrea de
los materiales puros

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA (°C)
MATERIAL
EXPERIMENTAL BIBLIOGRAFICA

PETD 82,3+04
60-90°

PETe 87,6 £ 1,2
PBT 63,4+03 45-60°
PA6 58,8+ 0,3 45-60°

X+ o(n=23)

“(Andrews y Grulke, 1999, p. 253); ° (Ehrenstein et al., 2004, p. 334); ¢ (Kaisersberger y Mohler, 2010, p.13)

Los valores de temperatura de transicion vitrea obtenidos experimentalmente se
encuentran dentro de los rangos bibliograficos con excepcion del PBT. Este
material se encuentra reforzado con un 15 % de fibra de vidrio, la cual podria ser
la causa de la disminucién del volumen libre entre las cadenas del polimero, lo

que provoco el aumento en su Tg.
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c) Temperatura de fusion y calor de fusion

En la Figura 3.11 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos
correspondientes al segundo calentamiento para la determinacion de la

temperatura y calor de fusion del PETb y PETe:

DSC /(mW/mg)
[1 .4% Peak: 170.2 °C
exo

02 Peak: 170.4 °C
eal Area: 30.47 Jig 1241
—_—

7
Peak: 1683 °C 7

041 Area 2612 g
241
Arsa -27.79 g S ¥
X r | n4a
e A ! N
0.0

-0.1

primer enzayo
segundo ensayn

tercer ensayo

-0.2

100 120 140 160 180 200
Temperature /°C

DsC

myvWimg
\ -40.86.J/g
D.D5\ |
w\\ /—7 —
e B A e S —
-39.4241g
-0.15F
257.40C
-0.35F
257.43C
256,
1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1
150.00 200.00 250.00

Temp[C]

Figura 3.11. Termogramas obtenidos para la determinacién de la temperatura y calor de
fusion de PETb (grafico superior) y PETe (grafico inferior)

Como se aprecia en los termogramas de PETD, existe una cristalizacion en frio
que es consecuencia del primer enfriamiento, el cual impidié los movimientos
moleculares y ocasion6 que no fuera posible la cristalizacion. Al calentar
nuevamente el polimero por encima de su Tg, las cadenas tuvieron suficiente
movilidad para cristalizar a temperaturas por debajo de su punto de fusion, efecto

que se manifesté mediante el pico exotérmico en la curva DSC. La temperatura y
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calor de fusion promedio fueron de 243,5 + 1,2 °C y -27,96 + 2,3 J/g, éste ultimo
valor corresponde a la energia necesaria para fundir los cristales formados

durante la cristalizacion en frio y los previamente existentes.

En el caso de PETe, cuyos termogramas se encuentran el grafico superior de la
Figura 3.11, se observa que debido a que el material cristaliz6 durante el primer
enfriamiento, tal y como se muestra en el grafico inferior de la Figura 3.5, no se
tuvo una cristalizacién en frio. La temperatura y el calor de fusién promedio fueron
de 257,2+ 0,4 °Cy-41,52 +2,5 J/g.

Los valores de desviacion estandar para los calores de fusion fueron altos debido
a que si bien la masa utilizada para cada ensayo estuvo entre 10 y 20 mg, no fue
exactamente la misma para todos los casos y a la dificultad para establecer las
temperaturas de inicio y final de fusién. Para fijar las temperaturas antes
mencionadas se debié analizar detenidamente la linea base antes y después de
la transicion esperada y si esta no posee una buena estabilidad, pueden surgir

variaciones, sobre todo en el calculo del area del pico de fusién.

Los picos de fusion que se visualizan en ambas figuras, corresponden al de los
cristales formados de estructura triclinica caracteristica del PET (Binsack, 1996, p.
50). En cuanto al porcentaje de cristalinidad promedio de cada material, éste fue
de 19,97 % para PETb y de 29,66 % para PETe. Estos valores concordaron con
los resultados anteriormente mencionados ya que el PETb es mas amorfo que el

PETe, por lo tanto su cristalinidad es menor.

En la Figura 3.12 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos del
segundo calentamiento para la determinacién de la temperatura y calor de fusién
de PBT:
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Figura 3.12. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura y calor de
fusion de PBT

Los termogramas de fusion de PBT mostraron los picos correspondientes a sus
dos formas de cristalizacion, las cuales pueden transformarse reversiblemente la
una en la otra (Calhoun & Peacock, 2006, p. 359). El valor promedio para la forma
beta (B) fue 213,4 £ 0,2 °C, el de la forma alfa (a) que es la mas estable fue de
2244 £ 0,1 y el calor de fusién promedio fue de -52,08 + 2,8 J/g. La forma de las
curvas, sugiere que los tamafos de los cristales fundidos fueron iguales. El
porcentaje de cristalinidad promedio fue de 37,20 %, superior a la de los valores
obtenidos para el PET, lo que podria ser el resultado de la alta velocidad de

cristalizacion que posee este material.

d) PA6

En la Figura 3.13 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos del

segundo calentamiento para la determinaciéon de la temperatura y calor de fusién
de PAG:
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Figura 3.13. Termogramas obtenidos para la determinacién de la temperatura y calor de
fusion de PA6

El valor promedio obtenido de temperatura de fusion fue de 222,5 £+ 0,1 °C y el
calor de fusién promedio fue de -64,7 £ 0,9 J/g. La forma de las curvas indica una
distribucion ancha en el tamafo de los cristales fundidos y el porcentaje de
cristalinidad fue de 28,13 %. En todas las curvas se puede observar la presencia
de un pequeio hombro, el cual corresponde a la forma de cristalizacion gamma
(y), mientras que el pico exotérmico pertenece a la forma alfa (a) que es en la que
usualmente cristaliza y es propio del caracter polimorfo de este material (Clark y
Xenopoulos, 1995, p. 115).

En la Tabla 3.9 se muestran las temperaturas de fusion promedio y porcentaje de

cristalinidad obtenidos experimentalmente y los valores reportados en bibliografia:

Tabla 3.9. Resultados experimentales obtenidos de la determinacion de las transiciones
térmicas de los materiales puros

o PORCENTAJE DE
TEMPERATURA DE FUSION (°C) CRISTALINIDAD (%)
CALOR DE
MATERIAL FUSION
EXP. *BIBLIOGRAFICA (-AH) EXP. | *BIBLIOGRAFICA
J/g)
PETD 2435+12 27.96 £23 19.97
240-260 30-40
PETe 2572404 4152425 29,66
PBT 2244401 220-230 52,08+ 2.8 37,20 40-50
PAG6 2225+0,1 220-235 64,7409 28.13 30-40

i (Ehrenstein et al., 2004, pp. 15, 328, 334, 342);X + o (n=3)
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Como se puede observar en la Tabla 3.9, los valores experimentales de
temperatura de fusibn se encontraron dentro de los rangos reportados en
bibliografia. El calor de fusibn mas alto correspondié al de PA6 debido a las
interacciones ocasionadas por los enlaces puente hidrégeno formados entre las
cadenas del polimero, razén por la cual se necesit6 mayor energia para fundir sus
estructuras cristalinas (Calhoun y Peacock, 2006, p. 348; Starkweather, 1995, p.
141).

En cuanto al porcentaje de cristalinidad, el mayor valor correspondié al PBT, lo
cual podria ser el resultado de la alta velocidad de cristalizacion que posee este
material. Existe una diferencia entre los valores experimentales y los reportados
en bibliografia, lo cual podria deberse a que las condiciones establecidas para la
realizacién de los ensayos térmicos en ambos casos no fueron las mismas o para
el caso especifico del PET, la bibliografia no especifica si el valor reportado
corresponde a un material de grado inyeccién o extrusion; sin embargo los valores

experimentales son cercanos al limite inferior para cada rango del material.

3.2 EVALUACION DE LA MISCIBILIDAD DE LAS MEZCLAS DE
POLIESTERES Y POLIAMIDAS

3.2.1 PREPARACION DE MEZCLAS BINARIAS

En la Figura 3.14 se muestran los reogramas obtenidos de las mezclas del
sistema PETb / PBT. Como se puede observar, la mezcla 95 % PETb posee el
mayor pico de carga y torque, lo cual significa que se necesité mas fuerza para
que al procesar esta mezcla, los rotores giren a las revoluciones establecidas (60
RPM). A la mezcla 50 % PETb le correspondieron los menores valores; sin
embargo para esta composicion, la linea presenta ruido, efecto que podria
deberse a la presencia de la fibra de vidrio en el PBT, la misma que debido a su
rigidez, dificulta el mezclado de los materiales. También se puede notar que la
mezcla 95 % PETb alcanzé la estabilidad a los 2 minutos de haber sido ingresada

a la camara de mezclado, que es el menor tiempo de todos, a diferencia de las
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mezclas 50 % PETb y 20 % PETb que alcanzaron la estabilidad
aproximadamente a los 2,5 minutos. Finalmente es importante destacar que a
mayor contenido de PBT, el torque necesario para procesar la mezcla fue menor,

pero el tiempo en alcanzar la estabilidad y el ruido aumentaron.
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Figura 3.14. Reogramas obtenidos de las mezclas del sistema PETb / PBT

En la Figura 3.15 se muestran los reogramas obtenidos de las mezclas del
sistema PA6 / PETe. Se puede observar que a mayor contenido de PA6 aumenté
el torque necesario para procesar cada mezcla. Para las composiciones 90 %
PA6 y 80 % PAG, la zona de estabilidad fue alcanzada aproximadamente a los 2
minutos de haber sido ingresadas a la camara de mezclado y con un torque
superior, mientras que para las otras dos mezclas restantes fue alcanzada a los
2,5 minutos. Todas las curvas de las mezclas son continuas y no poseen ruido lo
que podria deberse a que los materiales no contenian ningun tipo de refuerzo.
Este analisis permite entender de mejor manera el comportamiento del sistema
estudiado, el mismo que no presenta dificultad para la mezcla de sus

componentes en ninguno de los casos.
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Figura 3.15. Reogramas obtenidos de las mezclas del sistema PA6 / PETe

3.2.2 DETERMINACION DE LAS TRANSICIONES TERMICAS DE LAS
MEZCLAS

Sobre la base de los resultados reportados en la Tabla 3.7, Tabla 3.8 y Tabla 3.9,

en las cuales se pudo apreciar los resultados de la determinacion de las

transiciones térmicas, se observd que, en general, la desviacion estandar de las

mediciones entregadas por los calorimetros fue menor a 1, lo que indicé la

confiabilidad y reproducibilidad de los datos. Por esta razén se realizd un solo

ensayo para la determinacion de las transiciones térmicas de las mezclas y los

materiales reciclados
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3.2.2.1 Sistema PETb / PBT

a) Temperatura de cristalizacion

En la Figura 3.16 se muestran los termogramas obtenidos del primer enfriamiento
de los ensayos realizados para la determinacidn de la temperatura de
cristalizacion de las mezclas 95% PETb, 90 % PETb, 80 % PETb y 50 % PETb.
Como se puede observar, existi6 un maximo exotérmico a los 173, 5 °C, 169,1 °C,
167,2 °C y 142,7 °C en las mezclas 95 %, 90 %, 80 % y 50 % respectivamente,
estos valores se encontraron entre los reportados para los componentes
individuales aunque son mas cercanos a los del PETb puro. Se aprecia que la
temperatura de cristalizacién de las mezclas disminuyé conforme se aumento la
cantidad de PBT lo cual se debe, segun Avramova (1995), a la alta velocidad de
cristalizacion de este ultimo y al hecho de que sus cristales pueden desempenar

el papel de nucleos para la cristalizacién del PETb (p. 805).

Everaert et al. (2002), explican que en estas mezclas, existe una cristalizacién
separada entre los componentes, es decir los cristales del componente menor
(PBT), se incluyen dentro de las esferulitas del componente principal, lo cual da
lugar a un engrosamiento de la textura esferulitica (p. 212). Este efecto se pudo
observar en la forma de las curvas DSC, el maximo exotérmico no posee una
distribucion ancha sino mas bien es simétrico lo cual sugiere que el tamafio de los

cristales formados es similar.

A excepcion de la mezcla 50 % PETb, los graficos muestran que existio un
pequefio hombro en todos los termogramas, lo cual podria ser el resultado de una

nucleacién provocada por las particulas de fibra de vidrio que posee el PBT.

En la Figura 3.17 se muestra el termograma obtenido del primer enfriamiento del
ensayo realizado para la determinacion de la temperatura de cristalizacién de la
mezcla 20 % PET. Esta mezcla difiere del comportamiento mostrado en los casos
anteriores. Como se aprecia claramente, existieron dos picos de cristalizacion a

153,7 °C y 176,7 °C, los cuales corresponderian a cada componente. Segun
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Dangseeyun et al. (2004), este comportamiento podria deberse a que tanto el
PETb como el PBT en esta mezcla cristalizaron en fases separadas durante el
enfriamiento, y esto a su vez fue consecuencia de las condiciones experimentales
(velocidad de enfriamiento, numero de barridos, etc) (p. 677). La forma estrecha
del pico maximo, sugiere que la cristalizacion dominante correspondié al PBT, que

fue el componente mayoritario.
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Figura 3.17. Termograma obtenido para la determinacion de la temperatura de
cristalizacion de la mezcla 20% PETb

b) Temperatura de Transiciéon Vitrea

En la Figura 3.18 se muestra el termograma obtenido del segundo calentamiento
de los ensayos realizados para la determinacion de la temperatura de transicion
vitrea de las mezclas 95 % PETb, 90 % PETb y 80 % PETb.

Como se puede apreciar, la presencia de una sola Tg que varia en funcion de la
composicion de la mezcla, sugiri6 que los componentes fueron miscibles. Con
ayuda de la primera derivada de la curva DSC, se estableci6 un minimo que,
como claramente se aprecia, correspondid a la transicion vitrea. Estas
temperaturas se encontraron entre las establecidas experimentalmente para los

componentes puros.
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En la Figura 3.19 se observa el termograma obtenido del segundo calentamiento
de los ensayos realizados para la determinacién de la temperatura de transicion
vitrea de las mezclas 50 % PETb y 20 % PETDb, los mismos que muestran la
aparente existencia de una sola Tg. Para comprobar matematicamente estos
resultados, se utilizé la primera derivada de la curva DSC, en donde claramente
se visualiza la presencia de dos minimos y como consecuencia dos Tgs, lo cual
en indicd que a dichas concentraciones, los componentes de las mezclas, PETb y

PBT fueron inmiscibles.
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Figura 3.19. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura transicion

Temperature /°C

vitrea de las mezclas 50% PETD (superior) y 20 % PETb (inferior)
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Para una mejor comprension del comportamiento de este sistema, en la Figura
3.20 se muestra el grafico de la temperatura de transicion vitrea en funcién del

porcentaje de PETb en la mezcla.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% PETb (W/W)

@& Mezclascon1Tg M Mezclas con 2 Tgs

Figura 3.20. Temperatura de transicion vitrea en funcion del porcentaje de PETb para el
sistema PETb - PBT

Como se puede apreciar, las temperaturas de la serie de datos siguen una
tendencia clara que indica que existié miscibilidad en las mezclas de composicién
50 % PETb y 20 % PETb; sin embargo, a estas mismas concentraciones, la
evidencia matematica mostré una Tg correspondiente a los 63,7 °C y a los 64 °C
respectivamente, temperaturas cercanas entre si y a la transiciéon vitrea del PBT
puro, lo que sugiere que existe una porcion de este componente que no logré
formar una sola fase con el PETb a las condiciones de temperatura y velocidad de
los rotores utilizados para preparar las mezclas. Esto también podria ser el

resultado de la interferencia provocada por la presencia de la fibra de vidrio.

Para comprobar los datos experimentales con la teoria, se graficaron los valores
correspondientes a las mezclas que fueron completamente miscibles, es decir de
las mezclas 95 %, 90 % y 80 % PETb con los obtenidos de la ecuaciéon de Fox,

como se muestra en la Figura 3.21.
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Figura 3.21. Comparacion entre los datos experimentales y los obtenidos de la ecuacion de
Fox para la temperatura de transicion vitrea del sistema PETb-PBT

La Figura 3.21 muestra que las temperaturas de transicion vitrea de las mezclas
que fueron completamente miscibles tuvieron una tendencia lineal; sin embargo,
presentaron una desviacion con respecto a los datos obtenidos de la ecuacién de

Fox. En la Tabla 3.10 se observa el error encontrado entre estos dos valores.

Tabla 3.10. Comparacion entre la temperatura de transicion vitrea tedrica y experimental
de las mezclas 95 % PETb, 90 % PETb y 80 % PETb

Tg 3
% PETDb EXPERIMENTAL Tg T?,%;{ICA Elzg())R
°C) °
95 81,4 81,1 0,4
90 77,9 79,9 2,5
&0 70,9 71,7 8,7

Los valores reportados en la Tabla 3.10 indican que el error entre las
temperaturas experimentales y teoricas, aument6 con la cantidad de PBT en la
mezcla. La diferencia entre las temperaturas podria deberse principalmente a la
fibra de vidrio presente en el PBT, debido a que ésta altera el comportamiento de
la Tg en las mezclas, ademas la ecuaciéon de Fox permite la prediccion de las
propiedades de las mezclas en funcién de la de los componentes puros y no toma
en cuenta las posibles interacciones que podrian darse entre los mismos
(Brostow, Chiu, Kalogeras y Vassilikou-Dova, 2008, p. 3153).
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a) Temperatura de Fusion y Calor de Fusion

En la Figura 3.22 se muestran los termogramas obtenidos del segundo
calentamiento de los ensayos realizados para la determinacién de la temperatura
y calor de fusion de las mezclas 95 % PETb, 90 % PETb y 80 % PETbD.

Los termogramas muestran la existencia de un solo pico de fusion para todos los
casos, cuyo valor descendioé con el aumento de PBT. Esto podria deberse a que
el contenido del componente disperso en la matriz del otro componente no es
suficiente para formar su propia fase cristalina, aunque es suficiente para afectar

a la transicion vitrea y el proceso de cristalizacion del PETb.
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En la Figura 3.23 se muestran los termogramas obtenidos del segundo
calentamiento de los ensayos realizados para la determinacion de la temperatura
y calor de fusion de las mezclas 50 % PETb y 20 % PBT

DSC /(mW/mg)
0.02 { Texo e
Area: -33.33 J/ig
0.00 - 2
-0.02 A
0.04
-0.06
-0.08 -
0.10
0.12
0.14
100 120 140 160 180 200 220 240
Temperature /°C
DSC /(mW/mg)
T exo
0.00 A -
Z =
-0.05 Aves: 4471 Jg
0.10 /
0.15 %
-0.20 A Value: 201.5 °C é
0.25 g
-0.30 %
é
-0.35 g Peak: 211.4 °C
J
7
\Z
0.40 . . . . . . . .
100 120 140 160 180 200 220 240

Temperature /°C

Figura 3.23. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura y calor de
fusion las mezclas 50 % PETD (superior) y 80% PETb (inferior)

La Figura 3.23 indica la presencia de dos picos de fusion para ambas
composiciones, los mismos que corresponderian a cada uno de los componentes
de la mezcla. Se aprecia que la temperatura de fusion del PETb disminuyd con el
aumento de PBT vy visceversa, comportamiento que se observa con mayor

claridad en la Figura 3.24:
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Figura 3.24 Temperatura de fusion de las mezclas PETb - PBT en funcion de la
composicion

La disminucion en la temperatura de fusion de las mezclas es el resultado de
efectos morfologicos, cinéticos y termodinamicos. Casi invariablemente, la
temperatura de fusion de un homopolimero semicristalino se ve reducida al formar
una mezcla miscible. Al realizar los ensayos DSC se da lugar a una posible
transesterificacion y sucesivos calentamientos, razones que también podrian

explicar dicho comportamiento (Avramova, 1995, p. 805).

En la Tabla 3.11 se muestran los calores de fusion de cada una de las mezclas
del sistema PETb - PBT:

Tabla 3.11. Calores de fusion de las mezclas del sistema PETb — PBT

MEZCLA (W/W) CALOR DE FUSION -AH (J/g)
100 % PETb — 0% PBT 27,96
90 % PETb — 10% PBT 33,57
80 % PETb — 20% PBT 36,28
50 % PETb — 50% PBT 33,33
20 % PETb — 80% PBT 44,71
0 % PETb — 100% PBT 52,08

El calor de fusién de manera indirecta muestra el grado de cristalinidad de una
sustancia. Los valores de la tabla anterior indican que para las mezclas 95 %
PETb, 90 % PETb y 80 % PETb, que son completamente miscibles, la fase
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dispersa aumento el calor de fusién del componente mayoritario en un 41 %, 20 %
y 30 % respectivamente y como consecuencia su cristalinidad. De estas tres
mezclas, la que posee el 95 % PETDb fue la de mayor calor de fusién. Este efecto
no se observd en las mezclas 50 % PETb y 20 % PETb, que no son totalmente
miscibles, en las cuales el PBT, sustancia en mayor proporcién, disminuyd su

calor de fusion.

3.2.2.2 Sistema PA6/PETe

e Temperatura de cristalizacion

En la Figura 3.25 se muestran los termogramas obtenidos del primer
calentamiento de los ensayos realizados para la determinacion de la temperatura
de cristalizacion de las mezclas 90 % PAG, 80 % PAG6, 20 % PA6 y 10 % PAG. Los
termogramas de indican un solo maximo en las mezclas 90 % PAG6 y 80 % PAG,
en 186,9 °C y 184,6 °C respectivamente. Estos valores corresponderian a la
cristalizacion del PA6 que es el componente mayoritario. Para estas
concentraciones, la variacidbn entre las temperaturas encontradas fue de
solamente de 2 °C y son superiores a las de PA6 puro, cuyo valor fue de 177,9
0,5 °C. Una razon para este incremento podria ser que el PETe actué como
agente nucleante de la poliamida y ocasioné un cambio en la morfologia. Se
observa también que la mezcla 90 % PA6 presentd una distribucidén mas estrecha

en cuanto a los tamarfios de los cristales formados.

En cuanto a las mezclas 20 % PA6 y 10 % PA6, sus temperaturas de
cristalizacion fueron de 184,3 °C y 185,5 °C respectivamente. Los termogramas
muestran la existencia de dos maximos en ambas composiciones. Para estas
mezclas tanto el PETe como PAG actuarian como agentes nucleantes el uno del
otro y como se observa, el componente mayoritario cristalizd en mas proporcion.
La mezcla 10 % PA6 presenta una distribucibn mas ancha en cuanto a los

tamanos de los cristales formados, esto podria deberse a la diferencia en la tasa
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de enfriamiento, la cual no pudo ser constante por la configuracién del equipo

usado.

En la Figura 3.26 se muestra las variaciones de las temperaturas de cristalizacion

de los componentes de las mezclas analizadas.

Como se observa en la Figura 3.26, la variacion de la temperatura de
cristalizacion de la PA6 en las mezclas fue minima con respecto a su valor en
estado puro y el pico de cristalizacidon estuvo presente en todas las mezclas,
mientras que en el caso del PETe, su maximo solo fue visible a altas

concentraciones del mismo.
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Figura 3.26. Variacion de las temperaturas de cristalizacion en las mezclas del sistema
PA6 /PETe

e Temperatura de Transicion vitrea

En la Figura 3.27 se muestran las termogramas obtenidos del tercer
calentamiento para la determinacién de la transicion vitrea de las mezclas del
sistema PAG6 / PETe.
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Como se puede observar, en las mezclas 90 % PA6 y 80 % PAG, la derivada de la
curva DSC mostré la existencia de dos transiciones vitreas correspondientes a

cada uno de los componentes, lo cual es indicador de su inmiscibilidad.

Para las mezclas 20 % PA6 y 10 % PAG6, aunque el termograma y la evidencia
matematica mostraron la existencia de una sola transicién vitrea, se puede notar
que la curva DSC presentd puntos de inflexion alrededor de los 63 °C para la
composicion 20 % y 64 °C para la de 10 %, temperaturas préximas a la transicion
vitrea de PA6 puro, cuyo valor fue de 58,8 + 0,3 °C. Para estas mezclas la
cantidad de PETe es mucho mayor a la del otro componente, razén por la cual el

equipo no detecta de manera satisfactoria la presencia de la poliamida.

La variacion de la temperatura de transicién vitrea de los componentes en las

mezclas del sistema PAG / PET se aprecia de mejor manera en la Figura 3.28.

90
85 = u - u u
80
~75
@)
< 70
on
B 65 * S
60 P S *
55
50
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% PA6 (W/W)
#TgPA6 MTgPEThH

Figura 3.28. Variacion de las temperatura de transicion vitrea en las mezclas del sistema
PA6 /PETe

Las graficas de la Figura 3.28 indican que en este sistema inmiscible, las
temperaturas de transicidon vitrea de los componentes puros no variaron

sustancialmente al formar parte de las mezclas.
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e Temperaturay calor de fusién

En la Figura 3.29 se muestran los termogramas del segundo calentamiento
obtenidos para la determinacion de las temperaturas y calor de fusién de las

mezclas del sistema PAG / PETe.

Los termogramas de la Figura 3.29 indican que en todas las mezclas existieron
dos picos de fusién y el area de los mismos vari6 con la cantidad de los

componentes.

En la Figura 3.30 se muestra de mejor manera el comportamiento del sistema
PAG6- PETe en cuanto a sus temperaturas de fusién. Las temperaturas de fusion
de los componentes de las mezclas tuvieron una variacidbn despreciable con
respecto a los valores encontrados al estar en estado puro, cuyo valor fue de
222,5 £ 0,1 °C para PA6 y 257,2 £+ 0,4 °C para PETe, lo cual indica que cada
constituyente formdé su propia fase cristalina independientemente de su

concentraciéon en la mezcla.
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Figura 3.30. Temperaturas de fusion del sistema PA6/PETe

Los calores de fusion de las mezclas del sistema PA6 / PETe se resumen en la
Figura 3.31
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Figura 3.31. Calores de fusion del sistema PA6/PETe

La Figura 3.31 muestra que el calor de fusion no varié con la composicion de la
mezcla pero si fue funcién del componente mayoritario de la misma. En los puntos
de color azul que corresponden a las mezclas en las cuales PA6 estuvo en mayor

proporcion, se aprecié un aumento desde su valor en estado puro para luego
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mantenerse en aproximadamente -71 J/g. En el otro caso, en el cual el PETe fue
el predominante, se observd un aumento hasta -55 J/g. Estas tendencias que
segun Dhar y Varma (1997), deberian continuar hasta una concentraciéon 50/50,
en donde la nucleacién sera maxima, indican la separacién entre las fases en las

mezclas y confirman la inmiscibilidad del sistema (p. 1123).

3.2.3 EVALUACION DEL MEZCLADO DISPERSIVO Y DISTRIBUTIVO

3.2.3.1 Probetas estandar

En la Figura 3.32 se muestran las probetas estandar obtenidas para la evaluacion

del mezclado distributivo y dispersivo.
En la Tabla 3.12 se muestran los valores cuantitativos de la dispersion y
distribucion de las probetas estandar. Estos datos fueron obtenidos de las

probetas mostradas en la Figura 3.32.

Tabla 3.12. Valores cuantitativos de la distribucion y dispersion de las probetas estandar

DISTRIBUCION DISPERSION
) CUADROS
ESTANDAR CUéODEOS PORCENTAJE | CON MAYOR | PORCENTAJE
(%) NUMERO DE (%)
PIGMENTOS PIGMENTOS
a 20 20 6 30
b 37 37 27 73
c 80 80 45 56
d >80 >80 >45 >73
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Figura 3.32. Probetas estandar de mezclado con mala distribucion y mala dispersion (a),

mala distribucion y buena dispersion (b), buena distribucion y mala dispersion (c), buena
distribucion y buena dispersion (c)

3.2.3.2 Probetas de mezclas
a) Sistema PETb/PBT

En la Figura 3.33 se muestran las probetas obtenidas del sistema PETb / PBT. En
todos los graficos se puede observar la presencia de burbujas, lo cual se debid
principalmente al aire retenido entre los pedazos de la mezcla que fueron
colocados entre las placas del molde y luego prensados. Conforme aumento la
cantidad de PBT dispersa, el color se torn6 mas oscuro. La probeta
correspondiente a la mezcla 20 % PETb tuvo una cierta tonalidad amarilla debido

a la dificultad que presenté para ser desprendida del molde, lo cual provocé la
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adherencia de ciertas particulas superficiales; sin embargo, para todos los casos
se aprecia que hay un buen mezclado dispersivo y distributivo a nivel
macroscopico ya que no se puede diferenciar a simple vista la presencia de dos

fases en las probetas.

burbujas

Tonalidad
amarilla

Figura 3.33. Probetas obtenidas de la mezclas del sistema PETb-PBT: a) 95 % PETb, b)
90 % PETb-PBT, ¢) 80 % PETDb, d) 50 % PETb, ¢) 20 % PETb

b) Sistema PA6/PETe

En la Figura 3.34 se muestran las probetas obtenidas del sistema PA6 / PETe. Al
igual que el sistema anterior, la presencia de burbujas se debid principalmente al
aire retenido entre los pedazos de la mezcla. Se observa que existi6 un buen
mezclado dispersivo y distributivo a nivel macroscoépico entre los componentes de

las mezclas ya que no se puede diferenciar a simple vista la presencia de dos
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fases en las probetas. Se aprecia también similitud en el color de las 4 muestras,
lo que indica que la cantidad de uno u otros de los componentes, no afectd

significativamente la apariencia de la mezcla resultante.

| .\
burbujas
c)

Figura 3.34. Probetas obtenidas del sistema PA6 / PETe: a) 90 % PA6, b) 80 % PA6,
¢)20 % PA6yd) 10 % PA6

3.3 APLICACION DE LAS CONDICIONES DEFINIDAS PARA LA
MEZCLA DE POLIESTERES Y POLIAMIDAS COMERCIALES
A MATERIALES RECICLADOS

3.3.1 CONSIDERACIONES PREVIAS

Para la selecciéon de la mezcla a ser validada con materiales reciclados, se
analizaron todas las propiedades de las mezclas previamente preparadas,
principalmente su temperatura de transicion vitrea, la cual es indicador de la

miscibilidad entre sus componentes.
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El sistema que presentdé mezclas con miscibilidad entre sus componentes fue
PETb — PBT, especificamente las mezclas 95 % PETb, 90% PETb y 80 % PETD,
las cuales mostraron una sola Tg. En la Tabla 3.13 se muestran las propiedades

térmicas de estas mezclas asi como las de sus componentes en estado puro.

Tabla 3.13. Propiedades térmicas de las mezclas 95 % PETb, 90% PETb y 80 % PETb

MEZCLA Tg (°C) Tf (°C) | -AHf (J/g)
100 % PETB 82,3 2435 27,96
95 % PETB 81,4 2445 39,29
90 % PETB 77,9 2422 33,57
80 % PETB 70,9 2374 36,28

0 % PETB 63,4 2244 52,08

Lo que se buscod principalmente en las mezclas fue que se mejoren las
propiedades del componente mayoritario que, para todos los casos fue el PETb.
Los datos de la tabla anterior indican que el agregar un 5 % de PBT aumento el
calor de fusion y de manera indirecta la cristalinidad del PETb, lo que resultara en
un material con mejores propiedades que en su estado puro. Para esta mezcla, la
temperatura de transicion vitrea y fusién presentaron valores cercanos a los del
componente mayoritario, lo cual significo que el PETb mantuvo sus propiedades

originales.

En cuanto a la dispersion y distribucién, los resultados de la Figura 3.33, indicaron
gue macroscopicamente las mezclas no presentaron dos fases y tuvieron una

apariencia completamente homogénea.

Los poliésteres utilizados en este estudio son faciles de conseguir en estado puro
y reciclado, sobre todo el PET grado botella debido a que en los ultimos afios se
ha incentivado al reciclaje de este material e incluso, existen empresas dedicadas

a esta actividad.
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Finalmente al mezclar dos componentes, se suele hacerlo en proporciones
extremas y si se trata de un contaminante, el cual se quiere identificar en una

matriz, la cantidad es aun menor.

Por las razones antes explicadas, la mezcla que se seleccion6 para validarla con
materiales reciclados para posteriormente realizar el disefio de la planta piloto fue
la correspondiente a 95 % PETb — 5 % PBT. El Poli (etilén tereftalato) proveniente
de botellas recicladas fue suministrado por la empresa ENKADOR y Poli (butilén
tereftalato) fue obtenido de bombillas ahorradoras usadas.

3.3.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES RECICLADOS

3.3.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

En la Figura 3.35 se muestran los espectros IR obtenidos del PETb comercial y

reciclado.
100.0 §
. A H‘ /'
A 7 1800 Yo
A 1600 \ |
8 1400 \
4000, 1200 v
3600
7 3200 ! 1000 A
6 2800 Incremento A f
000
; en la banda | \{
wr del grupo f00 l l I $
4 carbonilo I 100.0
450.0
3. il \
3 2400 '
0
10 | 0
5 8o ‘ \ Y ool
‘ | \ l
20 \ 70
1 \ / \. / mifl

3600 3200 2800 2400 2000 1800 ) 1600 1400 1200 1000 80 60 450.0
cm-

PETb comercial
PETb reciclado

Figura 3.35. Espectros infrarrojos de PETb comercial y reciclado
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En la Figura 3.36 se muestra el espectro IR del PBT comercial y reciclado.
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Figura 3.36. Espectro infrarrojo de PBT comercial y reciclado

La superposicion entre las bandas de los espectros de los materiales reciclados
con sus respectivos comerciales indicé que en efecto, fueron del mismo tipo. Las
bandas caracteristicas en 1 265, 1 110, 867 y 725 cm " indicaron que las
muestras correspondieron a ésteres de acido carboxilico tipo tereftalato. La unica
diferencia encontrada para ambos caso, fue un incremento en la banda del grupo
carbonilo correspondiente a los 1725 cm™, lo cual indicd que los materiales

reciclados podrian haber sufrido algun tipo de degradacion.

3.3.2.2 Determinacion de la densidad

En la Tabla 3.14 se muestran los valores de densidad obtenidos para cada

material.

Los valores experimentales de densidad de los materiales reciclados variaron de
sus correspondientes en estado puro. Esto se debié a que en el caso del PETbr,
el material usado para el estudio provino de diferentes tipos de botellas, algunas

de las cuales pudieron haber sufrido algun tipo de degradacion y como

2285.09
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consecuencia disminucidén en su peso molecular. En el caso del PBTr, el material
fue obtenido de boquillas de lamparas ahorradoras, que es una aplicacion para la
cual al plastico se le afladen diferentes tipos de aditivos. Ademas en el proceso de
reciclaje, es frecuente que los materiales se contaminen con otras sustancias que
podrian alterar su densidad. Los datos experimentales obtenidos para la

determinacion de la densidad se encuentran en el Anexo II.

Tabla 3.14. Valores de densidad obtenidos para los materiales puros y reciclados

Material
PETb PETbr PBT PBTr
Densidad experimental £ |y 30, 5> | 1570000 | 1384002 | 1,46=0,01
desviacion estandar (g/cm’)

X+ o(n=23)

3.3.2.3 Determinacion del contenido de cenizas

La Tabla 3.15 muestra el porcentaje de inorganicos presentes en cada una de las

muestras.

Tabla 3.15. Porcentaje de inorganicos presentes en los materiales puros y reciclados

Material
PETDb PETbr PBT PBTr
Porcentaje ((l)e inorganicos 0.06 196 15,34 33.41
(%)
Desviacion estandar 0,01 0,01 0,01 0,10

X+ 6(n=3)

El contenido de inorganicos presentes en los reciclados fue superior a la
encontrada en los materiales puros. Este comportamiento podria explicarse por la
procedencia y aplicaciones que tuvieron los materiales usados durante su vida
util. En el PBTr, y de igual forma como se explicd para el caso de la densidad, el
material fue obtenido de boquillas de lamparas ahorradoras, que es una

aplicacién para la cual al plastico se le anaden diferentes tipos de aditivos.
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Ademas, el aumento en el contenido de inorganicos presentes podria ser
consecuencia de contaminantes en el proceso de reciclaje. Los datos
experimentales obtenidos para la determinacion de la densidad se encuentran en

el Anexo lll.

3.3.2.4 Determinacion de las transiciones térmicas de los materiales reciclados

a) Temperatura de cristalizacion

En la Figura 3.37 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos
realizados correspondientes al primer enfriamiento para la determinacién de la

temperatura de cristalizacién del PETb y PETbr.

Al igual que en el caso del material puro, la forma de la curva de cristalizacion del
PETDb reciclado sugirié una distribucion ancha en el tamafo de los cristales, que
podria ser consecuencia del estado amorfo inicial del material y de la nucleacion
heterogénea, que originaria la formaciéon de estructuras cristalinas finas y relativa

transparencia, propiedad necesaria para este material.

Se observa también que el material reciclado tuvo una mayor temperatura de
cristalizacion correspondiente a 177, 8 °C en comparaciéon con la del puro que fue
de 163,2 °C. La diferencia podria deberse a la velocidad de enfriamiento utilizada
para cada ensayo, en el primer caso el equipo no permitid controlar la tasa
mientras que para el segundo, fue de 10 °C/min. La velocidad de enfriamiento del
material reciclado podria haber ocasionado que las cadenas del polimero se

ordenaran mejor y se obtenga mayor cristalizacion.
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Figura 3.37. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de
cristalizacion de PETD (grafico superior) y PETbr (grafico inferior)

En la Figura 3.38 se muestran los termogramas de los ensayos realizados
correspondientes al primer enfriamiento para la determinacion de la temperatura

de cristalizacién del PBT y PBTr:
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Figura 3.38. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de
cristalizacion de PBT (grafico superior) y PBTr (grafico inferior)

Como se aprecia en la Figura 3.38, existi6 un descenso en la temperatura del
maximo de cristalizacién del material reciclado de alrededor de 10 °C, lo que al
igual que en el caso anterior, podria ser producto de la tasa de enfriamiento usada
y del contenido de inorganicos presentes, cuyo valor fue del 33,41 %. Estos
compuestos pudieron haber actuado como agentes nucleantes y al estar en
mayor proporcién que en el material comercial, favorecieron a la velocidad de
cristalizacion y como consecuencia la disminucion en el valor del maximo de
temperatura. La forma de la curva indica una distribucion mas ancha en cuanto a
las dimensiones de los cristales formados aunque al igual que en el material puro
es simétrica. La forma de cristalizacion alfa (a) que es termodinamicamente
estable y es observada cuando se lleva a cabo un enfriamiento lento podria haber

sido la predominante (Calhoun y Peacock, 2006, p. 359).
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b) Temperatura de transicion vitrea
En la Figura 3.39 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos

correspondientes al tercer calentamiento para la determinacion de la temperatura
de transicion vitrea del PETb y PETbr:
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Figura 3.39. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de transicion
vitrea de PETb (grafico superior) y PETbr (grafico inferior)

En la Figura 3.40 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos
correspondientes al tercer calentamiento para la determinacion de la temperatura

de transicién vitrea del PBT y PBTr:
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Figura 3.40. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de
transicion vitrea de PBT (gréfico superior) y PBTr (grafico inferior)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) obtenida para el PETbr fue de 87,08 °C,

superior al valor promedio del PETb fue de 82,3 £ 0,4 °C, mientras que la Tg
promedio del PBT fue de 63,4 + 0,3 °C y del PBTr de 58,61 °C. Si bien el

incremento en el contenido de inorganicos presentes deberia haber provocado

una disminucién en el volumen libre y por lo tanto un aumento en la Tg, se puede

apreciar que la diferencia entre los valores de las temperaturas vitreas de los

materiales comerciales y reciclados es de apenas + 5 °C, lo cual indica que este

factor, junto con la velocidad de enfriamiento no influenciaron de forma

significativa en este parametro.
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c) Temperatura de fusion y calor de fusion

En la Figura 3.41 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos del
segundo calentamiento para la determinacién de la temperatura y calor de fusion
del PETb y PETe:
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Figura 3.41. Termogramas obtenidos para la determinacién de la temperatura y calor de
fusion de PETb (grafico superior) y PETbr (grafico inferior)

A diferencia del PETb, en el material reciclado no se observé una cristalizacién en
frio. La temperatura y calor de fusion fueron de 248,26 °C y -49,90 J/g. Se obtuvo
un porcentaje de cristalinidad del 35,6 % en comparacién con el 20,7 % del
material puro, lo cual podria ser un indicador que las condiciones del enfriamiento

previo favorecieron a la formacién de una fase cristalina mayor.
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En la Figura 3.42 se muestran los termogramas obtenidos de los ensayos del

segundo calentamiento para la determinaciéon de la temperatura y calor de fusién

de PBT y PBTr:
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Figura 3.42. Termogramas obtenidos para la determinacién de la temperatura y calor de
fusion de PBT (grafico superior) y PBTr (grafico inferior)

El termograma correspondiente al PBTr indica la existencia de un pico de fusién a

los 209, 6 °C, el cual corresponderia a la forma cristalina alfa (a) que es la mas

estable, cuyo valor en el material comercial fue de 224,4 + 0,1 °C. Se observa

también que existe un pequefio hombro alrededor de los 165 °C, que determind la

presencia de la forma cristalina beta (8). En cuanto a la cristalinidad, el material

presentd un 29,8 % en comparacion al 37,20 % en su estado puro. Estos

descensos en los valores podrian deberse a la degradacion del material, aditivos

e impurezas, lo cual explicaria también la existencia de un pequefio pico
alrededor de los 100 °C.



137

3.3.3 PREPARACION DE LA MEZCLA BINARIA CON MATERIALES
RECICLADOS

En la Figura 3.43 se muestran los reogramas obtenidos de las mezclas del 95 %

PETb - 5 % PBT con materiales comerciales y reciclados
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Figura 3.43. Reogramas obtenidos de las mezclas del 95 % PETb - 5 % PBT con
materiales comerciales y reciclados

La Figura 3.43 indica que las mezclas se estabilizaron al mismo valor de torque
que fue aproximadamente 5 Nm. Se observa también que el tiempo en que la
mezcla con materiales puros alcanzé la estabilidad fue a los 1,7 minutos
aproximadamente, mientras que para la mezcla con reciclados fue de 2 minutos,
con lo cual se puede notar que los tiempos no estan muy alejados entre si. La
diferencia radicé en el punto de carga debido a que los materiales comerciales
fueron suministrados en pellets, mientras que los reciclados en hojuelas, lo cual
ocasiond cierto grado de dificultad para colocarlos dentro de la camara. Estos
materiales presentaron resistencia al descenso del piston, motivo por el cual se

observa dos supuestos picos de carga.
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3.3.4 DETERMINACION DE LAS TRANSICIONES TERMICAS DE LA
MEZCLA CON MATERIALES RECICLADOS

a) Temperatura de cristalizacion

En la Figura 3.44 se muestran los termogramas obtenidos del primer enfriamiento
de los ensayos realizados para la determinacibn de la temperatura de
cristalizacion de las mezclas 95% PETb y 95 % PETbr. Como se puede observar,
en la mezcla reciclada existié un maximo exotérmico a los 200,23 °C superior a la
encontrada para los materiales reciclados individuales y a la de la mezcla
comercial que fue de 173,5 °C. Esta variacién podria haber sido originada por la
velocidad de enfriamiento utilizada en el ensayo, la cual no tuvo una tasa
constante porque la configuracién del equipo no permitié regularla. Se aprecia
también que a diferencia de la mezcla original, no existié ningun otro maximo ni
hombro ya que los poliésteres reciclados no contenian ningun tipo de carga ni

refuerzo cuyas particulas pudiesen dar lugar a una nucleacion.
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Figura 3.44. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de
cristalizacion de las mezclas 95% PETb (superior) y 95 % PETbr (inferior)

b) Temperatura de transicion vitrea

En la Figura 3.45 se muestran los termogramas obtenidos del tercer
calentamiento de los ensayos realizados para la determinacién de la temperatura
de transicién vitrea de las mezclas 95% PETb y 95 % PETbr:
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Figura 3.45. Termogramas obtenidos para la determinacion de la temperatura de transicion
vitrea de las mezclas 95% PETD (superior) y 95 % PETbr (inferior)

Los graficos de la Figura 3.45 indican que la mezcla comercial y la reciclada
mostraron una sola Tg tanto en la curva DSC como en la derivada, lo que significa
que son completamente miscibles y que el reprocesamiento de los materiales no
afect6 esta caracteristica. La Tg de la mezcla reciclada fue de 84,61 °C, valor que
se encuentra entre los reportados para los materiales reciclados pero superior en

3 °C al de la mezcla original, variacion que no fue muy significativa.
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c) Temperatura y calor de fusién

En la Figura 3.46 se muestran los termogramas obtenidos del segundo
calentamiento de los ensayos realizados para la determinacién de la temperatura
y calor de fusion de las mezclas 95% PETb y 95 % PETbr:
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Figura 3.46. Termogramas obtenidos para la determinacién de la temperatura y calor de
fusion las mezclas 95% PETD (superior) y 95 % PETbr (inferior)

Como se puede observar en la Figura 3.46, existe un solo pico de fusion para las
dos mezclas. El agregar 5 % PBTr a la matriz de PETbr, aumentd el calor de
fusion de éste ultimo de -49,9 J/g a -52,32 J/g, comportamiento que también fue

observado para el caso de la mezcla con materiales comerciales. En el caso de la
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temperatura de fusién, ésta no se vio afectada por el uso de materiales reciclados
ya que solo vario de 244,5 °C a 244,7 °C.

3.3.5 EVALUACION DEL MEZCLADO DISPERSIVO Y DISTRIBUTIVO

En la Figura 3.47 se muestran las probetas obtenidas de las mezclas 95 % PETbr
y 5 % PBTr:

Figura 3.47. Probetas obtenidas de las mezclas 95 % PETb (izquierda) y 95 % PETbr
(derecha)

La Figura 3.47 muestra que la probeta obtenida de los materiales reciclados no
presenté una apariencia uniforme como en el caso de la probeta de materiales
comerciales, lo cual se debi6 a la principalmente a la forma de obtencién de las
mismas. Para su elaboracién, se tuvo que prensar pedazos de mezcla que no se
pudieron distribuir uniformemente en el molde provocando diferencias en el
espesor y como consecuencia variaciones en el color; sin embargo, esto no
significd que los componentes mezclados no posean una buena dispersion y

distribucion como en el caso de la mezcla con materiales comerciales.
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34 DISENO DE LA PLANTA PILOTO DE MEZCLADO CON
MATERIALES EN ESTUDIO RECICLADOS

3.4.1 INGENIERIA CONCEPTUAL

3.4.1.1 Definicion del producto

Se realizd el disefio preliminar de una planta piloto para la obtencién de una
mezcla 95 % PET — 5 % PBT de materiales comerciales y reciclados cuya
presentacion para su comercializacion sera en sacos de 25 kg. Inicialmente solo
se considerd el procesamiento de materiales reciclados; sin embargo, posibles
futuras expansiones de la planta y el hecho de que la linea de extrusion propuesta
también puede procesar materiales virgenes, motivaron a la ampliacion del

disefio.

3.4.1.2 Campo de aplicacion

El producto a ser obtenido podra ser utilizado en las siguientes aplicaciones:

e botellas de productos no alimenticios
e cuerdas

e cerdas para cepillos y escobas

e alfombras

e TNT (tela no tejida)

e Carcasas para dispositivos eléctricos, etc.

3.4.1.3 Disponibilidad de materia prima

Para la provision del PET y PBT virgen, se tomara en cuenta la disponibilidad de

las diferentes casas comerciales locales. En la ciudad existen algunas empresas
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que se dedican a la comercializacion de este tipo de materias primas, como por
ejemplo NUTEC y PF Group; sin embargo, antes de la adquisiciéon se llevara a
cabo una comparacion entre los precios, para de esta forma determinar la mejor
oferta.

En cuanto a la materia prima reciclada, ENKADOR sera la que abastezca a la
planta con el PET reciclado, debido a que es una de las empresas que mas se ha
destacado en cuanto a la obtencién de escama de PET y se encuentra en los
alrededores de la ciudad de Quito. ElI PBT reciclado sera obtenido desde el
Centro de transferencia Norte ubicado en el Inga, debido a que alli se realiza un

proceso de clasificacion y separacion de los desechos urbanos.

3.4.1.4 Capacidad y localizacion de la planta

e Capacidad

Para determinar la capacidad de produccién de la planta, se consideraron las
importaciones de PET en el afio 2011, que fueron de aproximadamente 47 000 t,
de esta cantidad, el 10 % que corresponde a 4 700 t son recicladas y podrian
reutilizarse (EMASEO, 2010, p.2). Se estim6é que una planta industrial procesaria
el 20 % del material reciclado disponible, que equivaldria a 940 t y la planta piloto

un 10 % de los mismos, lo que significé una produccion de 260 kg/dia.

e Localizacion

Como se observa en la Figura 3.48, la planta estara ubicada en el cantén
Rumifahui, en la Zona Industrial 2 via Sangolqui — Amaguafna. Se escogi6é este
sector debido a su cercania con ENKADOR, el proveedor principal de la materia
prima a ser procesada. Se dispondra de un terreno de 500 m? para la instalacién

de toda la infraestructura fisica.
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El sector cuenta con red eléctrica, agua potable, servicio telefénico e internet,
ademas al encontrarse en una zona Industrial del Valle de los Chillos, se tiene
varias vias y carreteras para el facil acceso tanto para proveedores de las

materias primas e insumos como para los trabajadores que habitan en el sector.

La mano de obra sera contratada de zonas aledafas, pues esta zona se
encuentra cerca del sector de Sangolqui y poblados aledafios como Tambillo y

Machachi.

Tranea e o Siena g
% Bamic Selva
3 Alegre B

s UBITIE 3 0

1
Club Los
Chilles e
Enkador
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e CARLOS
-4, GAVILANES

Figura 3.48. Ubicacion de la planta piloto
(Google, 2013)

3.42 INGENIERIA BASICA
3.4.2.1 Diagramas BFD y PFD
En la Figura 3.49 y Figura 3.50 se muestran el diagrama de bloques (BFD) vy el

diagrama de flujo (PFD) del proceso de obtencion de 260 kg/dia de la mezcla 95

% PET — 5 % PBT con materiales comerciales y reciclados.
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3.4.2.2 Equipos seleccionados para el proceso

En la Tabla 3.16 se muestran los equipos seleccionados para la planta con sus
respectivas identificaciones. Se contara con un sistema de secado alterno para
poder garantizar la continuidad en la produccién. Las hojas de especificaciones de

los equipos se encuentran en el Anexo X.

Tabla 3.16. Equipos seleccionados para la planta piloto

EQUIPO CODIGO
Premezclador M-101
D-211 A/B
Deshumidificador
D-211B/B
S-202 A/B
Tolva cristalizadora
S-202 B/B
Silo TK-203
Extrusora E-204
Bafio De Enfriamiento B-205
Pelletizador P-206
Ensacadora N-207
Bomba al Vacio P-208
Z-101
Bascula Digital
Z-209

3.4.2.3 Plano de distribucion en planta (Lay out) y plano de elevacién

En la Figura 3.51 y en la Figura 3.52 se muestran el plano de distribucion de la
planta piloto y su plano de elevaciéon. La instalacion contara con una superficie
alta en donde se ubicara el premezclador para que, por accion de la gravedad, el

material caiga directamente a la tolva cristalizadora
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3.4.2.4 Consumo energético de la planta piloto
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En Tabla 3.17 se muestran los equipos a utilizarse en la planta con su respectivo

consumo energético.

Tabla 3.17. Consumo energético de los equipos de la planta piloto disefiada

HORAS DE .
POTENCIA FUNCIONAMIENTO ENERGIA
EQUIPO DEMANDADA AL DIA DEMANDADA
(kW) i (kWh/dia)
(h/dia)

Premezclador 7,5 2 15
Deshumidificador 23,5 2 47
Extrusora 27 8 216
Bafio de enfriamiento 1 8 8
Pelletizador 2,2 8 17,6
Ensacadora 1,3 8 10,4
Bomba al Vacio 0,5 8 4
Bascula digital 0,05 2 0,1
Sistema de Alimentacion 4,6 8 36,8
TOTAL 67,65 354,9

Para los calculos se considerd un factor de correccion de 0,6 debido a que los

equipos no trabajan al 100 % de su capacidad y no funcionan las 24 horas del dia.

3.5 EVALUACION ECONOMICA PRELIMINAR DE LA PLANTA
PILOTO DISENADA

3.5.1 INVERSION FIJA

En la Tabla 3.18 se muestran las inversiones fijas para la planta piloto disefiada.

Los precios de los equipos se muestran en el Anexo XI.
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Tabla 3.18. Inversiones fijas para la planta piloto disefiada

DENOMINACION VALOR
Terreno + Construcciones 50 000
Precio Equipos 575 849,4
Instalacion de Maquinaria y Equipos 23 184
TOTAL 649 033.4

3.5.2 ESTIMACION DEL COSTO DE PRODUCCION POR UNIDAD
En la Tabla 3.19 se muestra el salario de los trabajadores. La planta tendra 2
obreros que laboraran 8 horas al dia y percibiran el sueldo basico y todos los

beneficios de ley.

Tabla 3.19. Salario de los trabajadores de la planta piloto

DESCRIPCION VALOR ()
Salario 318
Décimo tercer sueldo 318
Décimo cuarto sueldo 318
Aporte patronal 11,15% 35,5
Total anual 4877,5
Total mensual 406,5
TOTAL MENSUAL PARA 2 OPERARIOS 813

En la Tabla 3.20 se muestran los costos por unidad de produccion de la planta
piloto. Los resultados indican que el costo por unidad de produccién de la mezcla
comercial es de $ 70,36/saco y es aproximadamente el doble del costo de la
mezcla reciclada, cuyo costo es de $ 37,57/saco. La diferencia en los valores
radica en el precio de las materias primas. Los calculos realizados para la

determinacién del costo por unidad de produccidén se encuentran en el Anexo XII.
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Tabla 3.20. Costos por unidad de produccion de la planta piloto

DESCRIPCION | $/SACO DE MEZCLA | $/ SACO DE MEZCLA
RECICLADA COMERCIAL

Materia prima 29,78 62,57
Salario 3,91 3,91
Agua 0,02 0,02
Energia eléctrica 3,61 3,61
sacos de PP 0,25 0,25

TOTAL 37,57 70,36
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

1. Mediante las técnicas de espectroscopia de infrarrojo, determinacién de
densidad, contenido de cenizas y calorimetria diferencial de barrido (DSC), se
logré caracterizar fisica y térmicamente a los materiales puros que fueron
utilizados en el presente estudio, los cuales fueron seleccionados sobre la
base de sus aplicaciones y disponibilidad local. Se usaron dos PET (grado

inyeccion y extrusion), un PBT y una poliamida 6.

2. Se prepararon dos sistemas de mezclas: PET grado inyeccion/PBT
(PETb/PBT) y PET grado extrusién/poliamida 6 (PETe/PAG).

3. El sistema PETb/PBT mostr6 miscibilidad total en las mezclas cuya
concentraciéon del primer componente fue mayor o igual al 80 %. Para
concentraciones menores, la presencia de dos transiciones vitreas evidencio
la existencia de una porcion de PBT que no formé una sola fase amorfa con el

otro componente.

4. La temperatura de transicion vitrea de las mezclas miscibles del sistema
PETb/PBT presentd una tendencia lineal en funcién de la concentraciéon de los
componentes en la mezcla, la misma que pudo ser descrita mediante la
ecuacion Tg (°C) = 0,5279(xPETb)+30,043, con una correlacion R*=0,9913.

5. Las temperaturas de transicion vitrea de las mezclas miscibles del sistema
PETb/PBT, al ser comparadas con las tedricas obtenidas con la ecuacién de
Fox, presentaron un error que aumentd en funcion de la cantidad de PBT en la

mezcla y cuyo valor maximo fue del 8,7 %

6. En las mezclas miscibles del sistema PETb/PBT la fase dispersa aumenté el

calor de fusién del componente mayoritario y su cristalinidad. Este efecto no se
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observo en las mezclas que no fueron totalmente miscibles, en las cuales el

PBT, sustancia en mayor proporcién, disminuyo6 su calor de fusion.

7. La presencia de dos transiciones vitreas evidencio la inmiscibilidad del sistema

PAG/PETe en todo el rango de composiciones.

8. La homogeneidad de las probetas observadas correspondientes a las mezclas
de los dos sistemas estudiados permitieron apreciar que hubo un buen

mezclado dispersivo y distributivo a nivel macroscdpico.

9. Sobre la base de los resultados obtenidos del analisis de las propiedades
térmicas, se seleccion6 a la mezcla 95 % PETb — 5 % PBT para ser probada
con materiales reciclados y posteriormente realizar el disefio de la planta

piloto.

10.Las propiedades térmicas y la dispersion - distribucibn macroscoépica de la
mezcla elaborada con materiales reciclados no sufrieron variaciones

considerables en comparacion con las encontradas en la mezcla original.

11.Se realiz6 el disefio preliminar de una planta piloto para el procesamiento de
260 kg/dia de mezcla 95 % PET — 5 % PBT de materiales comerciales y
reciclados, el mismo que incluy6 los diagramas de bloques, flujo, lay out de la

planta y su plano de elevaciéon para un area 500 m? de terreno.

12.La diferencia en los precios de los materiales virgenes y reciclados determin6
la diferencia entre el costo por unidad de produccién de la mezcla comercial, el
cual fue de $70,36/saco, aproximadamente el doble del costo de la mezcla
reciclada, cuyo costo fue de $ 37,57/saco. Se establecid6 25 kg de mezcla

como unidad de produccion.



156

4.2 RECOMENDACIONES

1. Utilizar, siempre que el equipo lo permita, la misma velocidad de calentamiento

y enfriamiento en los ensayos DSC.

2. Emplear la microscopia electrénica de barrido como herramienta para
relacionar la dispersion y distribucion de las fases encontradas a nivel

macroscopico con las que se observarian a nivel microscopico.

3. Realizar ensayos de traccidn con probetas de las mezclas obtenidas para

determinar sus propiedades mecanicas.

4. Exponer placas obtenidas a partir de las mezclas a atmoésferas de
envejecimiento acelerado, para conocer las variaciones en sus caracteristicas

y propiedades.

5. Realizar un analisis econdmico del proyecto mediante la utilizaciéon de

indicadores econdmicos para determinar el costo-beneficio.
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ANEXOI

HOJAS DE ESPECIFICACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

En la Figura Al.1 se muestra la

grado inyeccion (PETD).

ULl oML

UTILIZADAS

hoja de especificacion del poli (etilén tereftalato)

+43 (52 e 243 HMN: 1o 5. 41 /a1

INTRODUCTION
FOR

“JADE" Brand “CZ-328" BOTTLE-GRADE POLYESTER CHIPS

With development of China's y and i ingly imp of the people’s living

standard, various packing and

bottle industry has been developed rapidly. The bottlc-grade

polyester chips are widely used with the advantages of no poisen. no odor, no smell, excellent
high gth & high isolation and good p ing feature, Therefore, it b

the preferred material for package bottles of drinking water. soft drink. non-drink and sheet

material industry.

“JADE" Brand “CZ-328" bottle-grade polyester chips are svitable for making packing
bottles for carbonated drinks and 3-gallon. 5-gallon big botles, The product features low heavy

metal content, low content of

acetaldehyde, good color value. stable viscosity and good for

processing . With a unique process recipe and produetion technology, gt g the p
contral and quality management, the brand of new product with excellent isolation property is

product rate and can effectively

([ cffective in protecting the carbon dioxide from leaking, good in pressure resistance, low
temperature processing, wide scope in p ing llent in f y, high in finished

prevent bottles from breaking for the carbonated drinks which are

in storage period and under pressure. |
By applying most advanced technology and introducing the powerful equipments from |

DuPont USA and Buhler Co., Lid. Switzerland respectively, the plant steictly organizes production

and management based on the

requirements stipulated in ISO 9002 Quality Guarantee System.

The quality of “JADE" Brand serial bottle-grade polyester chips is reliable and worthy to be

trusted by all customers.
Quality Indices for JADE™ Brand “CZ-328" Bottle-grade Polyester Chips
Item Unit Index
LV. di/g 0.8520.02
(- Crysmallinity T < 60
L . = B3 [
Color value
b - < 0.5
Content of acetaldehyds PPM < L0
Dust content PPM = 100
Melting point 5 = 245
Wi, of 20 chips g 0.34 £ 0.0]

Figura Al.1. Hoja de especificacion del poli (etilén tereftalato) grado inyeccion (PETb)
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En la Figura Al.2 se muestra la hoja de especificacion del poli (etilén tereftalato)

grado extrusion (PETe).

CERTIFICATE OF ANALYSIS ~

DESCRIPTION OF

40,000 KILOS CHIPS DE POLITEREFTALATO DE ~

ETILENO 100 PCT. POLYESTER CHIP CONTINUOS

- 2000. JULY 11.
PRODUCT PET SBRT CHIP | pESTINATION | CURYRAUL -
LOT No. VA1 QuANTITY 9900 KILOS
i - (Serial No) |'-000k&/og

TEL
FAX

KPChemtech Corp.

ORIGINAL

GOODS TYPE, SUPER BRIGHT, RAW WHITE FILAMENT YARN
GRADE, FIRST QUALITY, KP CHEMTECH BRAND
ITEM UNIT SPEC RESULT REMARKS
INTRINSIC-VISCOSITY . 0.6404001 | 0.638
oA L MAX 60 534
b | maxse 16
CEG EQITON | MAX 40 299 .
L DEG wi% | MAX 12 | 080 G.C
M.P T 25543 255.4 pSc
~ MOISTURE % MAX 0.3 0.1
“wt. of 100 chips " 19£10% 190
* ISSUING BANK REFERENCE 000703276
cop U
16/ 2008

SAND | NTERRATION

Address | #4275, SANGGAE-DONG, NAMGU, ULSAN, KOREA
¢ (052) 278~ 38553857
+ (052) 2783860

T 3. le=

ULSAN PLANT
TECH. TEAM

Skp - O30

Figura Al2. Hoja de especificacion del poli (etilén tereftalato) grado extrusion (PETe)
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En la Figura Al.3 se muestra la hoja de especificacion del poli (butilén tereftalato)
con 15 % de fibra de vidrio grado inyeccion (PBT).

Nﬁmﬁe

BIPEX ;...

Test conditions UNIT ASTM ﬁ
“Test Method
Mechunical Properties
Tensile Strength Smmimin kg D636 wsn
Flongation at ireak Smmmin % D63 i e
b TR e e BRI =
el i et -3 " : o AL
g e
# TYES impact sirength (notched) " T L R e Y
Rockwell Hardness TS TR e 170
Scale M .
Thermal Properties -
Temperature of deflection under load 1.8Mpa(264psi) L D 64R 211
Miscellansous Properties
Speeific Cravity VR ¥
Melt Flow Index 2 C275°C,5kg  glomin @ D238 R
Flammability 8" UL94 == -
Moid shrinkage T Flow % N e N T 0205 e
Transverse

Modulus
for 1 kglem? 1 fibiin =5.45 kgromiom
L 1Mpe=10.2 kylem 1m0, 102 kg ermiem-»
Date lssued 2004109123
== = HD01 B0l

Figura AL3. Hoja de especificacion del poli (butilén tereftalato) grado inyeccion (PBT)
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En la Figura Al.4 se muestra la hoja de especificacion de la poliamida 6 grado

extrusion (PAG).

i KP Chemtech Products

MO|TIY YR MR8 X2}, ALM, EN-PLAS $X18§ Siisin glguic),
NYLON-6 229! 7}u BRIfHE 8i57| X 28E(HC CIo® ¥&| PIPE UNES 84 33
PEORM, 20| FH0| Toe AEE Siia daud,

01 FLMg 4%

Unveiling separate development purposes PACKAGE CHIP SiDZ amount
contained MASTER CHIP commitment with competitive products do not need
the tilm for resin

MASTER BATCH POLYMERIZATION Si02 dispersion compared to the product
produced in the process of optimizing the unveiling sex

5102 has not committed is a far superior product compared to third-
party products and the best In the state, increase the quallity FILM
Base Chip is capable of producing a separate order,

ENGINEERING PLASTIC Compounding for resin products, as well as |ow
viscosity, high viscosity (2,3 to 3.2) produced a huge variety and are
being sold for a variety of purposes, such as automobile interior,
ENGINE COVER,

Fiber for resin production, and SD CHIP HOMOGENEOUS POLYMER developed
to increase the radioactive product,

(2) Nylon 6 Polymer for Textile, Technical Yarn

Type

z For Textile
Unit For Technical ‘ s

e Seai Dull Bright

Felative
Viscosity

Moisture
Content

Ash Content
Color b

Melting Point

Chip Size

8,27 £ 0,03 249 £ 003 25 0,1

¥ Max, 0,07 Max, 0,07 | Max, 0,07
% 015 + 0,03 098 + 0,08 Max, 0,03

Max, -1.0 Max. 1.5 Max, -1.0
T 224 + 3 224 + 3 224 + 3

gram/100EA 0,82 + 10§ 0057 £ 108 0.82 £ 10§

Figura Al.4. Hoja de especificacion de la poliamida 6 (PA6)
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ANEXO II

DATOS EXPERIMENTALES PARA LA DETERMINACION DE LA
DENSIDAD

En las siguientes tablas se muestran los valores experimentales obtenidos para el

calculo de la densidad bajo la norma ASTM D 792-08:

Tabla AIL1. Valores obtenidos para el calculo de la densidad de los materiales puros

PETb PETe PBT PA6
a(g) b(g) a(g) b(g) a(g) b(g) a(g) b(g)
1 0,1027 | 0,0273 | 0,1088 | 0,0268 | 0,1176 | 0,0329 | 0,1022 | 0,0147
2 0,1018 | 0,0289 | 0,1035 | 0,0255 | 0,1119 | 0,0319 | 0,1031 | 0,0134
3 0,1142 | 0,0318 | 0,1198 | 0,029 | 0,1029 | 0,0277 | 0,1058 | 0,0135
T (°C) 19,5 19 21,5 19
(gfc‘;;;) 0,99833 0,99843 0,99791 0,99843

*p,= densidad del liquido de inmersion a la temperatura seflalada; a= peso del espécimen suspendido en el
aire; b= peso del espécimen sumergido (Mettler Toledo, 1997, p.70)

Tabla AIL.2. Valores obtenidos para el calculo de la densidad de los materiales reciclados

PETr PBTr
a(g) b(g) a(g) b(g)
1 0,1072 0,0245 0,1049 0,0341
2 0,1042 0,0212 0,1085 0,0343
3 0,1036 0,0208 0,1023 0,0317
T (°C) 21 25
*p, (g/cm’) 0,99802 0,99707
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Ejemplo de calculo:

Para el calculo de la densidad, se utilizé la ecuacion All.1:

_ A
p= % p, [All1]

Donde:

p = densidad (g/cm?)

A = Peso del sélido en el aire (g)

B = peso del sélido en el agua destilada (g)

p,= densidad del agua destilada a temperatura ambiente (g/cm?®)

Para PETb:

o 010279 998339 1362
©0,1027g-0,0273g " cm® T cm3

Y
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ANEXO III

DATOS EXPERIMENTALES PARA LA DETERMINACION DEL
CONTENIDO DE CENIZAS

En las siguientes tablas se muestran los valores experimentales obtenidos para el

calculo del contenido de inorganicos bajo la norma ASTM D 5630-08:

Tabla AIIL.1. Valores obtenidos para el calculo del contenido de inorganicos de PETB y

PETe
PETb PETe
1 2 3 1 2 3

peso muestra inicial (g) | 5,0065 | 5,0045 | 5,0056 | 5,0139 | 5,0107 | 5,0066

peso crisol vacio (g) 33,7199 38,4302 | 37,1975 32,0293 | 34,5406 | 37,2007

peso crisol con ceniza (g) | 33,7227 | 38,4339 37,2004 | 32,0304 | 34,5418 | 37,2017

Tabla AIIL.2.Valores obtenidos para el calculo del contenido de inorgénicos de PBT y

PA6
PBT PA6
1 2 3 1 2 3

peso muestra inicial (g) |10,0027|10,0026 | 10,0179 | 10,0081 | 10,0065 | 10,0123

peso crisol vacio (g) 38,4267 |35,1274 35,3946 | 32,0308 | 34,5396 | 37,2001

peso crisol con ceniza (g) | 39,9612 |34,5418 37,2017 | 32,0544 | 34,5622 | 37,2231
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Tabla AIIL3. Valores obtenidos para el calculo del contenido de inorganicos de PETbr y

PBTr
PETbr PBTr
1 2 3 1 2 3

peso muestra inicial (g) 5,0898 | 5,0157 | 5,0659 | 5,0077 | 5,0324 | 5,0442

peso crisol vacio (g) 39,8131 33,1904 | 38,8673 | 39,8069 | 38,8665 | 34,5134

peso crisol con ceniza (g) 39,9125133,2893 (38,9659 | 41,4751 | 40,5471 | 36,2038

Ejemplo de Célculo:

Para el calculo del contenido de inorganicos, se utilizé la ecuacion Alll.1:

eso del crisol con ceniza - peso del crisol vacio
%) = ° P x 100 [Alll1]

Porcentaje de inorganicos( —
peso de la muestra inicial

Para PETb:

33,7227 g - 33,7199 g

Porcentaje de inorganicos (%) = 5,0065 g

x 100=0,06 %
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ANEXO 1V

PROCEDIMIENTO EFECTUADO PARA LA CALIBRACION DE
LOS CALORIMETROS NETZSCH DSC 204 F1 PHOENIX Y
SHIMADZU DSCS50

a) Calibracion del calorimetro Netzsch DSC 204 F1 Phoenix

Para la calibracién del equipo se utilizaron cinco estandares de alta pureza, los

mismos que se detallan en la Tabla AIV.1.

Tabla AIV.1. Estandares utilizados para la calibracion del calorimetro Netzsch DSC 204

F1 Phoenix
ESTANDARES | PUREZA (%)
Hg 99,99
In 99,999
Sn 99,99
Bi 99,999
Zn 99,999

Para cada estandar se realizaron los barridos indicados en la Tabla AlIV.2. En la
calibracion, la velocidad de calentamiento utilizada fue de 10 °C/min vy el flujo de
nitrbgeno de 20 mL/min.

Para la evaluacion de los resultados obtenidos, se empled el software del equipo,

el cual utiliza los siguientes métodos:

e ElI método de las tangentes especificado en el literal 10 de la norma ASTM
D3418-08, para la determinacién de la temperatura de transicion vitrea, y
e EIl método detallado en el literal 11 de la ASTM D3418-08 para el calculo

del area del pico de fusion
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Tabla AIV.2. Barridos realizados para los estandares de calibracion del calorimetro

Netzsch DSC 204 F1 Phoenix

ESTANDAR

BARRIDOS

ESTANDAR

BARRIDOS

Hg

Calentamiento: -60 °C a -15 °C
Enfriamiento: -15 °C a -60 °C
Calentamiento: -60 °C a -15 °C
Enfriamiento: -15 °C a -60 °C
Calentamiento: -60 °C a 25 °C

Sn

Calentamiento: 20 °C a 280 °C
Enfriamiento: 280 °C a 130 °C
Calentamiento: 130 °C a 280 °C
Enfriamiento: 280 °C a 130 °C
Calentamiento: 130 °C a 280 °C

In

Calentamiento: 20 °C a 210 °C
Enfriamiento: 210 °C a 50 °C
Calentamiento: 50 °C a 210 °C
Enfriamiento: 210 °C a 50 °C
Calentamiento: 50 °C a 210 °C

Bi

Calentamiento: 20 °C a 320 °C
Enfriamiento: 320 °C a 170 °C
Calentamiento: 170 °C a 320 °C
Enfriamiento: 320 °C a 170 °C
Calentamiento: 170 °C a 320 °C

Zn

Calentamiento: 20 °C a 470 °C
Enfriamiento: 470 °C a 320 °C
Calentamiento: 320 °C a 470 °C
Enfriamiento: 470 °C a 320 °C
Calentamiento: 320 °C a 470 °C

Calibracion de temperatura

La temperatura fue calibrada mediante el uso de la temperatura onset de fusion,

para lo cual se determinaron los valores promedio para cada estandar mediante el

uso de los dos ultimos calentamientos. Los resultados se detallan en la Tabla

AlV.3.

Los valores de temperatura de fusiébn onset promedio fueron ingresados en el

programa de calibraciéon del equipo en la columna denominada Temp exp. En la

columna Temp nom se desplegaron

los valores de temperatura onset

referenciales de cada estandar y la columna Mathematical Weight se usé para dar

forma a la curva de calibracion, para lo cual se consideré que el In debe tener el

mayor peso matematico. Posteriormente el software calcul6 una temperatura

corregida.




Tabla AIV.3. Temperatura onset de fusion de los estandares de calibracion

TEMPERATURA ONSET (°C) T ONSET
ESTANDAR 20 30 PROMEDIO
CALENTAMIENTO | CALENTAMIENTO 0O
Hg 37,5 -37,6 -37,55
In 156,4 156,4 156,4
Sn 231,5 231,5 231,5
Bi 271,1 271,1 271,1
Zn 418,8 418,9 418,85
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La tabla que el programa despleg6 para la calibracién de temperatura se aprecia

en la Figura AlV.1.

Substance

C

Temjp. nom.

Mathematical
Weight

Temjp. corr.
FC

Hy

In

=n

Bi

LA, IS O N ) SR

In

2.00
10.00
1.00
1.008

35
156
233
27
414

200

g ey gy ey ey

i O o

Figura AIV.1. Programa para calibracion de la temperatura del calorimetro Netzsch

El software grafic6 los valores (Temp nom. — Temp exp) vs Temp exp para
obtener la curva de calibracién de temperatura, la cual se muestra en la Figura
AlV.. Segun el manual del equipo, debe existir una diferencia maxima de =3 °C
entre Temp nom y Temp corr para que la curva de calibracion sea aceptada como

valida.
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Tnom. - Texp. ~C
1

ol
i
L1
i

_4 + + + + + + + + + + + + + + + + +
-200 -100 ] 100 200 300 400 500 GO0 TO0
Texp. “C

Figura AIV.2. Curva de calibracion de temperatura para el calorimetro Netzsch

En la Tabla AlV.4 se observa la diferencia en entre la temperatura de referencia y
la temperatura corregida para cada estandar. Como se puede observar, todos los
valores obtenidos se encontraron dentro del rango permitido, es decir, las
diferencias fueron menores a los 3 °C, por lo tanto se considerd al equipo

calibrado dentro de los rangos de temperatura establecidos.

Tabla AIV.4. Diferencia entre la temperatura de referencia (Temp. nom.) y la temperatura
corregida (Temp. corr.) para cada estandar

, TEMPERATURA (°C)
ESTANDAR Temp. nom. — Temp. corr. (°C)
nom. corr.

Hg -38.,8 -38,8 0

In 156,6 156,6 0

Sn 231,9 232 -0,1

Bi 271,4 271,7 -0,3

Zn 419,5 419,5 0

Calibracion de entalpia

Se determinaron las areas de los picos de fusibn en cada termograma de los
estandares, las mismas que se detallan en la Tabla AIV.5. Al igual que el caso de
la temperatura, se utilizaron los valores promedio de los dos ultimos

calentamientos
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Tabla AIV.5. Areas de los picos de fusién de los estandares de calibracion

Area del Pico (uV*s/mg) ‘ .
Estandar Area promedio
2° Calentamiento | 3° Calentamiento (uV*s/mg)
Hg -39,06 -39,07 -39,065
In -104,8 -104,9 -104,85
Sn -201,7 -201,7 -201,7
Bi -169,3 -169,1 -169,2
Zn -293,5 -295.,5 -294.5

Para la calibraciéon de la entalpia, los valores promedio del area del pico de fusion
se ingresaron en el programa de -calibracibn del equipo en la columna
denominada Peak Area y a su vez el software del equipo desplegé las columnas
Sensit Exp y Sensit Calc. Como se hizo para la temperatura, la columna
Mathematical Weight, se usé para dar forma a la curva de calibracién, de forma
que el In tenga el mayor peso matematico. La tabla que el programa desplegd

para la calibracion de entalpia se aprecia en la Figura AIV.3.

Substance Temp. Enthalpy| Peak Areg Sensit.Ex| Ma_thel:n. Sensit. Calg

foC Jig uv'simg uVimW Weighting uVimwW
1 Hy -3G.4 -11.400 -35.088 3437 500 |
2 Inclium 156.6 -25.600 -104.590 3ERE 10.008 36
3 =] 2314 -60.500 =201 700 gy o) 500 |
4 Bi 274 -53.100 -169.200 3146 5.00 3.2
5 In 4195 =107 500 -284 500 2740 1.008 23

Figura AIV.3. Programa para calibracion de la entalpia del calorimetro Netzsch

El software graficd Sensivity vs Temp para conseguir la curva de calibracién de
entalpia, la cual se muestra en la Figura AlV.4. Segun el manual del equipo, debe
existir una desviacion entre la sensibilidad calculada y la experimental de maximo

un 3 % para que la curva de calibracion sea aceptada como valida.



183

Sensitivity p\V'mW
1.0

30T
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-200 =10 0 100 200 300 400 500 600 T00
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Figura AIV 4. Curva de calibracion de entalpia para el calorimetro Netzsch

En la Tabla AIV.6 se observa la diferencia entre la Sensitividad calculada y la
Sensitividad experimental para cada estandar. Como se observa en la columna
final, a excepcion del Zn, las desviaciones del valor de la sensitividad de los
estandares fueron menores al 3 %, es decir cumplieron con el parametro indicado
por el manual de calibracién del equipo. El Zn cuya temperatura onset de fusién
es de 419 °C, presenté una desviacion del 15,22 %, lo cual podria deberse a
impurezas presentes en la muestra; sin embargo, esto no afect6 a la calibraciéon
del equipo debido a que los materiales con los que se trabajé poseen
temperaturas de fusion de hasta 300 °C como maximo, y en este rango la curva
de calibracién se ajustdé perfectamente, por lo tanto se consideré al equipo

calibrado en los rangos establecidos de entalpia.

Tabla AIV.6. Diferencia entre la Sensitividad calculada (Sensit. Calc.) y la Sensitividad
experimental (Sensit. Exp.) para cada estandar de calibracion

Area del Pico (uV*s/mg)
Estandar Desviacion (% )

Sensit. Calc. | Sensit. Exp.

Hg 3,414 3,427 -0,38

In 3,632 3,666 -0,94

Sn 3,415 3,334 2,37

Bi 3,244 3,186 1,79

Zn 2,378 2,74 -15,22

Los termogramas obtenidos para la calibracién del equipo se encuentran en el

Anexo V.
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b) Calibracion del calorimetro Shimadzu DSC 50

Se utilizaron cinco estandares de alta pureza, los mismos que se detallan en la

Tabla AIV.7.

Tabla AIV.7. Estandares utilizados para la calibracion del calorimetro Shimadzu DSC 50

ESTANDARES PUREZA (%)
Acido benzoico Merck grado analitico 99,99
In 99,999
Sn 99,99
Bi 99,999
Zn 99,999

Para cada estandar se realizaron los barridos indicados en la Tabla AIV.8. Como
en la calibracion del equipo anterior, la velocidad de calentamiento utilizada fue de
10 °C/min y el flujo de nitrogeno de 20 mL/min y de igual forma para la evaluacién,
se empled el software del equipo, el cual utiliza los métodos basados en la norma
ASTM D3418-08 para la determinacién de la temperatura onset y la entalpia de
fusidon. En este caso, se tomaron los valores de todos los calentamientos con el fin

de determinar los parametros antes mencionados.
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Tabla AIV.8. Barridos realizados para los estandares de calibracion del calorimetro

Shimadzu DSC 50
ESTANDAR BARRIDOS ESTANDAR BARRIDOS
Calentamiento: 20 °C a 180 °C Calentamiento: 20 °C a 280 °C
Acid Enfriamiento: 180 °C a 60 °C Enfriamiento: 280 °C a 130 °C
i
B ¢ _0 Calentamiento: 60 °C a 180 °C Sn Calentamiento: 130 °C a 280 °C
enzoico
ot Enfriamiento: 180 °C a 60 °C Enfriamiento: 280 °C a 130 °C
Calentamiento: 60 °C a 180 °C Calentamiento: 130 °C a 280 °C
Calentamiento: 20 °C a 210 °C Calentamiento: 20 °C a 320 °C
Enfriamiento: 210 °C a 50 °C Enfriamiento: 320 °C a 170 °C
In Calentamiento: 50 °C a 210 °C Bi Calentamiento: 170 °C a 320 °C
Enfriamiento: 210 °C a 50 °C Enfriamiento: 320 °C a 170 °C
Calentamiento: 50 °C a 210 °C Calentamiento: 170 °C a 320 °C
Calentamiento: 20 °C a 470 °C
Enfriamiento: 470 °C a 320 °C
Zn Calentamiento: 320 °C a 470 °C

Enfriamiento: 470 °C a 320 °C
Calentamiento: 320 °C a 470 °C

Calibracion de temperatura

Al igual que en

la calibracion del

equipo anterior,

se determinaron las

temperaturas onset de fusion en cada termograma de los estandares, las mismas

que se detallan en la Tabla AIV.9. Inicialmente estos ensayos se hicieron con el

fin de evaluar el estado inicial del equipo, pero debido al porcentaje de error

encontrado, de alrededor del 1% en la mayoria de estandares, se considerd que

era necesaria la calibracion
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Tabla AIV.9. Temperatura onset de fusion de los estandares de calibracion del calorimetro
Shimadzu DSC 50

TEMPERATURA ONSET DE FUSION (°C)
Estandar r 2 3 Promedio | Teorica Error
Calentamiento | Calentamiento | Calentamiento (%)
Bénczigi(z:o 122,96 123,48 123,31 123,25 122,35 0,74
In 155,91 156,28 156,01 156,07 156,6 0,34
Sn 230 229,89 230,33 230,07 231,9 0,85
Bi 269,31 269,08 268,85 269,08 271,44 0,85
Zn 413,07 413,29 412,92 413,09 419,5 1,53

Los valores de temperatura experimental de fusidbn onset promedio fueron
ingresados en el programa de calibracion del equipo en la columna denominada
Measured-T(C) y en la columna Expected-T(C) se ingresaron los valores teoricos
de temperatura de fusién onset, posteriormente el software realizé la calibracién
con los valores ingresados. La tabla que el programa despliega para la calibraciéon
de temperatura se aprecia en la Figura AIV.5.

I Temperature Calibration |

Annotation :

| |
Expected-T[C] Measured-T[C] +

1 156.60 156.07

2 231.90 230.07

3 419.50 413.09

4 122.35 123.25

5 0.00 0.00

6 0.00 0.00

7 0.00 0.00 (s

| 0K I | Cancel I

Figura AIV.S. Programa para calibracion de temperatura del calorimetro Shimadzu DSC
50
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Calibracion de la entalpia

Se determinaron las entalpias de fusién en cada termograma de los estandares,

las mismas que se detallan en la Tabla AIV.10.

Tabla AIV.10. Areas de los picos de fusion de los estandares de calibracion del
calorimetro Shimadzu DSC 50

ENTALPIA DE FUSION (J/g)
Estandar 1° 20 3° Error
. . Promedio | Tedrica
calentamiento | calentamiento | calentamiento (%)
Acido 132,64 130,66 128,47 130,59 | 14720 | 11,29
Benzoico
In 29,23 29,05 29,15 29,14 156,60 1,90
Sn 60,98 60,48 60,78 60,75 60,50 0,41
Bi 52,07 52,61 52,85 52,51 53,10 1,11
Zn 98,32 99,17 98,87 98,79 107,50 8,11
Como muestran los datos reportados, el porcentaje de error del 8,11 %

correspondiente al Zn y del 1,90 % del In, indicaron que era necesaria la
calibracion del equipo. El error en la entalpia de fusién del 11,29 % en el acido
benzoico se debi6 a la dificultad para determinar el area de su pico de fusion. Al
fundirse el estandar se sublimd y como consecuencia no hubo una estabilidad de
la linea base, lo cual hizo dificil determinar las temperaturas onset y final de
fusion. Para evitar que estos porcentajes de error afecten a los resultados, se

realizé la calibracion de entalpia con los cuatro estandares restantes.

Para la calibracidon de la entalpia, se sigui6 el procedimiento detallado en el
manual del equipo. Se graficaron los valores de (entalpia de tedrica/entalpia de
fusion experimental promedio) vs temperatura onset de fusion de cada estandar y

de esta forma se obtuvo una curva, la misma que se muestra en la Figura AlV.6.
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© 1,08 »
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g 1.06

= ht/he = 1E-06T2 - 0,0002T + 0,9853

8_ 1,04 R?*=0,9996

X

9 1,02
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£ 1,00

5 /

£ 098

0,96 : : : : .
0 100 200 300 400 500
T onset de fusion (°C)

Figura AIV.6. Curva de calibracion de entalpia para el del calorimetro Shimadzu DSC 50

Como se observa en la Figura AlV.6, los datos tuvieron una tendencia cuadratica
tal y como se especificaba en el manual del equipo. La correlacion que
presentaron los datos fue de R? = 0,9996, lo cual asegurd la confiabilidad de los

coeficientes de la ecuacion que se uso para la calibracion de la entalpia.

Los coeficientes de la ecuacion de la curva fueron introducidos en el programa del
equipo y posteriormente, el software realizé la calibracion del mismo. La tabla que
el programa muestra para la calibracién de la entalpia se observa en la Figura
AIV.7.

Heat Correction

Q=[a+bT[C] +cT[C] 2 |xQm

[r9z3600 |

-0.000200000 |

=]
I}

[=x
1

1.00000E-006 |

[y}
1

| 0K I | Cancel I

Figura AIV.7. Programa para calibracion de entalpia del calorimetro Shimadzu DSC 50

Los termogramas obtenidos para la calibracién del equipo se encuentran en el
Anexo VI.
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ANEXOV

TERMOGRAMAS OBTENIDOS PARA LA CALIBRACION Y
VALIDACION DEL CALORIMETRO NETZSCH DSC 204 F1
PHOENIX

En las siguientes figuras se muestran los termogramas obtenidos de la calibracién

del equipo con los estandares. El segundo calentamiento corresponde a la linea

azul y el tercero a la roja.
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Figura AV.4. Termogramas del segundo y tercer barrido de Bi (calibracion)

En las siguientes figuras se muestran los termogramas obtenidos de la validacién

del equipo con los estandares. El primer calentamiento corresponde a la linea

azul, el segundo a la roja y el tercero a la verde.

Area -114210

[1.7]
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Pico:-336°C
0.4 Pica: -336°C
05 1 Pico.-33.4°C
-50 -45 -40 -35 -30 -25 -20
Temperatura /°C

Figura AV.5. Termogramas obtenidos de la validacion con Hg
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Figura AV.7. Termogramas obtenidos de la validacion con Sn
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ANEXO VI

TERMOGRAMAS OBTENIDOS PARA LA CALIBRACION Y
VALIDACION DEL CALORIMETRO SHIMADZU DSC 50

En las siguientes figuras se muestran los termogramas obtenidos para

calibracion del equipo con los estandares.

DSC
my/fmg

-—

Onset 122.96C \ o
-1.00F Endset  139.28C
Heat -3.56d4

-0.13kJig

-z.0o0f /

126.62C

L L L L L 1 L L L 1
100.00 120.00 140.00 160.00
TemplCl

Figura AVI.1. Termograma del primer barrido de acido benzoico (calibracion)

DsC
mY/img

-
II|

Onset 123.48C

-1.00- Endset 137.88C \
Heat -2.77J \
-0.13kJig
-2.00
126.09C /

L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L
110.00 120.00 130.00 140.00 150.00
TemplCl]

-3.00f

Figura AVIL.2. Termograma del segundo barrido de acido benzoico (calibracion)
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DSC
mW/lmg
[
Onset 123.31C
Endset 139.22C
Heat -3.66J
-0.13kJ{g T
-1.00f \
-2.00r
127.06C
- L PR 1 PR L PR L PR L L L PR 1 PR PR 1 L
110.00 120.00 130.00 140.00 150.00 160.00

Figura AVL.3. Termograma del tercer barrido de acido benzoico (calibracion)

TemplCl]

DSC
myimg
-0.50r
Onset 155.91C
Endset 162.37C
Heat -0.37J
-29.23J{g
-1.00F
-1.50F 157.57C
1 L L L L 1 L L L L 1
150.00 160.00 170.00

TemplCl

Figura AVI1.4. Termograma del primer barrido de In (calibracion)
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DsC
nWimg
-0.a0r Onset 156.01C
Endset 162.60C
Heat -0.37J4
-29.154ig
-0.90} |
-1.40F
157.65C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
150.00 160.00 170.00 180.00
TemplCl
Figura AVLS5. Termograma del segundo barrido de In (calibracion)
DSC
myA/fmg
-0.40F
Onset 156.28C
Endset 162.39C
Heat -0.37J4
-29.05.¢q
-0.90f
-1.40¢
157.57C
1 1 I I 1 1
160.00 170.00

TemnlCl

Figura AVL.6. Termograma del tercer barrido de In (calibracion)

195



DSC
mwimg
Onset 230.00C
Endset 240.26C
Heat -0.91J4
-60.98J/g
-0.80f
-1.80F
233.74C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
220.00 230.00 240.00 250.00
Temnl2l
Figura AVL.7. Termograma del primer barrido de Sn (calibracion)
DSC
mYimg
Onset  229.89C
Endset 238.89C
Heat -0.904
_o.80| -60.48J4g
]
-1.80f
232.69C
I 1 I I 1 I I 1 I I 1 I
220.00 230.00 240.00 250.00

TemplCl

Figura AVIL8. Termograma del segundo barrido de Sn (calibracion)
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DSC
mYfmg
Onset 230.33C
Endset 238.81C
Heat -0.914
-60.78J/g
-D.80f
-1.80f
) ) 232.76C ) )
220.00 230.00 240.00 250.00
TemplCl
Figura AVL9. Termograma del tercer barrido de Sn (calibracion)
DSC
nWimg
0.00f J—
N
Onset  269.31C
Endset 278.75C
Heat -0.744
-52.07.J4g
-1.00}
273.21C
-2.00p | . . . . L . . . . L
260.00 270.00 280.00
TemnlCl

Figura AVI.10. Termograma primer barrido de Bi (calibracion)
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Heat -0.75J
-62.61.4g
-1.00} /
-1.50F
) ) 273:D1C .
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TemplCl
Figura AVIL.11. Termograma del segundo barrido de Bi (calibracion)
DSscC
mY%/lmg
0.00-
Onset 268.85C
Endset 278.20C
-0.50F Heat -0.76J
-52.85.04g
-1.00F ,
.';l.
-1.50F
273.01C
1 1 1
260.00 270.00 280.00
TemnlCl

Figura AVI.12. Termogramas del tercer barrido de Bi (calibracion)
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DsC
n¥Wimg
0.20r
-0.800 Onset 413.07C
Endset 422.08C
Heat -1.174
-98.32J4q
.
-1.800 |
-2.801
-3.80r 415.88C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
400.00 410.00 420.00 430.00 440.00
Temnlfl
Figura AVI.13. Termograma del primer barrido de Zn (calibracion)
DSC
myWimg
0.00p
T
Onset 413.29C
Endset 421.93C
-1.00¢ Heat -1.18J
-99.17.J/g
.
-2.001
-3.00
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390.00 400.00 410.00 420.00 430.00 440.00
TemnlCl

Figura AVI.14. Termograma del segundo barrido de Zn (calibracion)
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DSC
nYimg
0.00p
Onset 412.92C /»
Endset 422.19C !
-1.00¢ Heat -1.18J {
-98.87./g
1
-2.00r
-3.00
415.78C
1 L L L 1 L L L 1
400.00 420.00 440.00
Temnlicl

Figura AVIL.15. Termograma del tercer barrido de Zn (calibracion)

En las siguientes figuras se muestran los termogramas obtenidos de la validacién

del equipo con los estandares.

DSC
nYWimg

Onset 122.11C

Endset 138.76C 7\-
100 Heat -3.414
-0.13kJ{g

-2.00F

125.48C
1 n n n n 1 n n n n 1 n n n n 1 n n n n 1

110.00 120.00 130.00 140.00 150.00
TemplICl

Figura AIV.16. Termograma del primer barrido de acido benzoico (validacion)



D5C
my/mg
-
Onset 122.64C
Endset 137.35C
_1.00} Heat -2.72J .
-0.13kMig
-2.00F
125.51C
1 1 L 1 1
100.00 120.00 140.00 160.00

Figura AVI.17. Termograma del segundo barrido de acido benzoico (validacion)

TemplCl

DsC
my¥fmg
- — - e
Onset 122.61C
100 Endset 139.17C \
i § Heat -3.60J
-0.13kNg
-z.00f
. . 126.50C . .
100.00 120.00 140.00 160.00
Temnll

Figura AVI.18. Termograma del tercer barrido de acido benzoico (validacion)
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DSC
my¥/mg
-‘\.
-0.40F |
".
Onset 156.63C
Endset 162.32C
1 Heat -0.36J
-0.90} -28.49.}g
-1.40F
167.57C
1 I I I I 1
160.00 165.00
Teamnlrl
Figura AVI.19. Termograma del primer barrido de In (validacion)
DSC
my¥fmg
_0.40} Onset 156.39C
Endset 162.57C
Heat -0.37J
-268.79.4g
-0.90f i
-1.40f
157.84C
1 I I I I 1 I I I I 1
150.00 160.00 170.00

Tamnl™l

Figura AVIL.20. Termograma del segundo barrido de In (validacion)



DSC
my¥/mg
Onset 156.31C
-0.40F Endset 162.67C
Heat -0.36J
-28.52.00g
-0.90F
-1.40F
157.76C
Il 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
150.00 160.00 170.00
Figura AVIL.21. Termograma del tercer barrido de In (validacion)
DSC
mwimg
Onset 233.78C
Endset 242.02C
Heat -0.90J
0.0l -60.45.){g
-1.80F
235.78C
1 I I I I 1 I I I I 1
230.00 240.00 250.00

Temnlml

Figura AVIL.22. Termograma del primer barrido de Sn (validacion)
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DSC
nWlmg
1
1
!
|
|
-0.80¢ \
Onset 232.39C I
Endset 240.94C !
Heat -0.90J
-60.44.J4g
-1.800
234.71¢C
1 1 L L L L 1 L L 1
220.00 230.00 240.00 250.00
TemplCl

Figura AVI.23. Termograma del segundo barrido de Sn (validacion)

DSC
my/mg
Onset 231.97C
Endset 240.85C
-0.80F Heat -0.904
-60.61J{g
-1.80F
234.78C
1 L L L L 1 L s L L 1 L L L L 1
220.00 230.00 240.00 250.00
TemnplCl

Figura AVI.24. Termograma del tercer barrido de Sn (validacion)



DSC
myimg
o.00 \ P
Onset 272.30C \
050l Endset 281.51C
Heat -0.754
-52.74Jig
-1.00f
-1.50p
276.22C
1 L L 1 1
270.00 260.00 290.00
TemplICl
Figura AVIL.25. Termograma del primer barrido de Bi (validacion)
DSsC
mYWimg
0.00f
~
-0.50f
Onset 272.24C
Endset 281.27C
Heat -0.76J
-53.39J/g
-1.00 _
/
-1.50f
. . . | . gre.o1c . . . . |
270.00 280.00 290.00
Temnlrl

Figura AVI.26. Termograma del segundo barrido de Bi (validacion)
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DSC
mYfmg
0.00
Onset 272.30C
_o.sok Endset 281.43C
Heat -0.76J
-53.32.J/g
-1.00f
-1.50F
1 1 .275'01. c 1 1
260.00 270.00 280.00 290.00
Temnlfrl
Figura AVL.27. Termograma del tercer barrido de Bi (validacion)
DSsSC
my/mg
0.00p
1
Onset 420.01C
1.00F Endset 428.36C
Heat -1.274 |
-0.11kMg
I'.
-2.00F
-3.00}
-4.00F
422.35C
I 1 I I 1 I I 1 I I 1 I I 1
410.00 420.00 430.00 440.00 450.00
TemplCl

Figura AVI.28. Termograma del primer barrido de Zn (validacién)
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DsC
mY¥Wimg
0.20r
Onset 420.03C \
0.80 Endset A28.73C 1
: Heat -1.284 |
-0.11kig
-1.80F
-2.80F
-3.80}
422.26C
1 1 1 1
410.00 420.00 430.00 440.00
TemplCl
Figura AVIL.29. Termograma del segundo barrido de Zn (validacion)
DSsSC
mw/img
0.20f
Onset 41 EI.B?C‘\,
Endset 428.77C |
_o.8o} Heat -1.284 1
-0.11kJig
-1.80F
-2.80f
-3.80F
422 25C
I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
410.00 420.00 430.00 440.00 450.00
TemnlCl

Figura AVIL.30. Termograma del tercer barrido de Zn (validacion)
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ANEXO VII

PESOS DE LOS COMPONENTES INDIVIDUALES PARA LA
PREPARACION DE LAS MEZCLAS EN LA CAMARA DE
MEZCLADO

En la Tabla AVIl.1. se muestran los pesos de los componentes de las mezclas
del sistema PETb / PBT calculados para un 70 % de la capacidad de la camara de

mezclado Haake.

Tabla AVIIL.1. Pesos calculados de los componentes individuales de las mezclas del

sistema PETb / PBT
COMPONENTE 1 | COMPONENTE 2 PESOS
COMPONENTES
PBT PETDb Densidad Peso (2
Mezcla Mezcla (g)
. .. P
Densidad | 721" | pengiqaa | Fraceion | (grem?)
( /cm3) en peso (g/cm3) en peso PBT PETb
& (W/W) (W/w)
0,05 0,95 1,38 66,62 3,33 63,29
0,1 0,9 1,38 66,63 6,66 59,97
1,38 0,2 1,38 0,8 1,38 66,64 13,33 | 5332
0,5 0,5 1,38 66,69 33,34 | 33,34
0,8 0,2 1,38 66,73 53,39 13,35

En la Tabla AVII.2 se muestran los pesos de los componentes de las mezclas del
sistema PETb / PET calculados para un 70 % de la capacidad de la camara de

mezclado Haake.
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Tabla AVIL.2. Pesos calculados de los componentes individuales de las mezclas del

sistema PA6 / PETe
COMPONENTE 1 | COMPONENTE 2 PESOS
COMPONENTES
PA 6 PETe Densidad (2)
Peso g
Mezcla Mezcla (g)
. . P
Densidad Fraccion Densidad Fraccion (g/em®)
( /cm3) en peso (@ /cm3) en peso Paé6 PETe
& (w/w) (w/w)
0,9 0,1 1,17 56,50 50,85 5,65
0,8 0,2 1,19 57,32 45,85 11,46
1,15 1,32
0,2 0,8 1,29 62,23 12,45 49,78
0,1 0,9 1,31 63,05 6,30 56,74
El peso de la carga fue calculado mediante la siguiente férmula:
Wn=p,, X V, X F [AVII.1]

Donde:

W,, = Peso de la carga en gramos
p,, = Densidad de la mezcla en glem?
V,, = Volumen neto de la camara (69 cm?® con rotores Roller)

F = Factor de llenado de la camara = 0,7
Para la determinacion de la densidad de la mezcla se utilizd la siguiente formula:

Pm=Xi X P+ X X p; [AVII.2]

Donde:

x; = Fraccion en peso del componente i
p; = Densidad del componente i
x; = Fraccion en peso del componente i

p;= Densidad del componente j
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Ejemplo de calculo:

Para el calculo de los componentes de la mezcla PA6 / PETe (90 / 10) se
determin6 la densidad de mezcla introduciendo los valores de densidad de los

componentes puros en la Ecuacién [AVII.2]:

P =Xi X Pt X X p;

- - g
p,,=0,90 x 1,15 +0,1 ><1,32—1,17$

Con la densidad calculada de la mezcla y el volumen neto se obtuvo el peso de la
carga para ocupar un 70 % de la capacidad de la camara de mezclad por medio
de la Ecuacion [AVII.1]

W,,= 1,170% x 69 cm3 x 0,7=56,50 g

Para determinar el peso de los componentes, se multiplicd la carga total por la

fraccion en peso de cada uno de los componentes:

Wpas = 56,50 x 0,90=56,85 g
Wpero= 56,50 x 0,10=5,65 g
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ANEXO VIII

BALANCES DE MASA DEL PROCESO DE PRODUCCION DE LA
MEZCLA 95 % PET -5 % PBT CON MATERIALES
COMERCIALES Y RECICLADOS

e Calculo de la cantidad de material que ingresa al secador

Para determinar la cantidad de materia prima que debe ingresar al secador, se
considerd que los poliésteres a ser procesados estuvieron en contacto con el aire
ambiental a las condiciones de la ciudad de Quito (70 % HR y 15 °C) durante mas
de 24 horas y que han absorbido un 0,3 % de su peso de agua (Binsack, 1996, p.
73). Se tomd en cuenta también que, se dispondra de un stock de dos dias de
material seco y que éste al salir del secador poseera un contenido de humedad

del 0,005 % y que por lo tanto se eliminara practicamente toda el agua absorbida-

Masa de mezcla humeda que ingresa al secador

260 kg mezcla ( 0,3 kg agua 260 kg mezcla) 261 kg mezcla humeda
= - + X - > -
dia 100 kg mezcla dia dia

261 kg mezcla humeda
dia

x 2 dias = 522 kg mezcla humeda

Masa de materias primas humedas que ingresan al secador

95 kg PET humedo
100 kg mezcla humeda

522 kg mezcla humeda x =496 kg PET humedo

5 kg PET humedo
100 kg mezcla humeda

522 kg mezcla humeda x =26 kg PET humedo
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Calculo de la cantidad de agua necesaria para el baino de enfriamiento

Dimensiones del bafio de enfriamiento: Longitud: 2000 mm; Ancho: 400 mm
Profundidad: 500 mm

Volumen total =2 mx 0,4 m x 0,5m = 0,4 m®

El bafo de enfriamiento estara lleno al 80 % de su capacidad

1000 kg agua _ 320 kg agua

. 3 _ 3
Agua necesaria: 0,4 m” x 0,8 =0,32 m” agua X T agua ia
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ANEXO IX

CALCULOS REALIZADOS PARA LA SELECCION DE EQUIPOS

e Extrusora

Revoluciones por minuto (RPM) del husillo

El calculo del numero de revoluciones por minuto del husillo se determind con la

Ecuaciéon AIX.1 (Rosato y Rosato, 1998, p. 160):

R=23xD>xhxgxN [AIX.1]

Donde:

R= Produccion (Ib/h)

D= Diametro del husillo en pulgadas (in)

h= profundidad de la seccién de dosificacion (in)
g= gravedad especifica de la resina fundida

N= revoluciones del husillo en RPM

R=260 kg ~_dia 224 b_ gl
““"Ydia"8horas” 1kg " h

h= 0,06 x D (Naranjo et al., 2001, p. 6)
h=0,06 x (1,77 in)= 0,106 in
g=1,2 C% (T=285 °C) (Matweb, 2011)

Al reemplazar los valores en la Ecuacion AIX.1:

1b
R 72,81

: = — : =79 RPM
23xD>xhxg 2,3%(1,77in)> x0,106in x 1,2
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El perfil de temperatura a ser usado en la extrusora con los materiales virgenes
esta basado en los reportados por Naranjo et. al. (2001), y son los siguientes (pp.
85, 89).

Tabla AIX.1. Perfil de Temperaturas de la extrusora a ser usado con materiales virgenes

ZONA TEMPERATURA (°C)
Zona 1 260
Zona 2 255
Zona3 250
Zona 4 250
Zona 5 250

Al considerar que los materiales reciclados son mas susceptibles a sufrir
degradaciéon a altas temperaturas, el perfil de temperaturas a ser usado sera el

siguiente.

Tabla AIX.2. Perfil de Temperaturas de la extrusora a ser usado con materiales reciclados

ZONA TEMPERATURA (°C)
Zona 1 240
Zona 2 230
Zona 3 230
Zona 4 220
Zona 5 220

e Secador

Debido a que en los catalogos disponibles, estos equipos se seleccionan de
acuerdo al volumen a secarse, para el dimensionamiento del secador, se toméd en

cuenta el volumen de resina humeda necesaria para dos dias de produccion:

95 kg PET reciclado humedo m3PET reciclado htimedo
100 kg mezcla reciclada himeda 1270 kg PET reciclado humedo

522 kg mezcla reciclada humeda X

1000 litros PET reciclado himedo — - 39() 5 Jitros PET reciclado himedo
1m°PET reciclado humedo
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5 kg PBT reciclado himedo m3 PBT reciclado himedo
100 kg mezcla reciclada humeda 1460 kg PBT reciclado humedo

522 kg mezcla reciclada humeda X

1000 litros PBT reciclado humedo
1m3 PBT reciclado humedo

=17,9 litros PBT reciclado himedo

Volumen Total a secarse:

390,5 litros PET reciclado humedo + 17,9 litros PET reciclado himedo= 408,4 litros de mezcla himeda

Sobredimensionamiento 20 %
408,4 litros x 1,2 =500 litros

¢ Silo de almacenamiento

Para el dimensionamiento del silo de almacenamiento, se tom6é en cuenta el

volumen de resina seca necesaria para dos dias de produccion:

95 kg PET reciclado » m3 PET reciclado
100 kg mezcla reciclada 1270 kg PET reciclado

= 0,39 m® PET reciclado

520 kg mezcla reciclada x

5 kg PBT reciclado y m? PBT reciclado
100 kg mezcla reciclada 1270 kg PBT reciclado

= 0,02 m® PET reciclado

520 kg mezcla reciclada x

Volumen Total seco:

0,39 m® PET reciclado + 0,02 m® PET reciclado = 0,41 m3 mezcla seca

Sobredimensionamiento 20 %

041m? x 1,2=05m?

Segun el Apéndice A de la norma APl 650-1998, para el almacenamiento de

sélidos el recipiente debe tener las siguientes caracteristicas:

Cabeza: elipsoidal 2:1



Fondo: conico

Carcasa: cilindrica
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Las dimensiones para cada una de las partes estan determinadas en funcién de la

altura de la carcasa cilindrica H con las siguientes proporciones.

—

1&:’5/4\

Figura AIX.1. Proporciones del silo de almacenamiento de solidos seglin la norma API

ParaH=hcono=1m

Volumen del cilindro

2
Viiindro= MX R X H

2*1

Viilindro= T X <%) x 1=0,35 m®

D=0,7m

650-1998

[AIX.2]
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Volumen del cono

X T X R? X Ngno [AIX.3]

2172
xnx(%) x1=0,1m?

W=

VCOI’]O=

VCOI’]O

W=

Volumen de la cabeza

1XDztha eza

Veabeza™ w [AIX.4]
Loy (HEYT)

Viabeza™ (§X 5 XZ) = 6 = 0,04 m®

Espesor minimo

€ cilindro orEs [AIX.5]
Donde:

e= espesor minimo del cilindro (cm)

Yy = peso especifico del producto almacenado, kg/cm3
d = nivel maximo de producto almacenado

r = radio del cilindro, cono y cabeza elipsoidal, cm

o, = tensién maxima admisible del material, kg/cm?

Es = eficiencia de la soldadura

Reemplazando los valores para el acero inoxidable:

1,38 E-3-+9_*81 cm*33 cm
cm

=0,02 cm

€ cilindro ~

2509 0,6
cm
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ANEXO X

HOJAS DE ESPECIFICACION DE EQUIPOS

En la Figura AX.1 se muestra la hoja de especificacién del premezclador:

Identificacion Fabricante: Adler
Numero requerido: 1
Nombre del | PREMEZCLADOR

Equipo modelo : AT-60
Funcién Premezclar los materiales antes de ingresar al secador
Operacion Por Cargas
Datos de | Dimensiones:
Diseno Base: 12501250 mm
Altura: 27002700 mm
Material de | Acero Inoxidable
fabricacién
Principio de | Mediante las aspas mezcladoras, los materiales que ingresan
operacion a la cdmara se mezclan de forma homogénea
Esquema

12

Figura AX.1. Hoja de Especificacion del premezclador
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En la Figura AX2 se muestra la hoja de especificacion del deshumidificador.

Identificacion Fabricante: Piovan
Numero requerido: 2
Nombre del | DESHUMIDIFICADOR
Equipo modelo : DP620 HT
Funcion Generar aire seco para el material de la tolva
Operacion Por Cargas
Datos de | Dimensiones:
Disefo Altura: 1930 mm
Ancho: 1090 mm
Largo: 700 mm
Potencia :23,5 KW
Temperatura de Proceso Max.: 200 °C
Punto de Rocio Max.: -50°C
Peso: 300 Kg
Material de | Acero Inoxidable
fabricacién
Principio de | El Equipo posee con dos bombas de canales laterales, una
operacion para proporcionar aire seco para el ciclo de proceso y otra
para el circuito de regeneracion. El flujo de aire humedo pasa
a través de un serpentin frio, lo cual provoca que condense la
humedad y caiga hacia un depésito inferior. El aire pasa
posteriormente por un segundo serpentin donde ganara un
poco de temperatura para asi suministrarlo ligeramente tibio a
la tolva de secado.
Esquema .
=
EER
\k!_-—!'

Figura AX.2. Hoja de Especificacion del deshimidificador
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En la Figura AX.3 se muestra la hoja de especificacion de la tolva cristalizadora.

Identificacion Fabricante: Conair
Numero requerido: 2
Nombre del | TOLVA CRISTALIZADORA

Equipo modelo : CR500

Funcion Secar los materiales a ser procesados
Operacion Por Cargas

Datos de | Dimensiones:

Disefio Altura total: 4889,5 mm

Ancho total: 1752,6 mm
Profundidad: 1780,5 mm
Peso: 1504 Kg

Material de | Acero Inoxidable

fabricaciéon

Principio de | El aire seco y calentado ingresa por el cono difusor en la parte
operacion inferior del silo, arrastrando la humedad de la superficie de los

granulos de resina. El aire humedo sale por la parte superior
del silo, pasa por un filtro para eliminar particulas finas de
resina que podrian dafiar el material adsorbente del tamiz
molecular. La temperatura del aire proveniente del silo es
disminuida mediante un intercambiador de calor para
optimizar la adsorciéon de humedad del aire por parte del tamiz
molecular.

Esquema

Figura AX.3. Hoja de especificacion de la tolva cristalizadora
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En la Figura AX.4 se muestra la hoja de especificacion de la tolva cristalizadora.

Identificacion

Fabricante: Sematec
Numero requerido: 1

Nombre del | SILO DE ALMACENAMIENTO
Equipo
Funcién Almacenar los materiales a ser procesados
Operacion Por cargas
Datos de | Dimensiones:
Disefo Cabeza: elipsoidal
H:0,2m
Carcasa: cilindrica
R:0,35m
H: 1m
Fondo: conico
R2: 0,05 m
Hc: 1m
Espesor maximo: 0,005 m
Material de | Acero Inoxidable
fabricacién
Esquema

Figura AX.4. Hoja de especificacion del silo de almacenamiento
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En la Figura AX.5 se muestra la hoja de especificacion de la extrusora

monohusillo.

Identificacion Fabricante: Dr. Collin
Numero requerido: 1
Nombre del | EXTRUSORA MONOHUSILLO

Equipo Modelo: E 45 P

Funcion Mezclar las resinas plasticas en estado fundido
Operacion Continuo

Datos de | Dimensiones:

Disefo Tornillo de 5 zonas de calentamiento (ventilado)

Largo: 1950 mm

Ancho: 900 mm

Altura: 1700 mm

L/D: 30

D: 45 mm

Produccion maxima: 60 kg/h

Temperatura de trabajo maxima: 350 °C
Potencia: 27 kW

Velocidad de rotacion del husillo: 140 — 240 RPM
Zonas de calentamiento del cilindro: 5
Enfriamiento: agua

Consumo de agua: 20 L/min aproximadamente
Peso: 700 kg

Boquilla intercambiable para una seleccidbn del ancho de
hebra entre 1y 8 mm

Material de | Tolva: Acero Inoxidable
fabricacion Cilindro: Acero nitrurado
Principio de | La extrusora tiene tres funciones: en primer lugar, extrae el
operacion material en granulos del sistema de alimentacién y lo conduce

al tiempo que lo comprime y desgasifica; en segundo lugar,
mezcla y produce un fundido homogéneo, vy, en tercer lugar,
desarrolla la presiéon suficiente para que supere la resistencia
al flujo de la hilera abierta, de modo que el perfil emerja de la
hilera de forma continua.

Esquema

Figura AX.5. Hoja de especificacion del silo de almacenamiento
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En la Figura AX.6 se muestra la hoja de especificacion del bafio de enfriamiento.

Identificacion

Fabricante: Dr. Collin
Numero requerido: 1

Nombre del | BANO DE ENFRIAMIENTO

Equipo Modelo: 850 T

Funcién Enfriar el extruido

Operacion Continuo

Datos de | Dimensiones:

Diseio Longitud: 2000 mm
Ancho: 400 mm
Profundidad: 500 mm
Posee un intercambiador de calor integrado a la base del
bafio de agua, el cual tiene una bomba que permite la
circulacion de agua
Potencia: 1 Kw

Material de | Acero Inoxidable

fabricacién

Esquema

)
| - j

Figura AX.6. Hoja de especificacion del bafio de enfriamiento
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En la Figura AX.7 se muestra la hoja de especificacion del pelletizador:

Identificacion Fabricante: Dr. Collin
Numero requerido: 1
Nombre del | PELLETIZADOR

Equipo Modelo: CSG 174
Funcioén Pelletizar las hebras de extruido
Operacion Continuo
Datos de | Dimensiones:
Disefo Longitud: 895 mm
Ancho: 690 mm
Alto: 1800 mm

Potencia: 2,2 kW

Maximo numero de hebras: 10

Tamarno de los pellets: 3 mm diam. x 3 mm

Capacidad maxima: 150 kg/h

Posee un par de rodillos para transporte (uno de acero
inoxidable y otro cubierto de caucho). Tiene una pieza guia,
una cuchilla estacionaria y un rotor peletizador.

Tiene incorporado un soplador de aire para la remocién de

agua
Material de | Acero Inoxidable
fabricacién
Principio de | El accionamiento de la unidad es proporcionado por un motor
Operacion trifasico de frecuencia regulable de tres velocidades de
despegue de hasta 20 m / min, el cual asegura un corte
perfecto de la hilera
Esquema 1400

5

Figura AX.7. Hoja de especificacion del pelletizador
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En la Figura AX.8 se muestra la hoja de especificacién de la ensacadora.

Identificaciéon Fabricante: Ecuapack
Numero requerido: 1
Nombre del | ENSACADORA

Equipo Modelo: EAG-20
Funcioén Peletizar las hebras de extruido
Operacion Continuo
Datos de | Dimensiones:
Disefio Longitud: 790 mm
Ancho: 600 mm
Alto: 1780 mm

Potencia: 1300 W

Capacidad: 20-60 bolsas por minuto

Peso: 350 kg

Consta de un recipiente para colocar el material a ser
ensacado y un tornillo alimentador que transporta el grano
hasta la parte superior del cilindro

Material de | Acero Inoxidable

fabricaciéon

Principio de | EI dosificador de tornillo usa un servomotor controlado
Operacion mediante PLC para rotar un tornillo sinfin que fuerza al

producto bajar hasta el fondo del cilindro. El llenado de alta
precision se alcanza ajustando electronicamente el numero y
el radio de giro del tornillo sinfin. Un robusto motor de
agitacion (controlado por PLC) homogeniza el producto y
rompe las aglomeraciones que se puedan formar, forzando al
producto a llegar al cilindro del tornillo para ser dosificado.

Esquema

Figura AX.8. Hoja de especificacion de la ensacadora

En la Figura AX.9 se muestra la hoja de especificacion de la bomba al vacio.
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Identificacion Fabricante: Edwards
Numero requerido: 1
Nombre del | BOMBA AL VACIO TIPO ANILLO DE AGUA

Equipo Modelo: 2BE4

Funcién Succionar los gases y vapores provenientes del material que
esta siendo extruido

Operacion Continuo

Datos de | Motor: 0,5 kW

Disefo Consumo de agua: 0,2 m%h

Presién Absoluta: 150 mbar
Rapidez de succién: 6 m*/h
Posee un anillo para sellar el eje

Material de | Acero Inoxidable
fabricacion Rueda de turbina: laton
Esquema

Figura AX.9. Hoja de especificacion de la bomba al vacio
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En la Figura AX.10 se muestra la hoja de especificacion del sistema de

alimentacion.
Identificacion Fabricante: Edwards

Numero requerido: 1 ]
Nombre del | SISTEMA DE ALIMENTACION

Equipo Modelo: Control Easy3

Funcion Manejar el transporte del material por la linea de produccién
Operacion Continuo

Datos de | Incluye lo siguiente:

Diseio Panel de control central Easy3

Una alarma centralizada visual y acustica

Conexiones en serie entre el panel de control y los recibidores
de las bombas

Un kit de cables seriales para la conexién del control Easy3
con las bombas y los recibidores de bombas

Sistema de alimentacion de silo
Incluye las siguientes unidades:
1) Unidad de bombeo F44/2 para la carga automatica de los
granulos plasticos. Esta equipado con:
- Soplador 4,6 kW, 360 V /60 Hz
- Filtro de ciclon
- Soporte unico para la bomba al vacio y el filtro
- Limpieza automatica de Ilos cartuchos de aire
comprimido
2) Un recibidor Easy3 modelo C30 S38-M ubicado encima del
silo de almacenamiento, con las siguientes caracteristicas
- 30 L de capacidad
- Construccién en acero inoxidable
- Construccién especial de cono de 38 °
- Diametro de descarga: 140 mm
3) Un set de ensamblaje de partes

Sistema de alimentacion a la extrusora

Incluye las siguientes unidades:

1) Un recibidor Easy3 modelo C30 S38-M ubicado encima del
silo de almacenamiento, con las siguientes caracteristicas
- 30 L de capacidad
- Construccién en acero inoxidable
- Construccién especial de cono de 38 °
- Diametro de descarga: 140 mm

2) Una tolva de acero inoxidable TS50M para ser instalada en
la alimentacion de la extrusora

3) Un set de ensamblaje de partes

Figura AX.10. Hoja de especificacion del sistema de alimentacion
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En la Figura AX.11 se muestra la hoja de especificacién de la bascula digital.

Identificacion Fabricante: Tedea
Numero requerido: 1
Nombre del | BASCULA DIGITAL

Equipo Modelo: Lexus TEEL-W-SS-150

Funcion Determinar el peso de cada componente en la mezcla a ser
procesada

Operacion Por cargas

Datos de | Capacidad: 150 kg

Disefio Division: 20 g

Unidades: kg / Ib

Alimentacién: 110 VAC, adaptador: AC/DC 6 V/500 mA
Display: Tipo Led

Tara: Sustractiva hasta el 100 %

Dimensiones del Plato: 45 x 60 cm

Material de | Acero Inoxidable
fabricacion
Esquema

Figura AX.11. Hoja de especificacion de la bascula digital
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ANEXO XI

COTIZACIONES DE LOS EQUIPOS SELECCIONADOS Y
MATERIAS PRIMAS

En la Figura AXI se muestra la cotizacion de la linea de extrusion completa.

S PPN P

www _hralll ccorm
Fecha: 31/01/2013 Cotizacion No.: 017-NT-2013-Rev1
Cliente: ESCUELA POLITECNICA NACIONAL (EPN) Moneda: US Dollar
Atencion: Gabriela Mijas Validez Oferta: 30 dias
Fax: Tiempo de Entrega: 250 dias
[tem [Cant| No.Catalogo |Descripcion | P. Unit ] P. Total|
1 1 41 EXTRUSORAE 45 P 130 432,00 130432 00
Provesdor DR
COLLIN Extrusora con tornillo de 45 mm de diametro x 30 D de acero
mitrurado
La extrusora E 45 P esla acconada por un motor compacto
can control de frecuencia Incluye contenedor con zona de
ahmentacidn enfnada con agua. silo con pesiafa para cerrado
y contenedor de material con cubserta de acero nitrurado
11 1 41021 Zona de alimentacion con aberuras. La zona de alimentacion 8.237.00 623700
Proveedor DR con aberturas permite la abmentacion de polimeros con
COLLIN diferante granuiometria y forma
11 1 40 Tormnillo de 5 zonas 30 D (ventilado) Material' Acero nitrurado 11.635.00 11.635,00
Proveedor. DR
COLLIN
11 1 493 Abertura de ventilacion en el cihndro con enchute y puerto de 525100 5.261.00
P - DR
COLLIN
1 1 611 Control de temperatura adicional para regural la temperatura 1113.00 1.113.00
Proveedor DR, el adaptador y del molde
COLLIN
11 1 6521 Medicion de la temg de | con i 3.130,00 313000
Proveedor DR, (FeCuNi
COLLIN
- Balanceo de linea
- Ampiificador de medicion
- Dieplay digital
11 1 6532 Medicion de la presidn de fundicion que consiste en 493600 4936 00
Proveedar DR
COLLIN Medidor eléctrico oe 1a presion de membrana
- Cable conector, amplificador y display digital
- Limite ajuslable para exceso de presion
- Rango de medicion’ 0 - 600 bar
11 1 7213 Molde alargado con un disefo angular de 45° para extrun 5.565.00 5.565.00
Proveedor. DR hacia abajo
COLLIN

Incaiye Boquilla interc para una ael ancho

Quito: Psje Fray Joaquin Auz E7-08 y Uitimas Noticias. Quito. Telt 244 2388
Miguel Camp 0 MNo. 705 y Luis Orrantia, Edificio Park Avenue, 2do. Piso. Telf 600 1488 1deé

Figura AXI.1. Cotizacién de la linea completa de extrusion
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Fecha: 31/01/2013
Cliente: ESCUELA POLITECNICA NACIONAL (EPN)
Atencion: Gabriela Mijas
Fax:

Cotizaciéon No.: 017-NT-2013-Rev1
Moneda: US Dollar

Validez Oferta: 30 dias
Tiempo de Entrega: 250 dias

[item | cant.

No. Catalogo

[Descripcién

I

P. Unit]

P. Total|

6.8.3.1

Proveedor: DR.
COLLIN

1.7

Proveedor: DR
COLLIN

8.1.3

Proveedor: DR.
COLLIN

de hebra entre 1y 8 mm
Software VISUAL FECON para 1 maquina

El software VISUAL FECON permite la adquisicion de datos y
la evaluacion del sistema. Necesita un sistema Windows XP/7.
Ademas, puede realizar graficos de lineas reales e historicos y
permite el aimacenamiento de programas con valores fijos y
protocolos con valores reales. Incluye grabacion de cambios
hechos y protocolo de error y falla.

Bl e anls

Bomba de anillo de agua con tubos de acero al vacio
conectados a la zona de ventilacion. Tiene un motor de 0,5 kW
con anillo para sellar el eje.

Ademas, el material de |a rueda de la turbina es laton.

Consumo de agua: 0,2 m3/h.
Presion absoluta: 150 mbar.
Rapidez de succion: 6 m3/h o maxima.

Inidad de Paletizad
Peletizador de hebra tipo CSG 174.

Unidad peletizadora con un par de rodillos para transporte (uno
de accero inoxidable y otro cubierto de caucho). Tiene una
pieza guia, una cuchilla estacionaria opuesta y un rotor
peletizador

Su cubierta rigida garantiza una excelente desempefio del
rotor peletizador.

Caracteristicas:

- Conducido por un motor trifasico con velocidad variable
desde 12-60 m/min.

- Potencia del motor: 2,2 kW

- Maximo namero de hebras: 10.

- Tamario de los pellets: 3 mm diam x 3 mm

- Capacidad maxima: 150 kg/h

Quito: Psje. Fray Joaquin Auz E7-08 y Ultimas Noticias, Quito. Telf: 244 2388

Guayaquil: Miguel Campodonico No. 705 y Luis Orrantia, Edificio Park Avenue, 2do. Piso. Telf: 600 1486

Figura AXI.1. Cotizacion de la linea completa de extrusion (continuacion...)

2

13.714,00

16.549,00

51.723,00

2de6

Opcional

16.549,00

51.723,00
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www _hyalll. corm

Fecha: 31/01/2013 Cotizacion No.: 017-NT-2013-Rev1
Cliente: ESCUELA POLITECNICA NACIONAL (EPN) Moneda: US Dollar
Atencion: Gabriela Mijas Validez Oferta: 30 dias
Fax: Tiempo de Entrega: 250 dias
[item | Cant] No.Catilogo |Descripcion | P. Unit | P. Total|
A 1 8143 Baiio de agua longitud 2000 mm § 656,00 9.556,00
Proveedor: OR
COLLIN
6 1 8.181 Soplador de aire para la remocion de agua 4 893,00 4.893,00
Proveedor: DR
COLLIN
7 1 8183 Intercambiador de cator instalado en el bafo de agua 5.440,00 5.440.00
Proveedor: DR
COLLIN El intercambiador de calor est integrado a la base del bafio de

agua Tiene una bomba integrada que permite la circulacion de
agua. Coneccidn eléctrica. 1 kW

8 1 99 Miguina granuladora MSD 1201150 16.002.00 16.002.00
Proveedor: DR
COLLIN G de plastico pacta y bk da en 4

ruedas, 2 de las cuales tienen un artefacto de fijacion. La
maguina viene llista para conectar con 5 metros de cable

Caracteristicas:

Ancho de trabajo: 118 mm

Abertura del area de molienda: 120 x 180 mm
Potencia del motor: 2.2 kW

Alimencacién: 3 x 400 V, 50 Hz

Velocidad del rotor 280 1/min

Numero de cuchillas del rotor: 3

Numero de cuchillas del estator 2

9 1 88.1 Sistema de alimentacion 41 286,00 41.286,00
Proveedor: DR.
COLLIN Control Easy3

Un sistema de control Easyd para manejar el transporte del
material por la linea de produccion. Incluye lo siguiente

- Un panel de control central Easy3

- Una alarma centralizada visual y acustica.

- Conexiones en serie entre el panel de control y los
recibidores de las bombas

- Un kit de cables seriales para la conexion del control Easy3
con las bombas y los recibidores de bombas

Quito: Psje. Fray Joaquin Auz E7-08 y Ultimas Noticias, Quito. Telf 244 2388
Guayaquil: Miguel Campodonico No. 705 y Luis Orrantia, Edificio Park Avenue, 2do. Piso. Telf 600 1486 3deb

Figura AXI.1. Cotizacién de la linea completa de extrusion (continuacion...)
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aa www thyalil. com
Fecha: 31/01/2013 Cotizacion No.: 017-NT-2013-Rev1
Cliente: ESCUELA POLITECNICA NACIONAL (EPN) Moneda: US Dollar
Atencién: Gabriela Mijas Validez Oferta: 30 dias
Fax: Tiempo de Entrega: 250 dias
[item [cCant] No.Catalogo [Descripcion | P. Unit| P. Total|
Sistema de alimentacion CR500
Incluye las siguientes unidades

1. Una uridad de bombeo F44/2 para la carga automatica de
granulos plasticos. Esta equipado con.

- Soplador 4.6 kW, 340 V/ 60 Hz
- Filtro de ciclén
- Soporte unico para la bomba al vacio y el fillro,
- Limpieza automatica de los cartuchos con aire comprimido.
2. Una recibidor Easy3 modelo C30 S$38-M, para el materal
malido ubicado encima del CR500 con las siguientes
Ga is " : A Yo

Construccion de acero inoxidable
- Construccion especial de cono de 38"
- Diametro de descarga: 140 mm
3. Un set de ensamblaje de partes.

Sistema de alimentacion a la extrusora

Consiste en los siguientes sistemas

1. Un recitidor Easy3 modelo C30 S38-M para el material

malido ubicado encima de CRS00
2. Una tolva de acero inoxidable TSOM para ser instalado en la
alimantacion de la extrusora
3. Un sel de ensamblaje de parles
10 2 8.9.2 Sistemas de dehumidificacion y Secado 183411.00 183.411,00
Proveedor: DR.
COLLIN - Un equipo de dehumidificacion - secado modelo DP620 HT
que genera aire seco para el material de la tolva
- Una tolva cnstalizadora CR500 de acero inoxidable de
capacidad de 500 L de llenado
1" 2 Empague linea Empaque linea completa 6.301,00 6.301.00
Proveedor DR
COLLIN

Quito: Psje. Fray Joaquin Auz E7-08 y Ulimas Noticias, Quito. Telf 244 2388
Guayaquil: Miguel Campod y No. 705 y Luis Orrantia, Edificio Park Avenue, 2do. Piso. Telf: 600 1486 4deb

Figura AXI.1. Cotizacion de la linea completa de extrusion (continuacion...)
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www thialll. corn

Fecha: 31/01/2013 Cotizacion No.: 017-NT-2013-Rev1
Cliente: ESCUELA POLITECNICA NACIONAL (EPN) Moneda: US Dollar
Atencion: Gabriela Mijas Validez Oferta: 30 dias
Fax: Tiempo de Entrega: 250 dias
[tem [Cant] No. Catilogo |Descripeion | P. Unit| P. Total|
12 1 Instalacion Costo de la instalacion, puesta en y capacitacién an 19.320,00 19.320,00
Proveedor DR Sitio por S dias,
COLLIN
Subtotal: 532.780,00
Moneda: [ US Dollar siiat 5% 0,00
Son:|Quinientos noventa y seis mil setencientos trece Total Sin IVA: 532.780,00
dolares con sesenta centavos con IVA Tarifa IvA: 12 % 532.780,00
Forma de|El Pago sera acordado y confirmado por escrito. Tarifa IvA: 0 % 0,00
Pago: IVA: 63.933,60
Total Con IVA: 596.713,60

items Incluidos: vienen con el equipo sin costo adicional.
items Opcionales: no estan incluidos en el precio total y en caso de querer incluirlos se debe
afiadir el precio total para ese item y el IVA de ese item.

Cédigo RUP sugerido:

PARA CUALQUIER COMUNICACION Y EN CASO DE ADJUDICACION CON RESPECTO A ESTA OFERTA,
POR FAVOR REFERIRSE AL NUMERO DE COTIZACION 017-NT-2013-Revi.

Atentamente,
NATHALIE DE LA TORRE

Oficinas Jose Jalil

ALCANCE DE LOS SERVICIOS INCLUIDOS EN NUESTRA OFERTA
Al ACTFTAR ESTA COMTTEACTON SE CUNF IRMA EL FATER LEIDO ¥ ACTPTADC LAS ©ARAL TERISTICAS A EFSCRITAS

I= Toda la mercadena adgumnda o KSE JALIL, goea de una garantia tecnsca que, n-c- Iy peneral, se encuentn mandestads on ls oferta o en un documento al reahzar la emregn &e la
mescadena Fata garantia puede set uno o dos aflos & mu:m (= dels guda I prmner ano de gtontis culse la prosision de tepueaos, paies o piess (oo
) iquee: msestren fallas. de et 4 makis de vo ufallas de descio, tecnsca v nprobadas | os equapues de comp v la vidnierta henen
wna ganaria de seis meses, salvo wn acuerdo expexifice
? 1ol mercaderia provista por Las oficinas de JOSE JALIL s entregara mstalada. pucstn ¢n murcha v s¢ dars ly capacimcion que comsiste en una demostracem de s cansctersticas v la
operacon del equipo, de acoerdo a lo recomendado por ¢ fabncante
1.2 mssalagion del equipo s refiere o ls scmadad de cobocar of cquipo en el st asignad para el msmo. la conexion a los seracios que requiere el equipo (clectricidad apropiada. agus,
lﬂi mre, wic w.m o vequeera el exuapo |y que deben estar disponibles en ¢l sitio én la cantdad v las carsciensticas apropades pars of cquaps La puesta en mdu s la aotivacdad de ru-e- en
el equapo v las Tuncrones del mismo de acoordo a lo recomendade por el fabncante | os datos que ofresea ol equipo se de aciserdo &
o especificado pot ¢ fabncame del equipo en cuani & sapacudades, valures, limstes, moeridurbies, bempos de respoesta, cuactitudes, e Para euo rncufmn a los catabopos v manuales Cualguaer
mmaliss fuern de ko recomendado e el Tabiaciile o que o comsle o hob catalogos O manuales, bo podra ser unlizado pars comp o mrery e datos, sl I ad Falwcamte v
3 el masino. Los de medigion o de soeplackn de equipos seran acordes 8 ko extablecsda por el tabricante Las carsctensticas weemcas seran las sosterdas por el fabmcaste »
on caso de duda sera o fabrcante quien defima ¢ cumplimienio del cquapo o no
La capacitacun dictada por ol personal de las oficanas de JOSE JALIL no contempla cf &clmmk cnrsos teonieos sobre bos princapios de Fcamento i wle s oo ulilizadas
parn ¢l analises o mangjo de datos. 1 persanal del cliote dehers tener los de la teoru bassca v de Lo teonsca analiics comespotdiente, del prowieo de
funcionamsento de bos equipos, as como ¢l conogumento de ln micrpretacion neccsaid de los dalos «« idos, sicndo eate un requiano para reciher la capaciacion deserin Si b oferta
cursis expevitioos de b eiia hasica § e la becie analilica comespsadente. del prscipie de luncionamieno e los equipos. asl como el conaemsienio de L aerprotacion necesara de ks datis
obtensdos, entonces la responsabiidad e de puestras oficmas Esta necessdad debe estar claraments expresada en ba sobicitud de oferta y en mestra ofenta
1- L garantia tecmica oferada por JOSL JALIL, cobre dafos debedos o malos mutenales de fabvicacn v o a fallas de disefio. debida v réencamente comprobados. Fata garantia cubre manc

m Pqu Fray Joaquin Auz E7-08 y Ultimas Noticias, Quito. Telf: 244 2388
I: Miguel Campodonico No. 705 y Luis Orrantia, Edificic Park Avenue, 2do. Piso. Telf: 600 1486 Sde6

Figura AXI.1. Cotizacion de la linea completa de extrusion (continuacion...)
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En la Figura AXI.2 se muestra la cotizacion de la bascula digital.

| Quienes somos y cume comprar T | Ver mi pedica T | fnisiy | Contactenos

Quito: (2) 395 95 49
(2) 332 58 42
098-727 67 32

comercio@viaindustrial.com.ec
Contactenos por Skype
Contactenos por MSN
‘nm | T
Cotizacion Vigencia 15 dias _ No. 8067
Impramar @
Fecha: 09/04/2013
Empresa:
Aten: Gabriela Mijas C S
Teléfono: 0998387946 W T
E-mail: gabydaymv@hotmail.com

Verifique el contenido de su cotizacion, las caracleristicas de los productos, borre o agregue mas
productos y ordene su pedido presionando el boton 0 conliclenos

Descripeian Cant IF’.Ir.r :L.lf)-‘ 11,7,.:|IL: o

Bascula digital baja

capacidad, 150 Kg, 20

g, Indicador Acero n—
233023 Inoxidable Solo peso, Bormar |

J XTEEL-W-SS-150  extructura en acern ! e h b

Inoxidable, Kg, Lb, Plato

45x60 cm, LEXUS,

Entrega: INMEDIATA

Agregar mas Basculas digitales

SubTotal : § 432,66
Des. % §

Precios en Dolares Americanos. lcomterm : EXWOKS IVA: S 0.00
Flete: §

Tabat . € AT EC

Figura AXI.2. Cotizacion de la bascula digital



235

En la Figura AXI.3 se muestra la cotizacion de la envasadora.

ECUA
JA PACK
ENVASADORA VOLUMETRICA GRANULADOR EAG-20

umampﬁ&mmmmumgmmﬁwwm
guimics diarios, medicing, S15. 260P1 UNG TeqUIaCan de longitus oe 13 Hoisa COMINKS ¥ MBdilcRes 1353 WlUMERIsaS
dustables para medicion. INclye COMMTEICT PLC - pantslla visualZacor pard regulacion ce medidas de Andas,
ndificzdor sebvepUesly MasE 3 fReas 08 CIE 1ENMicE Pars Impresion de fecnas de PrRAucoin, estuclun, E2as de
medicion y toiva fabncana en Acero inceidable 304

Fusge ufiizarse con Him plisticos compuesics Selabie al calor como: papel simplie/PE. GesfanPE. lamina ge
auminkePE BOPRPE nyionPE, ¢ ofos malenales laminados compuesins, e espesor del fim debe ser de 3060
mICOnES (presenmcones peousfias) &l oidmatho o RACEs del Mo Debe S 08 TS MM, & didmelre o2 i Dobing de
peticula geberia ser menor me 300mM ¥ 2 peso-del ol 9 154g. B 524390 ce funca tpe aimohaca (3 coswras)

voltaje(vIHE) AL 220660 1pn
Polencia W) 1300
Capacidad de envasatc {ml} [EE
Longitud de s bolsa (men; 1585
Tipo de ssliade 3 gos
Ancho 0e (2 bolsa [mm) 2570
Dimensiones BXternas (L°WH) (mm| THINE00HTAD
Pes0 nato fkg) 350

PRECIO SIN IVA: $ 10.500usd
OBSERVACIONES:

ummmmamwm1mum;mtmmmmmm
Gebe agregar frmadones o AunGac Exffas oon un oS0 Ge $800usd - PVA cl; en el caso e 1523 ge medicin
adicianales con un ooso de § BS0ust -IWAL Clienle debera enfregar MueSTas del producio 3 enwasar y las medidas
exactas deias fmeas para confrmar el precko ina 0% i3 magquing.

QUETD: Ay, Gereral Fumifanul, #1555 v uan oe Dics Vale San Hafes PEN 593 PR0ET11 - 14
GUAYAQUAL & | 1. Warengo Em 0L idla Adace Coné Foo Sancher #2300 Local #2 PH * Teltfono; 593 4 2281 540066
Ermail: pfostecuapack com AW e T ok, com

Figura AXI.3. Cotizacion de la bascula digital



En la Figura AXI.4 se muestra la cotizacion del silo de almacenamiento.

| & pemarecy

Chgin, 17 oe aonl oe 2013 COTZACION Ne. 201 3-41381-CIAP

Seftores

Cendro oe Inveatigaciones Aplicadas a Polimeroe  ESCUELA
POLITECHIC S NACIONAL

Presanie.

Alerosd Gaboieta Mijas
Estimada Ingsniera
mmmamammﬂhmmammmmm

Vaior Unit | Valor Tofal

cant Doacripcion usD) D)
[Targue corico =n acinox 304 de I oe a%ra con casquels ioniestenicn de 3mm
1 | pamedes y cono en ac incu de 2mm, ieminaciss =n boca de dameTo Somm &ITLTS 3AT1TS
Fams en mbe oe I° noddate
1 |vaivuls de compuentta par 2" 80,00 80,00
| |ertraga en acople Fes camp supenoroe 1 127 con Epon 40,00 40.00

Sub Total) 329175

W, 383,
, 76|
L= &
CUSIET Ta0S0 ATICON3 QUS N0 CONSIS & 8515 COTZACION 52 10 Nars ege
de acordar & preclo ente |38 panss
Formna de pago: 0% anbicipo 40% Ccontra sniregs
Tiempo de entrega; Dos mesas
Lugar de enrega:  POR COORDIMAR
Yalkdez de laoferta. S0dias
Ing. Fausto Pazmifto
Presidente
Mo
Ay T ysene: Fooorme ME.120
MANTENIMIFNTC DIDUSTRIAL ¥ CAITBE ACTCN Cablonm - Fusdas
DE INSTRUMENTOS Teléfime: 3104075040

IRYRAR
mederh el gmml oo
e PN o

Figura AXI.4. Cotizacion del silo de almacenamiento
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En la Figura AXI.5 se muestra la cotizacion del PET virgen.

E-mai vantaocal ecdl] FlECamanca com

BEN3T14140 FARCITIL 140 el &

RAULE. D990E33643001 m

-
REPR‘.ESENTM‘IONF'# %m.hr;am\sa-vuamlm 5.5 calles P
[——n34]
VENTA LOCAL
OFERTA:__ 21061
Clients - ESCUELA POLTECNICA MACICHAL Facha: 2HO2013
Atencion | Fau 022558369
B Praclo
PRODUCTO Cantidzaky | Lrrano | wosct Final §

Pzt a5t reheat Ramape-E511

Fonma de Pagoc 100 % CONTADD,

Walidez Je oferia. Tdia
Emrega

L100.00) 2,100 100 2,079

Sub - Total 2.286.80
wa 7443
Tatal 256133

[CBSERVACKINES [ INSTRUCCIONES:

VENDEDOR

ORDEN DE COMPRA.
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Enla Figura AXI.6 se muestra la cotizacion del PBT virgen.

A
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Estimeds S, Chanao
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i, rip prrieh
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D 125 331,14
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Figura AXI.6. Cotizacion del PBT virgen



En la Figura AXI.7 se muestra la cotizacion del PET reciclado.
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COTIZACION

| irz. angres Tober ssiss -— 25 de Marao del2013 ]
atencion: Escuglz Politecnica Neciona
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N Tel [=): Fam:
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atencion 3 su solicitud, me permito enviarle la cotizatidn correspondients alos productos de su interés,
ESCAMA LAVADA DER -PET 12
Cantidad Productn Composicion Codign Predo Unit | SUBTOTAL WA TOTAL
25 kg Escamia Lavsds De R - PET 42 OB % Claro 1-T3DD- 457 1,00 25,00 3,06 28,06
I % Celeste
RESIMNA DER - PET RECYPET B4
‘Cantidad Productn Composicion Codign Predo Unit | SUBTOTAL WA TOTAL
15 k= Fesins DeF - PET RECYPET - B4 BE®WClaro 1 -TA73 - 42B 1,40 35,00 4,28 38,28
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Figura AXI.7. Cotizacién del PET reciclado
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En la Figura AXI.8 se muestra la cotizacion del PBT reciclado.

Figura AXIL.8. Cotizacion del PBT reciclado



En la Figura AXI.9 se muestra la cotizacion de los sacos de PP.
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PRODUCTO MiNIMA PVP, Unidad TOTAL
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colores
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tliem./ Hancho *105cm. Alto impreso 100 50223214 §$2232
aruatro codores
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Sulbtotal §$4732
Iva) $ 568
Total 55300
NOTAS EXPLICATIVAS:

+ Los precios detallan el 12% del impuesto al valor agregado{IVA)

+ Tiempo de entrega: lnmediate
+ Forma de Pago: 100 % Contraentrega.

+ En caso de requerir mayor informackin favor comuniguese con los teléfonos o cormeos al

- (Merta valida hasta:27- ABRIL 2013

==L

Rocafusrte OeB-75 y Chimboraze  Telf 1 02-295-7932Fax 02-228-4382
E-mall: informacidn@coctaleshbgh com-—vents sill costaleshbgh com

www costaleshbgh com

Figura AXI.9. Cotizacion de los sacos de PP
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ANEXO XII
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CALCULOS PARA EL ANALISIS ECONOMICO

1. Calculo de la cantidad de sacos de 25 kg producidos mensualmente:

260 kg mezcla 1 saco 20 dias _ 208 sacos de 25 kg

dia 25 kg mezcla . 1mes mes

2. Calculo del costo de materia prima por saco
Ejemplo de calculo para la mezcla reciclada:

e PET reciclado

260 kg mezcla _ 95 kg PET reciclado x 28,06 $ 20 dias
dia 100 kg mezcla 25 kg PET reciclado 208 sacos

e PBT reciclado

260 kg mezcla _ 5 kg PBT reciclado 2,50 $ 20 dias _
dia 100 kg mezcla 1 kg PBT reciclado 208 sacos

$

= 26,66 —

Saco

$

saco

$

Costo Total= Costo de PET reciclado + Costo de PBT reciclado = 29,78 —

3. Calculo del costo de mano de obra por saco

saco

Para el calculo del costo mensual de mano de obra se tomaron los datos de la

Tabla 3.19 en donde se detallan cada uno de los rubros establecidos para

determinar el salario de los dos trabajadores que laboraran en la planta piloto.
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813 % 1 mes $

X =
mes 208 sacos saco

4. Calculo del costo de agua por saco
Para el calculo del costo del agua se consideré el consumo de la extrusora
monohusillo y de la bandeja de enfriamiento. Para ambos casos, se realizara un

cambio de agua dos veces por semana

e Consumo mensual de agua de extrusora monohusillo

20L 1m?’ ><8veces_0,16m3
dia 1000L 1 mes mes

e Consumo mensual de agua de bandeja de enfriamiento

3
0,32 m 8 veces 2,56 m°
- X =
dia 1 mes mes

e Consumo total de agua

0,16 m* N 2,56m° 2,72 m°
mes mes  mes

e Costo mensual de agua consumida

3
2,72m 0,72% $
X =1

mes 1md mes
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e Costo mensual por alcantarillado (36,6 %):

0,366 x 1,96i= 0,72i
mes mes

e Costo mensual incluido $2,10 por comercializacion:

1
10640722 10103 478 % mes , %
mes mes mes

X =
mes 208 sacos saco

5. Calculo del costo de energia eléctrica por saco

Para el céalculo del consumo mensual de energia eléctrica se tomaron los rubros
establecidos en la Tarifa G5 (Tarifa General Baja Tension con Demanda (BTGD))
del pliego tarifario vigente desde el 1 al 30 de Abril de 2013 (p. 18) y los valores
de la Tabla 3.17 en donde se detalla la potencia instalada de cada equipo. Se
consider6 un factor de correccién de 0,6 debido a que los equipos no funcionan al

100 % de su capacidad.
CARGOS:

e $ 1,414 por factura, en concepto de Comercializaciéon, independiente del

consumo de energia.

e $ 4,182 mensuales por cada KW de demanda facturable como minimo de
pago, sin derecho a consumo, multiplicado por un factor de correcciéon
(FC), que en ningun caso sera menor que 0,60.

$ kW $

4182 — x 67,65 — x 0,06 =169,75 —
kW mes mes

e $ 0,068 por cada kWh en funcién de la energia consumida
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0o S, 3549KWh  20dias S
’ kWh dia 1mes " mes

e 6 % del valor de la planilla por consumo por concepto de alumbrado
Publico

0,06 x 482,66 i=28,96i
mes mes

e $ 19,08 contribucion para el Cuerpo de Bomberos, para consumidores

industriales con demanda

e 10 % del valor de la planilla por consumo por tasa de recolecciéon de basura

0,10 x 482,66 i=48,27i
mes mes

e Costo total por consumo de energia eléctrica:

1,414 i+169,75 i+ 482,66 i+ 28,96i+ 19,08 5 48,27 $ = 750i
mes mes mes mes mes mes mes

$ 1 mes $

750 mes>< 208 sacos= 61 saco

6. Calculo del costo de saco unitario de PP

25% o5 $

100 sacos '~ saco

7. Calculo del costo de produccion del saco de mezcla reciclada
=costo de materia prima + costo de salario + costo de agua + costo de energia eléctrica

+ costo de saco de PP
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_29,78 $+3,91 $+0,02 $+3,61 $+0’25 $=37 57 $

saco saco saco saco saco saco




