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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tiene como finalidad evaluar las
propiedades de unas muestras determinadas de poliestireno extruido
desechado (XPSd) que dificilmente pueden ser reutilizadas por una empresa
productora de envases plasticos en la ciudad de Guayaquil. La caracterizacion
de aquellas muestras se desarrolld6 mediante pruebas de laboratorio para
determinar propiedades importantes para los materiales plasticos como el
indice de fluidez y la temperatura de transicion vitrea, para asi determinar de
gué manera este material puede ser aprovechado para producir ldminas
espumadas de XPS (poliestireno extruido) optimas. Para esto se produjeron
laminas de diferentes tipos y se evalud los efectos de la variacion de

propiedades.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION
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1.1. Antecedentes y Justificacién

Una empresa manufacturera de envases plasticos comenzd a
desarrollar diferentes productos de XPS desde el afio 2000. A partir
del afio 2012 se comenz6 a observar que el material desechado de
PS ocupaba mucho espacio en las areas de almacenamiento y que
cuando se lo volvia a ingresar al proceso productivo en lugar del
material virgen, el material era muy dificil de procesar o salian

productos de mala calidad.

Muchas de las veces que se tenia la intencion de reutilizar el material,
éste si podia ser procesado pero otras veces no. Asimismo la calidad

del producto variaba significativamente entre lotes.

El hecho de reutilizar el XPSd ayudaria en multiples aspectos si se
logra aprovechar. Esto podria realizarse en tres formas: En primer
lugar, al caracterizar tanto el XPSd ubicado en bodega como el que
constantemente esta siendo generado, se podra conocer Ssus
propiedades fundamentales y asi saber a qué proceso y en qué

proporcion debe ser utilizado este material para que sea
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reprocesable. De esa manera ya no seria necesario utilizar solo
materia prima virgen, sino también material reciclado ya
caracterizado. Esto ayudaria en gran manera a disminuir los costos

de produccién.

En segundo lugar, se estaria implementando una metodologia mas
sistematica y organizada en la empresa, ya que actualmente se
asume que las propiedades del material reciclado son iguales a las
del material virgen, y la mala reutilizacién genera méas producto no
conforme. Esta forma de trabajar ahorraria tiempo porque desde su
inicio los productos serian fabricados correctamente, y se evitaria el
tiempo innecesario que se gasta en hacer pruebas aleatorias para
encontrar una proporcién de materiales que sea procesable y que
salga dentro de los pardmetros de calidad, ya que ahora se

conocerian las propiedades del material.

En dltimo lugar, el espacio de almacenaje que esta siendo ocupado
actualmente por el XPSd almacenado ahora estaria libre, y se podria
aprovechar para colocar nuevas maquinas en vez de invertir dinero

en construccién de nuevos galpones.
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Realizar este tipo de caracterizacion al material ayudara a determinar
la formulacion adecuada de XPSd con PS virgen para que sean aptos
para ser extruidos y asi obtener laminas para termoformado de buena
calidad. Esto representara un ahorro econémico significativo en las
tres formas ya planteadas: material virgen, tiempo de pruebas y

espacio de bodega.

Planteamiento del problema

Actualmente hay un gran problema en las bodegas ya que este
espacio estd siendo ocupado por el material que se muele y se
pelletiza. El tipo de material que se encuentra en mayor proporcion
en estas bodegas es precisamente el XPSd, llamado también PS

Foam.
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PEADO" UHMWPE
0.89% 0.44%

B PS FOAM

W HIPS

mPP

W PEAD-S

W ABS
PEAD-I

m UHMWPE PP
mPLA

26.65% PS FOAM
30.31%
mPC

Figura 1.1.: Grafico que muestra porcentajes de material plastico
presente en bodegas en agosto del 2014.

Fuente: Cuesta, F., 2014.

Muchas de las propiedades de estos pellets son bastante diferentes
entre lotes, y las veces que se han tratado de utilizar los pellets como
materia prima, los rollos de laminas de XPS (de 75 cm de ancho)
salen con grietas de unos 2 cm en la misma dimensién como se
muestra en la Figura 1.2. (lamina negra), en vez de salir

completamente lisas:
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Figura 1.2.: Lamina de XPS negra con defecto de franjas

Fuente: Cuesta, F., 2013.

Ademas de problemas como este, las laminas también suelen
presentar quemaduras, falta de expansion hasta el espesor debido
de las laminas, fragilidad y deficiencia de absorcién, cuando se hacen
bandejas que absorben liquidos. Todos estos defectos generan
problemas grandes en lo que respecta a la calidad y producen
grandes pérdidas cuando se presentan reclamos y devoluciones de

productos.

Una de las razones por las que esto sucede, es porque al programar
una produccion, no se conocen realmente las propiedades del
material a ser procesado. Sucede a veces que cuando se termina de

usar el lote de este material y se comienza a usar otro, la produccion
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se detiene porque las laminas presentan los problemas antes
mencionados debido a que tienen diferentes caracteristicas, y se
genera mas material de desecho. Por lo tanto es necesario
caracterizar este material para determinar su uso mas apropiado

analizando las causas de los problemas.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

e Determinar el mejor uso para el material XPSd en base a un

analisis de sus propiedades.

1.3.2. Objetivos especificos

o Determinar algunas de las propiedades méas importantes en
cada grupo de muestras seleccionadas.

o Clasificar muestras analizadas segun sus propiedades.

o Establecer relaciones entre las propiedades determinadas.

o Establecer la proporcion optima de material reciclado en las

mezclas.
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o Proponer la organizacion de los desechos nuevos por lote de

produccion y calidad de material.

1.4. Hipotesis

El andlisis del XPSd permitira establecer las formulaciones

necesarias para poder reutilizarlo en laminas para termoformado.

1.5. Estructura del documento

En el Capitulo 2 se encuentra la base tedrica para desarrollo de esta
investigacion. Presenta la informacion de tal forma que se comienza
dando una definicién general de los polimeros para conocer en qué
consiste el objeto de este estudio hasta acercarse de manera
especifica y detallada al mismo. También introduce sus origenes,
procesos productivos, reciclaje y sus diferentes propiedades para
dar a conocer de qué forma se la da uso, de tal manera que el
producto final sea el mas optimo.

El Capitulo 3 presenta la metodologia que se utilizara para la
presente investigacion. Esto se considera desde la etapa de

recoleccion de muestras hasta los ensayos en los equipos de
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laboratorio. Se describe qué procedimiento se debe llevar a cabo,
gué parametros se busca obtener y el tratamiento estadistico que

se le dara a los datos obtenidos.

En el Capitulo 4 se detalla qué resultados se obtuvieron de los
analisis realizados con la metodologia descrita en el capitulo
anterior y se explican y demuestran las causas por las cuales se
obtuvieron esos resultados. Se busca, ademas, correlaciones entre
diferentes propiedades para determinar estas causas y definir asi la

manera mas optima para reutilizar el material siendo estudiado.

Finalmente, el Capitulo 5 contiene las conclusiones en base a los
resultados obtenidos en el capitulo anterior y las recomendaciones
gue se sugiere deben tomarse por parte de la empresa con la

problematica planteada.
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Polimeros y sus propiedades

2.1.1.

2.1.2.

Definicion de polimero

La palabra “polimero” procede del griego, y significa
literalmente “muchas partes” [1]. Aquellas moléculas
constituidas por cientos de miles de atomos son llamadas
macromoléculas, y aquellas macromoléculas organicas con
unidades que se repiten son llamados polimeros [2, 3]. A esta
unidad que se repite en el polimero se la conoce con el
nombre de "unidad monomérica", y la longitud de la cadena
del polimero estd determinada por el nimero de unidades
gue se repiten en la cadena, lo cual es llamado grado de

polimerizacion [4].

Clasificacion de los polimeros

Hay varias maneras de clasificarlos. Principalmente se

consideran dos formas, segun su origen y segun su

comportamiento ante el calor y esfuerzos [5].
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a) Segun su origen

Polimeros naturales: Provenientes directamente del
reino vegetal o animal; como la celulosa, el almiddn,

proteinas, caucho natural, etc.

Polimeros semisintéticos: Polimeros naturales
modificados quimicamente; como el caucho hidrogenado,
halogenado o hidrohalogenado; ésteres y éteres de

celulosa como el nitrato de celulosa, metil celulosa, etc.

Polimeros sintéticos: Aquellos que se obtienen por
proceso de polimerizacion controlados por el hombre a
partir de materias primas de peso molecular relativamente
bajo, como el nylon, polietilieno, polipropileno,

poliestireno, poliésteres, cloruro de polivinilo, etc.

b) Segun su comportamiento

Polimeros termoplasticos: Son materiales soélidos a

temperatura ambiente, pero cuando se someten a

tempera de algunos cientos de grados centigrados se
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convierten en liquidos viscosos. Esta caracteristica
permite conformarlos facil y econdmicamente en
productos utiles. Pueden sujetarse repentinamente a
ciclos de calentamiento y enfriamiento sin que se
degraden significativamente. Algunos ejemplos son el

polietileno, cloruro de polivinilo, poliestireno, nylon, etc.

Polimeros termofijos o termorigidos: Estos no toleran
ciclos de calentamiento y enfriamiento como lo hacen los
termo plasticos. Con el calentamiento inicial se ablandan
y fluyen para ser moldeados, pero las temperaturas
elevadas producen también una reaccion quimica que
endurece el material y lo convierte en un sélido infusible.
Si este polimero termofijo se recalienta, se degrada por
pirolisis en lugar de ablandarse. Algunos ejemplos de
éstos son los plasticos fendlicos, los epdxicos y ciertos

poliésteres.

Elastomeros: Son polimeros que exhiben una extrema
extensibilidad elastica, cuando se sujetan a esfuerzos
mecanicos relativamente bajos. Algunos elastdbmeros

pueden estirarse alargando 10 veces su longitud y luego
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recuperan completamente su forma original. Aunque sus
propiedades son bastante diferentes a las de los
termofijos, comparten una estructura molecular similar a
ellos, pero diferente a la de los termoplasticos. El mas
comun de los ejemplos podria ser el hule natural, aunque

los hules sintéticos lo superan en produccion.

2.1.3. Obtencion de los polimeros sintéticos

El proceso en el que un monémero o una mezcla de
monomeros se convierten en un polimero es llamado
polimerizacién, siendo constituido un monémero por

moléculas monoméricas [4].

Las reacciones de polimerizacion son muy variadas y sus
mecanismos de reaccidn obedecen a la estructura quimica
de los monomeros que les dan origen. Por lo tanto, la
mayoria de estos mecanismos son los mismos que se
observan en las reacciones quimicas de las moléculas

organicas mas sencillas [2].
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Hay dos sistemas que se utilizan para dividir los tipos de
polimerizacion: El primero, desarrollado por Carothers en
1929 como Sistema Condensacion-Adicion, y el segundo
desarrollado por Flory en 1953 llamado Sistema Etapas-

Cadena [6].

Hoy en dia, sin embargo, se considera que los términos
condensacion y etapas asi como adicion y cadena son
sinénimos, haciendo por lo tanto Carothers y Flory la misma
distincién entre los tipos de reacciones de polimerizacion

pero con diferentes enfoques [2].

2.1.3.1. Polimerizacion por condensacion (etapas)

Este tipo de polimerizacién emplea dos monémeros
difuncionales (un monémero que tiene dos grupos
funcionales distintos) que reaccionan entre si,
aunque ocurre también en otros polimeros
pollifuncionales. Al hacerlo, algunos atomos del
monomero no pasan a formar parte del polimero.
Un ejemplo es la reaccion de esterificacion de un

acido carboxilico con un alcohol difuncional para
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dar un poliéster lineal. Este es el caso de
polietilentereftalato (PET) formado a partir de la

reaccion del &cido tereftalico con el etilenglicol:

n HO CHz—CH; OH +n HO—CO@CHH
H |.._. Hs H; om—@—co{—on—q + (2n-1)H,0

Figura 2.1.: Representacion de reaccion de

esterificacion para la formacion de PET, ejemplo
de polimerizacion por condensacion.

Fuente: Mier, J., Artiga, R., Garcia, L., 1997

Debido a que ahora hay menos masa en el polimero
gue en los mondmeros originales, decimos que el
polimero estd condensado con respecto a los
monomeros, motivo por el cual este tipo de reaccion
recibi6 su nombre por Carothers. Como
subproducto, puede obtenerse por ejemplo
moléculas de agua, de cloruro de hidrogeno, de
etanol u otro tipo de moléculas dependiendo de los

monomeros a polimerizarse [1]. Flory, por otro lado,
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no baso su clasificacion en el cambio de masa del
polimero con respecto a los monémeros durante la
polimerizaciébn sino en la manera en que los
monomeros  reaccionaban entre si  para

polimerizarse [2, 6].

Polimerizacién por adicion (cadena)

Cuando las moléculas tienen dobles enlaces C=C,
la polimerizacidn se realiza en cadena debido a la
alta reactividad de estos enlaces que pueden ser

activados por los denominados iniciadores [1].

Este tipo de polimerizacion es denominada por
adiciéon, segun el sistema de Carothers, debido a
gue, a diferencia de la polimerizacibn por
condensacion, el polimero mantiene exactamente
el mismo peso molecular [2], como se muestra en

el siguiente ejemplo:
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R % ¥
H"C:C\H T ?-]E
Figura 2.2.: Molécula de etileno que al
polimerizarse con otras moléculas iguales produce
polietileno, ejemplo de poliadicion.

Fuente: Blanco, F., 2005

Una molécula de etileno estd compuesta de dos
atomos de carbono y cuatro atomos de hidrégeno,
y la unidad repetitiva del polietileno tiene asimismo
dos atomos de carbono y cuatro atomos de
hidrogeno (28 g/mol en ambos casos). Asi, cuando
se polimeriza el etileno para obtener polietileno,
cada atomo de la molécula de etileno se transforma
en parte del polimero, y el monémero es adicionado

al polimero en su totalidad [6].

Que se dé este tipo de polimerizacion implica
reacciones en cadena en las que el portador de la
cadena puede ser un ion (positivo 0 negativo) o una
sustancia con un electron desapareado llamado

radical libre [7].
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Una de las caracteristicas principales de este tipo
de polimerizacion es que ésta se desarrolla
mediante la adicion continua de un monomero a
una cadena en crecimiento que contiene un
extremo activado. A diferencia de la polimerizacion
por reaccion en etapas, cada paso es dependiente
del anterior [2]. En la Figura 2.3. se detalla una
polimerizacién por crecimiento de cadena, que
corresponde a la polimerizacion aniénica del

estireno, para obtener poliestireno.

Figura 2.3.: Polimerizacion en cadena del estireno
para formar poliestireno.

Fuente: Blanco, F., 2005

Para cada cadena de poliestireno en formacion,

solamente un mondmero de estireno puede ser
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adicionado a la cadena (llamado asi por Flory
debido a ese comportamiento). Este tipo de
polimerizacién presenta reacciones de iniciacion,

propagacion y de terminacion.

La iniciacion puede ser inducida por calor o por
radiacion (ultravioleta y rayos gama), o por agentes
guimicos (iniciadores). La primera, proporciona una
homolisis (rompimiento de un enlace quimico
resultando en la formacién de dos radicales libres)
del doble enlace del mondémero, resultando en un
mecanismo de reaccion via radicales libres. La
iniciacidbn quimica en cambio puede provocar
heterélisis (rompiendo un enlace quimico
resultando en dos iones de cargas opuestas) del
doble enlace. También es posible iniciar una
polimerizacibn en cadena por coordinacién, en
donde el iniciador es un catalizador constituido por
compuestos de transicibn organometalicos, como
los Ziegler-Natta o metalocenos, solo aplicable a
monomeros apolares [6]. Son constituidos por una

sal de un metal de transicién, generalmente un
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haluro de Ti, Cr, Mo, V o Zr, y un activador
organometalico que suele ser un alquilmetal de Al o

Sn.

En la propagacion, las especies activas generadas
afnaden otra unidad monomeérica, creando asi
nuevas moléculas activas. Posteriormente se

repiten nuevas adiciones hasta el final del proceso.

Es alli, en la etapa de terminacion, en donde el
crecimiento de la cadena macromolecular puede
terminar por reaccion con otra cadena también en
crecimiento o con otra especie presente en la
mezcla, o bien por descomposicion espontanea de

la especie activa [1].

2.1.4. Propiedades de los polimeros

2.1.4.1. Peso molecular

La variable que define fundamentalmente las

propiedades fisicas y quimicas de un polimero es
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su peso molecular [1]. Las propiedades mecanicas
de un polimero dependen en realidad de esta
propiedad. Debido, ademas, a que una muestra de
polimero esta constituida por una mezcla de
polimeros homogéneos pero con distinta longitud
de cadena (y por lo tanto diferentes pesos
moleculares), existe una variabilidad o distribucion
de pesos moleculares dentro del material mismo
[2]. Existe, por lo tanto, una distribucién estadistica
de pesos moleculares relativamente estrecha. Esta
depende de los métodos de sintesis. A los
polimeros que presentan dicha distribucion de
pesos moleculares se les denomina polidispersos.
Solamente las macromoléculas biolégicas como
proteinas y &cidos nucleicos sintetizadas de
manera especifica por organismos vivos son
monodispersas ya que presentan un peso
molecular definido [1]. Es por este motivo que el
valor del peso molecular que se puede determinar

es un peso molecular promedio.

Se determina de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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1\7[ = Z n; Mi (EC 21)

Donde ni es el numero de moléculas con un grado
de polimerizacion dado y Mi es el peso molecular

correspondiente a dicha fraccion.

Al aplicar esta ecuacién se puede observar que se
puede utilizar o la fraccion en numero (nx) o bien la
fraccion en peso (wx), obteniéndose por lo tanto
pesos moleculares diferentes: el peso molecular
promedio en nimero y el peso molecular promedio
en peso. Quedando la ecuacion Ec. 2.1. modificada

para cada caso de la siguiente forma:

M. = Z M, (Ec.2.2)

My, = Z w, My (Ec.2.3)

Donde Mn corresponde al peso molecular promedio
en numero y Mx al peso molecular promedio en

peso [2].
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El primero también se puede definir como el peso
total de todas las moléculas presentes en la
muestra del polimero (W) dividido entre el nUmero
total de moles presente, conociendo que ese peso
total esta constituido por fracciones de diferentes
pesos moleculares. La expresion del peso

molecular promedio en nimero esta dado por:

YNy M
M, = ZNiM; (Ec.2.4)
N;

Donde Ni es el niumero de especies de peso

molecular Mi.

Al graficar una curva de distribucion de pesos
moleculares, se puede apreciar, como en la
siguiente figura, en qué secciones de la curva se

encuentra cada peso molecular promedio [1, 2].
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Promedio en nimero, #,

Promedio en peso, A7,

Cantidad de polimero ———i

Peso molecular ———

Figura 2.4.: Curva tipica de distribucion de pesos
moleculares

Fuente: Mier, J., Artiga, R., Garcia, L., 1997

Se comprueba que, para los polimeros tipicos, Mn
gueda cerca del maximo de distribucién ponderal,
pero Mw, resulta igual o mayor que Mn debido a que
las moléculas pesadas se ven favorecidas al
promediar. Mientras que Mw es muy sensible a la
presencia de especies de alto peso molecular, Mn
estd influido por las cadenas poliméricas de menor

peso molecular [1].

Para medir la amplitud de la distribucion de pesos
moleculares, se calcula la relacién entre el peso

molecular promedio en peso y el peso molecular
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promedio en numero, expresado por la siguiente

ecuacion:

ip = M:n
A esta relacion se llama indice de polidispersidad o
de heterogeneidad [2, 8]. Valores de indice de
polidispersidad préximos a la unidad representan
una gran homogeneidad de pesos moleculares, por
lo que la campana de distribucidbn se vuelve
estrecha. Por otro lado, valores mucho mayores a
la unidad representan una amplia distribucién de
pesos moleculares con la campana bastante
abierta. Por este motivo, valores de indice de
polidispersidad muy cercanos a 1 presentan mucho
mejores propiedades que aquellos con uno mucho

mayor a 1 [1, 8].

En una misma distribucién, las especies de bajo
peso molecular pueden actuar como plastificantes
ablandando el material y no contribuir en absoluto a

la resistencia mecéanica del polimero. Por su parte,
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las especies de alto peso molecular elevan la
viscosidad del polimero en estado fundido y, de
esta manera, aumentan las dificultades en los
procesos de conformado. Por estos motivos se
debe poner especial atencidn en la caracterizacion
de la distribucién de pesos moleculares de un

polimero [1].

En la industria, para medir indirectamente el peso
molecular promedio, se determina el indice de
fluidez (en g@/10min), que es inversamente
proporcional a la viscosidad [9, 10]. Se mide en un
Plastometro, que consiste basicamente en un barril
calentado a una determinada temperatura, en
donde ingresa el plastico y es sometido a una carga
especifica para pasar a través de un orificio
estandarizado; todo de acuerdo a la norma ASTM
D1238. En el caso del poliestireno, debe ser de

200°C y 5 kg [11].
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Figura 2.5.: Seccidn lateral del horno de un
medidor de indice de fluidez

Fuente: Tinius Olsen., 2007

2.1.4.2. Arguitectura de las cadenas

Segun la morfologia de las cadenas, los polimeros
pueden ser clasificados como polimeros lineales,
ramificados o entrecruzados, como se muestra en

la siguiente figura:
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Figura 2.6.: Morfologia de cadenas poliméricas

Fuente: Lopez, F., 2004

Cuando las unidades monoméricas se encuentran
unidas una al lado de la otra a lo largo de una sola
direccién son denominadas polimeros lineales [2],
como sucede con el polietileno de alta densidad,
gue es considerado tener ese tipo de estructura y

con muy pocas ramificaciones [5].

Un polimero ramificado, como su nhombre lo indica,
contiene ramificaciones a lo largo de la cadena
polimérica. Se puede observar diferentes grados de
ramificacion en el caso del polietileno representado

en la figura siguiente:
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/ /\/ LDPE
Long Chain Branching

Poor packing

LLDPE
| [ 10-35 low MW side chains
I per 1000 carbon atoms
Intermediate packing

HDPE
4-10 low MW side chains
per 1000 carbon atoms
Excellent packing

Figura 2.7.: Tipos de ramificacion en cadenas de
PE

Fuente: Karol, F., Jacobson, F., 1985

El polietileno de baja densidad contiene bastantes
ramificaciones de cadenas largas a lo largo de la
cadena, previniendo asi el alineamiento de las
cadenas y formando un material de baja densidad.
El polietileno lineal de baja densidad contiene
también varias ramificaciones a lo largo de la
cadena, pero son de corta longitud, por lo que

mayormente es lineal.

Generalmente, un polimero altamente ramificado
es el resultado de una polimerizacion radicalaria no

controlada en donde los radicales libres en los
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extremos del polimero se alteran a si mismos y

generan estas cadenas de diferente longitud [12].

El entrecruzamiento puede ocurrir durante el
proceso de polimerizacion o después mediante
reacciones quimicas diversas [2]. Fotooxidacion,
por ejemplo, da lugar a enlazamientos cruzados
entre cadenas de polimeros en productos plasticos
como fundas de polietileno, causando pérdida de
flexibilidad; se conoce también como

envejecimiento.

LeaSsEs:
8% S A
HHHH,HHH
O
L
on g > whn e
MoR H H B Notln

Figura 2.8.: Entrecruzado de cadenas de
polimeros
Fuente: Anderson, J., Leaver, K., Rawlings, R.,

1978
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Los enlaces cruzados se forman por efecto de los
atomos de oxigeno (o por el azufre si esta presente)
bajo la accién catalitica de la luz del sol. Mientras
gue los polimeros ramificados son mucho menos
solubles que sus homologos lineales, los polimeros
entrecruzados son materiales insolubles. El
entrecruzamiento es usado para impartir buenas
propiedades elasticas en algunos elastomeros, asi
como también para proporcionar rigidez vy

estabilidad dimensional a termoplasticos [5].

La tacticidad es otro punto a ser considerado en la
arquitectura de un polimero. Es un término usado
en la quimica de polimeros para referirse a la
posicion relativa del grupo colgante a lo largo de la

cadena principal.
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Estructura atictica

Figura 2.9.: Secuencia estereoestructural de
polimeros vinilicos

Fuente: Lopez, F., 2004

Esta clasificacion depende de la ubicacion de los
sustituyentes. Si se encuentran siempre del mismo
lado de la cadena polimérica de carbonos, se les
llama isotacticos. Si se encuentran en cambio
distribuidos de manera alternada a lo largo de la
cadena se les llama sindiotacticos. Cuando se
encuentran distribuidos aleatoriamente a lo largo
del plano de la cadena principal se llaman atacticos.
El mas comercial en el caso del polipropileno es el
isotactico, y en el caso del poliestireno lo es el

atactico [2, 12].
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2.1.4.3. Estructura cristalinay amorfa

La cristalinidad de un polimero esta determinada
fundamentalmente por la estructura o el orden
molecular que posee el mismo. Asi, un material en
el cual sus moléculas se encuentran empaquetadas
de manera ordenada se dice que es cristalino, por
el contrario uno en el que no existe orden molecular

se considera amorfo [2].

~— Regwin
amoria
A S TV 0o

I Regidn
cristalina

Figura 2.10.: Regiones cristalina y amorfa de un
polimero, tipico de un PEAD

Fuente: Kalpakjian S., Schmid, S., 2002

El grado de cristalinidad también se ve afectado por

ramificaciones en la estructura. De esta manera un
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polimero lineal puede convertirse en altamente
cristalino, mientras que un polimero ramificado no,
ya que sus ramificaciones interfieren con la
alineacion de las cadenas en un arreglo cristalino

regular [13].

El estado amorfo se caracteriza por la ausencia
tanto de orden axial como ecuatorial. El estado
cristalino es en cambio un estado bifasico en el cual
coexisten la fase cristalina junto con la amorfa,
estando constituida la fase cristalina por zonas
ordenadas que se encuentran inmersas en una

matriz formada por un polimero amorfo.

Cuando la solidificacion del material comienza,
crece su viscosidad, lo que va obstaculizando el
movimiento de las moléculas poliméricas, por lo
gue resulta dificil encontrar el arreglo regular
necesario para la formacién del cristal. Por esta
razén, a los polimeros capaces de cristalizar se les
denominan rigurosamente como  polimeros

semicristalinos. También, la cristalinidad disminuye
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cuando el peso molecular disminuye, por el efecto

gue ejercen los terminales de cadena [2, 14].

Temperaturas de transicion

Asi como con las demas propiedades, éstas

también se ven alterada por el peso molecular.

En general los polimeros se caracterizan por
presentar dos tipos de transiciones térmicas
principales: la temperatura de transicion vitrea (Tg)

y la temperatura de fusion cristalina (Tm) [2, 8].

La primera es aquella en la cual la regibn amorfa
toma las propiedades caracteristicas del vidrio. A
mayor peso molecular, ésta también aumenta,

como se indica a continuacion [8].
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Figura 2.11.: Diferentes curvas de flujo de calor
con sus transiciones vitreas con diferentes pesos
moleculares promedio
Fuente: Hitachi Hi-Tech Science Corporation,

1995

La segunda es la temperatura de la regién o
dominio cristalino de la muestra. Estos dos valores
afectan las propiedades mecanicas del polimero, a
una determinada temperatura y determinan el

intervalo de temperatura en el cual el polimero
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puede ser empleado. Los polimeros
completamente amorfos mostraran solo la Tg,
mientras que los polimeros semicristalinos exhiben

ambas transiciones térmicas [2].

Esta propiedad se determina por Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC). Es un tipo de analisis
térmico que esta disefiado para medir cambios en
las propiedades térmicas del material que esta
siendo estudiado al variar la temperatura,
aportando o absorbiendo calor dependiendo del
tipo de transicion térmica (endotérmica o
exotérmica) en el que se encuentra el material
segun un determinado rango de temperaturas [15].
La Tg y otros puntos térmicos se obtienen a partir

de una curva similar a la siguiente:
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Figura 2.12.: Curva de flujo de calor versus
temperatura con sus diferentes secciones

Fuente: Sandler, S., Karo, W., 1998

Méas puntos térmicos también pueden ser
identificados (como de degradacién) en un
Calorimetro pero por medio de un Andlisis Termo
Gravimétrico (TGA), registrando la pérdida de peso
de una muestra a medida que la temperatura varia

[16, 17, 18].



59

~——K8303 = RPP
100
90 -
80
70
R 60
B 50 -
2 a0
30 -
20 -
10 -
0
100 200 300 400 500

Temperature °C

Figura 2.13.: Curvas de porcentaje de pérdida
de masa versus temperatura, de PP virgen y
RPP
Fuente: Gu, F., Hall, P., Miles, N., Ding, Q.,

Wu, T., 2014

Por ejemplo, en la Figura 2.13 se realiza una
comparaciéon entre polipropileno virgen (K8303) y
polipropileno reciclado (RPP). En el estudio
realizado usando este grafico de TGA se muestra
como ese porcentaje de cerca del 20% después de
la degradacion del polipropileno se debe a la
presencia de Ca y Mg de los aditivos en el PP

reciclado [19].
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2.1.4.5. Propiedades mecanicas

Dentro de las propiedades mecéanicas de los
polimeros se encuentran la resistencia a la tension,
a la flexion, al impacto, entre otras. Los polimeros
con alta resistencia mecanica tienen altos grados
de cristalinidad, entrecruzamiento o una alta
temperatura de transicion vitrea; mientras que los
polimeros “estirables” y con poca resistencia

mecanica, tienen caracteristicas contrarias [2, 19].

2.1.5. Definicion de poliestireno

Los termoplasticos incluyen dos tipos de polimeros: los
polimeros amorfos y los polimeros cristalinos. El poliestireno,
gue es clasificado dentro de los polimeros amorfos, es un
termoplastico transparente rigido en estado sélido o cristalino
a temperatura normal. Es representado por el nUmero seis
dentro del triAngulo de reciclaje y la abreviacion PS como se
muestra en la Figura 2.14., y con una férmula gquimica

representada en la Figura 2.15. [20, 21, 22].
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PS
Figura 2.14.: Simbolo de triangulo de reciclaje del PS

Fuente: Caflamero, A., 2002

—fe—e-

Figura 2.15.: Férmula representativa del poliestireno

T —(—T

segun estructura de Lewis

Fuente: Cafamero, A., 2002

Una vez que se calienta por encima de su temperatura de
transicion vitrea, el poliestireno toma forma liquida y viscosa
y resulta ser un plastico ideal para extrusion e inyeccion. Ha
demostrado ser un excelente material para el proceso de la
formacion de espuma debido a su estructura amorfa y baja

temperatura de transicion vitrea [20]. Resulta ser ligero,
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inerte, resistente y un excelente aislante térmico y sonoro

[23].

Obtencién del poliestireno

Al igual que con el resto de polimeros sintéticos, el
poliestireno se obtiene por medio del proceso de
polimerizacién; de estireno en este caso. Esta se lleva a cabo
mediante radicales libres con la ayuda de peréxidos
(polimerizacion en cadena o por adicion) obteniéndoselo de
esta manera es fundamentalmente atactico. [2]. Para
polimerizarlo, facilmente puede utilizarse peroxido de
benzoilo como iniciador. Las tres fases de polimerizacion

radicalaria se muestran en la figura a continuacion [24]:



63

H H
H H K H H
O + C=C C-Ce
~ H H
Radical libre
de perdxido
de benzoilo
Radical Hbre
Estieeno &
(1).- Iniciacién

O-cc- + e€ = (O)y-em—c-cm—c.
0 © O O

Rackcal libre-estireno Estireno

H
Co & WO -CH ———-

Ocu,cu
N/ @ @

CHZ CH-CHy;—CH—CH;—Ce

XN

H k3 ket kS

(O)-an—ar-an—ar-an-—c. + me=cn *
O 00 O

CH—

©9)
.@-{-m,—ca-};cu,—g-
9 ©
(i1).- mesncién
@ ~}——c Cs g‘}:%g—gk-@
S0 GO

(i11).- Terminacion por acoplamicnto.

Figura 2.16.: Fases de polimerizacién radicalaria del
poliestireno

Fuente: Blanco, F., 2005
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Tipos de poliestireno

Existen cuatro tipos principales de poliestireno en la industria:

Poliestireno Cristal: el producto de la polimerizacion del
estireno puro se denomina poliestireno cristal o poliestireno de
uso general (GPPS General Purpose Polystyrene, siglas en
inglés). Es un solido transparente, duro y fragil. Es vitreo por
debajo de 100 °C. Por encima de esta temperatura es
facilmente procesable [24]. Al ser Un polimero derivado de una
sola especie de mondémero, cae dentro de la clasificacion de

los homopolimeros [4].

Poliestireno de Alto impacto: para mejorar la resistencia
mecanica del material, se puede afadir en la polimerizacion
hasta un 14% de caucho (casi siempre polibutadieno) [24].
Este tipo de polimero es denominado copolimero, que es
derivado de mas de una especie de mondémero [4], que en este
caso serian el estireno y el butadieno. Es mas fuerte, no
quebradizo y capaz de soportar impactos sin romperse. Su

inconveniente principal es su opacidad [24]. El producto
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resultante se llama poliestireno de alto impacto (HIPS, High

Impact Polystyrene, siglas en inglés) [25].

Poliestireno Expandido: El poliestireno expandido (EPS) es un
material muy utilizado en el sector de envasado y embalaje
debido principalmente a su excelentes cualidades para la
proteccion contra impactos y sus propiedades de aislamiento
térmico, asi como por su ligereza y facilidad de conformado
gue le permiten adaptarse a las necesidades de cada producto
a proteger [16, 26]. Consiste en 95% de poliestireno y 5% de
un gas, generalmente pentano que forma burbujas que

reducen la densidad del material.

Poliestireno Espumado mediante extrusion: a partir de
poliestireno cristal fundido se puede obtener, mediante
inyeccion de gas, una espuma rigida denominada poliestireno
extrudado o extruido (XPS). Sus propiedades son similares a
las del EPS, con el cual compite en las aplicaciones de
aislamiento, pero a diferencia del EPS, el poliestireno
extrudado presenta burbujas cerradas, por lo que puede

mojarse sin perder sus propiedades aislantes. La diferencia
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entre estos dos en realidad es el tipo de proceso por el que es

sometido. XPS es extruido y EPS es inyectado [24].

2.2. Proceso de extrusion de espumado

2.2.1.

Informacién general y descripcion del proceso

La extrusion de espumado se desarrollo a partir de proceso
de extrusién convencional de plastico, y ha sido empleado
por industrias para la formacién de espuma fundamental, ya
en la década de 1970 [27]. Ha sido desde entonces un
proceso bastante eficiente para convertir termoplasticos en

productos de diferentes geometrias [20].

El principio mecanico basico de una extrusora consiste en un
tornillo sinfin que gira dentro de un cilindro y empuja el

plastico hacia delante [28, 29].

Para realizar una extrusion de poliestireno espumado,
basicamente se requiere a un agente expansor para que se
mezcle con el polimero fundido. Desde que se comenzé a

emplear este proceso, los agentes expansores han sido
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principalmente organohalégenos, hidrocarburos o mezclas
de los mismos. Ejemplos de éstos incluyen composiciones
de fredn, como diclorofluorometano, triclorofluorometano e
hidrocarburos C4 a C6, con isopentano como el preferido; y
mas recientemente se ha estado utilizando dioxido de

carbono [30].

RESIN AMD WUCLEATING AGENT
OIE AND DIE EXTENSION ELEMENT
/ fsm SHEET
Fe——- 3 0
PRIMARY SECOMDARY | ()

ERUDER  |—  EXTRUDER |
T ——

COOLING AND S-WRAP AND
SIZNG ORUM WNDERS

Figura 2.17.: Esquema de una extrusora de XPS
Fuente: Blythe, J., Colombo, E., Krutchen, C., Wen-Pao,

W., Williams, P., 1994

La mezcla del polimero y el gas se realiza bajo cierta presion
y disuelto en el material fundido dentro del barril, donde esta
el tornillo. Luego esta mezcla de polimero y gas es enfriada

y cuando la mezcla alcanza la salida de la extrusora, el dado,
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experimentara una abrupta caida de presion. Alli se formaran
burbujas y continuaran creciendo hasta que las celdas se
estabilicen o se rompan, resultando en la expansion del
espumado. Finalmente las laminas de poliestireno son

almacenadas en forma de rollos [20].

2.2.2. Producto resultante del proceso

La espuma de poliestireno extruido es un material
comercialmente muy importante en la sociedad por ser
utilizado para embalaje de articulos, como productos
alimenticios, y en formas mas gruesas se utiliza como un
aislante de material. Por otra parte, la espuma de poliestireno
es excelente como un material de absorcion de impactos
para el envio de diferentes articulos en forma de trozos

pequefios subdivididos en estructuras termoformadas [30].

2.3. Reciclaje

Ya que los polimeros se han convertido en una parte inseparable e

integral en nuestras vidas, y éstos tienen una gran variedad de
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aplicaciones y el consumo anual de ellos aumenta, es necesario

tomar en consideracion el reciclaje de los plasticos [31].

Existen varios métodos para reciclar plasticos. Uno de ellos es la re-
extrusion, que consiste en la reintroduccion del desecho de la
produccion o scrap al ciclo de extrusién. También esta el reciclaje
mecanico, que es el proceso de recuperacion de material plastico de
desecho por medios mecanicos, como separacion, lavado, secado,
aglutinacion, extrusion para ser pelletizado, etc. Uno de los
principales problemas que enfrenta este tipo de reciclaje es la
degradacion y la heterogeneidad. Dado que las reacciones quimicas
gue constituyen la formacion de polimeros son en teoria reversibles,
la energia o el calor de alimentacion puede causar la foto-oxidacion
y/o tensiones mecanicas. Puede, ademas, alterar las cadenas
mismas del polimero. Esta forma de reciclaje abre una ruta
econdémica y viable para la recuperacion del plastico desechado,

especialmente en el caso de las espumas y plasticos rigidos [32].

Sin embargo, el reciclaje causa cambios en las propiedades fisicas
de los polimeros. Muchos investigadores han estudiado la influencia
del reciclaje de polimeros en algunas de éstas propiedades tales

como cambio de densidad, propiedades de tension, resistencia al
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impacto, propiedades dependientes de la temperatura vy
permeabilidad. Es por ello que estos estudios requieren de una

caracterizacion precisa de éstos materiales poliméricos [31].

Casos anteriores

Dentro de los casos anteriores a estudiar, se veran tres relacionados
con reutilizacion de diferentes polimeros termoplasticos y los
ensayos realizados para su caracterizacién, junto con los resultados

obtenidos.

El primero es de un estudio realizado en la Escuela Superior de Alcoy
y la Universidad Politécnica de Valencia en la ciudad de Alcoy en
Espafia, de poliestireno expandido (EPS) en el que se buscaba
realizar una reduccién del mismo debido a que el desperdicio
ocupaba bastante volumen, con el propésito de reemplazar el
material virgen con material reciclado, total o parcialmente. Se
realizaron estudios de indice de fluidez segun la norma ISO
1133:1997 (para poliestireno a 200°C con 5kg de carga nominal), de
propiedades mecanicas segun la norma UNE-EN ISO 527, de puntos
térmicos y termogravimetria tanto en un DSC a 10°C/min con una

atmaosfera de nitrogeno a 60 ml/min y peso de muestra de 9g como
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también en un TGA con temperatura inicial de 30°C y final de 800°C
con velocidad de calentamiento de 20°C/min en atmosfera de
nitrogeno también de 60ml/min y muestras también con peso de 9mg,
espectrometria en un FTIR con 20 barridos entre 600 y 4000 cm-1y
resolucidon de 4cm-1 y temperatura de ablandamiento VICAT segun
la norma ISO 306 usando el método B50 (50N de fuerza y velocidad
de 50°C/h). Se realiz6 un estudio comparativo entre material virgen y
material recuperado. Se determiné que el material reciclado no sufrié
ningun tipo de degradacion en la recuperacion, y que sus
caracteristicas térmicas resultaron ser incluso mejores que el

material virgen [16].

Un segundo estudio se realiz6 en Tokio por Hitachi High-Tech
Science Corporation para medir la temperatura de transicién vitrea
del poliestireno con diferentes pesos moleculares en un DSC a
10°C/min. La investigacion se realizé con 8 tipos de poliestireno
monodispersos (con indice de polidispersidad de entre 1.02 a 1.23,
obtenidos de sus distribuciones de pesos moleculares) con pesos
moleculares promedio entre 1940 y 950000 (1940, 4390, 5480,
12600, 35100, 65000, 275000, 950000), demostrando que aquellos
polimeros con mayor peso molecular tendrdn mayor temperatura de

transicion vitrea [8].
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El tercer estudio se realizo en la Universidad Estatal Paulina en la
ciudad de Sao Pablo en Brasil, en donde se realizaron ensayos de
flexion segun la norma ASTM D970 en poliestireno expandido
reciclado. Se realizaron estudios de Microscopia Electronica de
Barrido y de termogravimetria en TGA y DSC en un rango de 25°C a
500°C. Se realizaron ademas diferentes ensayos con solventes como
acetona y d-limoneno. Resultados de flexion fueron comparados con

fenolitas, los cuales demostraron tener propiedades similares [33].



CAPITULO 3

METODOLOGIA DEL PROYECTO
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3.1. Definicion del objeto de estudio

Dentro de la empresa manufacturera de envases plasticos
mencionada en el capitulo 1, existen varios tipos de material con los
gue se tiene la intencidn de reutilizar. Dentro de ellos se encuentran
materiales plasticos como PEAD, PP homopolimero, PP copolimero
de alto impacto, PS de Espumado (XPS) y PS copolimero de alto

impacto (HIPS); tanto molido solamente como pelletizado.

Dentro de todos los materiales plasticos que se desea reutilizar, se
dara especial atencion al pelletizado de PS Foam. Cuando éste es
procesado es mezclado con los gases propano y butano y con un
aditivo expansor que también ayuda a que el producto terminado sea
mas flexible, llamado “Talco”. Ademas de esos componentes hay
otros que en ciertos casos son agregados, y dependiendo de ellos se
los ha clasificado en esta empresa. Esto incluiria pellets de
poliestireno blancos (sin colorante), pellets con colorante amarillo,
con colorante verde y con colorante negro. Ademas, dentro de estos
hay una variedad de productos con un aditivo adicional, que es
denominado el aditivo “A”, excepto para el caso del productos de PS
con colorante verde. Su fin es producir laminas extruidas, que se

usan posteriormente en un proceso de termoformado.
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Sin embargo, debido a la gran cantidad de pellets de poliestireno
presentes en bodega de color negro con el aditivo “A”, el presente
estudio se enfocara principalmente en el analisis y la reutilizacién de
los mismos, ya que son el tipo de XPSd que se encuentra en mayor

proporcion en relacién a los otros tipos (cerca de 50 ton).

Recoleccidén y clasificacion de muestras

Se procedio a recolectar pellets de poliestireno en envases plasticos
de cerca de 200 cm?® de capacidad, fabricados con un polietileno
copolimero de hexeno que ayuda a crear una barrera con el ambiente
para tratar de mantener sin alteraciones en lo mayor posible a los

pellets plasticos a lo largo del tiempo.

Se hizo una division de entre las muestras a ser recolectadas debido

a su permanencia en las bodegas.

Para las muestras con el aditivo “A” se realizé una investigacion de
cudles son los lotes que se encuentran en mayor cantidad en la

bodega, para que los lotes estudiados sean representativos en
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funcién de la cantidad que hay en la bodega que no puede ser
reutilizado. De esta forma también al ir a recolectar las muestras uno
sabe de qué saco tomar muestra y de qué saco no. El estudio se
encuentra en el Anexo A y la clasificacion de los materiales

recolectados se encuentra en el Anexo B.

Con las muestras sin ese aditivo, se procedioé a tomar lotes de ellas
a lo largo del tiempo en que estas eran producidas. Estas son mas
facilmente reprocesadas por la empresa. Se procedi6 ademas a
recoger muestras de material virgen para que el material reciclado

pueda ser comparado.

g

Figura 3.1.: Pallets con sacos de XPSd pelletizado

Fuente: Cuesta, F., 2014
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3.3. Variables a considerar

Dentro de la industria plastica, varios pardmetros son tomados en
consideracion al momento de calificar un tipo de plastico.
Dependiendo de la aplicacion que se le dar4, empresas buscan
comprar el plastico con los pardmetros que mas se acoplen a sus
necesidades. Algunos de estos parametros son la densidad, indice
de fluidez, resistencia a la tensién, alargamiento a la tensién, modulo
de flexion, resistencia a la flexion, impacto Izod Notched, temperatura
de deflexibn bajo carga, temperatura de ablandamiento Vicat,
diferentes puntos térmicos (como la temperatura de transicién vitrea,

temperatura de fusion, etc.) y otras.

Todos los pardmetros antes mencionados son en realidad
propiedades fisicas que tienen su valor debido a propiedades

quimicas.

Se considera que la propiedad que mas se debe tomar en cuenta al
momento de caracterizar un polimero sintético debe ser su peso

molecular promedio, junto con su distribucién de pesos moleculares.
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Debido a la carencia de equipos capaces de medir estas dos
propiedades, se recurre a técnicas que se saben las miden
indirectamente. Se mediran propiedades tales como el indice de
fluidez, la viscosidad, temperaturas de degradacion, temperatura de
transicion vitrea y capacidad calorifica a presion constante, para ser
analizadas y comparadas entre ellas y asi determinar la variacion en

ellas y sus causas.

3.3.1. Parametros provenientes de medicion de IF

e indice de fluidez — tasa de flujo masico

Es la masa en gramos de un polimero termoplastico en
particular en funcion del tiempo, expresado en g/10min.
Para poder realizar el ensayo correctamente y obtener el
valor de este parametro, esta establecido que cada
polimero tiene asignadas una temperatura en °C y una
carga en kg a las que debe ser sometido para obtener un
valor adecuado en conformidad con la norma ASTM

D1238. El equipo puede proporcionar también la densidad
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del polimero a esa temperatura de proceso, valor con el
cual el equipo también da el valor de la tasa de flujo

volumétrico (en cm3/10min.)

Viscosidad

Siendo la viscosidad la resistencia de un fluido a fluir
(expresada en Pa-s), bajo el método estandarizado ésta
depende de la carga colocada en kg. Este pardmetro es
independiente del indice de fluidez en la medicion; es
decir, no se utiliza un valor para obtener el otro, pero
deben estar relacionados de una manera inversamente

proporcional, como se indica en la Figura 3.2.
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Viscosidad vs. Indice de fluidez
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Figura 3.2.: Grafico de correlaciéon entre indice de fluidez
y viscosidad

Fuente: Cuesta, F., 2014

3.3.2. Parametros provenientes de DSC

e Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea (Tg) es la temperatura

en la que un material plastico pasa de su estado vitreo a

un estado mas flexible.
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Figura 3.3.: Inflexion en curva de DSC, de donde se
obtiene el valor de Tg

Fuente: Crompton, T., 2006

Como se muestra en el ejemplo del poliestireno, que es
amorfo, la temperatura en la que este cambio ocurre es
calculada por el programa utilizado. En la curva, se
considera el punto de transicion vitrea al valor de la
temperatura en el punto de inflexion de la curva [37, 38].
Un ejemplo de la determinacion de este parametro en este

estudio se lo puede encontrar en el Anexo M.
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e Cambio de capacidad calorifica a presion constante

De igual manera que con la temperatura de transicion
vitrea, el programa utilizado para reproducir la curva
también calcula este valor (Acp). Sabiendo que el equipo
trabaja a una presién constante (ya que es un sistema
abierto), el hecho de que la curva cambie de un valor de
flujo de calor a otro, indica también que hay un cambio en
la capacidad calorifica, ya que esta es la cantidad de calor
gue pierde o gana un gramo de material al aumentar su

temperatura en un grado centigrado.

Polystyrene

ACp: 1.18 (mW)
Tg: 106 (T)
e

N

HeatFlow (miW)

-20

) %0 100 110 120 130 130
Temperturs (T}

Figura 3.4.: Inflexion en curva de DSC, de donde se
obtiene el valor de Acp

Fuente: Setaram Instrumentation, 2010
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Al cambiar el flujo de calor en la grafica, facilmente el
equipo saca el valor del cambio que ha habido en la

capacidad calorifica a presion constante [39, 40].

3.3.3. Parametros provenientes de TGA

e Temperatura de degradacion

Una vez que la temperatura ha subido lo suficiente como
para estar por encima de puntos térmicos (como la
temperatura de transicion vitrea, la temperatura de
cristalizacion y la temperatura de fusion) el polimero llega
a un punto en el gue empieza a degradarse, y por lo tanto

empieza a perder peso.
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Figura 3.5.: Curva de descomposicion de muestra de

PTFE obtenida de TGA

Fuente: Crompton, T., 2006

La temperatura en la que el polimero comienza a perder
peso o temperatura de degradacion se la ubica en el
“onset” de la curva, que es el punto de interseccién entre
el alargamiento de las dos rectas entre las que se
encuentra el cambio de masa. En la Figura 3.5 se muestra

que este punto se encuentraentre T1y T2.

¢ Porcentaje de pérdida de masa por degradacion térmica
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Una vez que ha terminado la degradacion del polimero, la
masa queda relativamente constante a medida que
continla aumentando la temperatura. Se compara,

entonces, la cantidad que se ha perdido y la que hubo

inicialmente.
1000 oo .
t
= (b)
2
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_‘E'-.
E
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T 35574 °C
T2 B38.92 "C
delta¥y 81.386 % weight .
Y, 97 683 % weight !
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20 26 152 218 284 350 AT 482 548 614

Temperature (°C)

Figure 9.1 TGA decomposition profiles for (a) PTFE and (b) fibreglass reinforced nylon.
(Source: Author’s own files)

Figura 3.6.: Curva de descomposicion de muestra de

nylon reforzada con fibra de vidrio obtenida de TGA

Fuente: Crompton, T., 2006

En la Figura 3.6 se puede observar que ha quedado un

remanente de material que no se degradd, expresado
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como Y2, y su diferencia con Y1 indica cuanto del material

se degradé.

e Temperatura de velocidad maxima de degradacion

Durante la degradacion térmica, hay un momento en el
cual ésta ocurre con mayor velocidad. Por medio del
software con el que trabaja el equipo se calcula la curva
derivativa de la variacion del peso en funcién de la
temperatura. El pico de la funcion derivativa llega a su
méaximo punto cuando la mayor cantidad de masa es

perdida por grado centigrado [5].

3.3.4. Parametros provenientes de Impactometria

¢ Resistencia al impacto

Sometiendo cada muestra conforme a la norma y
especificando su espesor, es posible comparar la fuerza
necesaria para romper un material de una muestra con
otra, expresada en J/m. El péndulo pierde energia al

impactarse con la muestra, participando, entre otras, la
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energia necesaria para provocar una fractura en la
muestra y la energia necesaria para propagar dicha

fractura [36, 41].

3.4. Equipos y metodologia para pruebas de caracterizacion

3.4.1. Ensayos realizados en Plastémetro

Los ensayos de la presente investigacion se llevaron a cabo

en un Plastébmetro marca Tinius Olsen modelo MP993.

Figura 3.7.: Plastémetro, Laboratorio de plasticos,
ASEPLAS

Fuente: Cuesta, F., 2014
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Para obtener el indice de fluidez en este equipo, los ensayos
se realizaron de acuerdo a la norma ASTM D1238 “Standard
Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by

Extrusion Plastometer” [11].

Para realizar el ensayo, se siguio el siguiente

procedimiento:

1. Encender el equipo. Asignar una temperatura de
operacion de 200°C. Esperar cerca de 30 min a que el
equipo llegue a esa temperatura. Verificar que la
palanca de medicién esté hacia abajo. Colocar orificio

con didmetro estandarizado dentro del tinel de calor.

2. Pesar una muestra de pellets y colocarlos dentro del
tunel de calor. Colocar después el pistén del equipo

también en el tunel.
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Presionar el boton “Start” y seguir las indicaciones del
equipo para comenzar con el ensayo. Indicar que el

peso con que se hara el ensayo es de 5 kg.

Una vez que termine el precalentamiento colocar el
peso de 5 kg sobre el pistdn, controlar el tiempo que se
tarda en salir el material del tinel y la cantidad de

material que sale en ese.

Con los datos se procede al calculo del indice de

fluidez.

Figura 3.8.: Material bajo analisis saliendo del tunel de
calor para ser cortado y pesado.

Fuente: Cuesta, F., 2014
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6. Retirar el orificio de diametro estandarizado con la
herramienta proporcionada por el equipo y limpiar el
orificio del equipo y el tunel para que esté listo para una

nueva determinacion

3.4.2. Ensayos realizados en Calorimetro

Los ensayos de DSC y TGA se llevaron a cabo ambos en un

calorimetro marca TA Instruments y modelo SDT Q600.

Figura 3.9.: Equipo de DSC/TGA o Calorimetro, LEMAT

Fuente: Cuesta, F., 2014

El software utilizado para reproducir y medir los datos de las

curvas emitidas por el equipo de calorimetria y
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termogravimetria fue TA Instrumental Analysis 200 version

4.5A.

Los ensayos realizados en el Calorimetro se realizaron de
acuerdo a la norma ASTM D3418 “Standard Test Method for
Transition Temperatures and Enthalpies of Fusion and
Crystallization of Polymers by Differential Scanning
Calorimetry” para ensayos de DSC [34] y a la norma ASTM
E1131 “Standard Test Method for Compositional Analysis by

Thermogravimetry” para ensayos de TGA [35].

Para realizar el ensayo, se sigui6 el siguiente procedimiento:

1. Tomar dos crisoles pequefios de los proporcionados con

el equipo, uno para colocar la muestra y otro de referencia.

2. Calentar cada crisol en la llama de un mechero de
alcohol por cerca de un minuto cada uno, para eliminar

humedad.
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3. Colocar los crisoles recién calentados en un vidrio reloj y
colocar el vidrio reloj con los crisoles en un desecador por 10

minutos.

4. Abrir la valvula de nitrégeno conectada al equipo TA

Instruments.

5. Retirar el vidrio reloj con los crisoles del desecador, abrir

el horno y colocar los crisoles en las celdas de equipo.

Figura 3.10.: Crisoles en equipo DSC/TGA

Fuente: Cuesta, F., 2014

6. Cerrar el horno y calibrar (tarar) los sensores de peso de

los crisoles.
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7. Abrir de nuevo el horno, tomar la muestra a ser analizada
(de entre 8 y 15 mg) y colocarla solamente en uno de los

crisoles (el primero preferiblemente).

8. Verificar que el flujo de nitrégeno es de 50ml/min. Asignar

nombre al ensayo y destino en donde se guardard el archivo.

Figura 3.11.: Monitor de computador con Software para
ensayo de DSC/TGA

Fuente: Cuesta, F., 2014

9. Cerrar el horno e iniciar el ensayo a unatasa de 10°C/min
desde temperatura ambiente (entre 20°C y 45°C) hasta

800°C. El ensayo dura alrededor de 78 min.
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10. Después de los 78 min, cerrar la valvula de nitrégeno y
esperar cerca de 90 min hasta que se enfrie el horno 45°C o

menos.

11. Abrir el horno y retirar los crisoles y limpiar con un hisopo

y alcohol etilico. Cerrar el horno.

Ensayos realizados en Impactometro

Los ensayos de Impacto se llevaron a cabo en un

Impactémetro Marca Tinius Olsen modelo 92T Impact Tester.

Figura 3.12.: Impactometro, Laboratorio de plasticos,
ASEPLAS

Fuente: Cuesta, F., 2014
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Estos ensayos fueron llevados a cabo en conformidad con la
norma internacional ASTM D256 “Standard Test Methods for
Determining the lzod Pendulum Impact Resistance of

Plastics” [36].

Para realizar el ensayo, se sigui6 el siguiente procedimiento:

1. Recortar muestras de los diferentes tipos de lamina segun

las dimensiones especificadas en la norma.

2 =
L]
_$ \g\_
< IMPACT END D t
T L & — 1
< C =

A 10.16 = 0.05

B 31.8 = 1.0

L= 63.5 = 2.0

D 025R = 0.05

E 12.70 = 0.20

Figura 3.13.: llustracion y medidas en centimetros de
dimensiones de probeta para ensayo de impacto

Fuente: ASTM., 2014
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2. Colocar muestra en el soporte en la base del

impactometro.

3. Encender el equipo, medir el espesor de la muestra e

ingresar el valor en el equipo.

4. Cuando el equipo lo indique, después de ingresar la
informacion requerida, soltar el péndulo con la palanca

ubicada en la parte superior del equipo.

5. Volver a colocar el péndulo como estaba. Anotar la

informacion entregada por el equipo.

3.5. Tratamiento estadistico de datos

Una vez obtenidos los datos, estos fueron clasificados segun su tipo
y sometidos a analisis estadisticos en Excel 2013 usando QI Macros.
La herramienta utilizada para el analisis estadistico de datos fue

ANOVA [42].
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ANOVA es una herramienta estadistica para realizar analisis de
varianza, util tanto en el control de procesos como en laboratorios.
Dentro de las aplicaciones, la mas utilizada es el comparar una
cantidad definida de columnas de datos. Las variaciones tienen dos
fuentes las cuales pueden ser por error aleatorio o por un factor

controlado.

Para que esta herramienta pueda ser utilizada se asume que se

encuentra en las siguientes condiciones:

1) Cada conjunto de datos debe ser independiente del resto

2) Distribucion normal de los datos por conjunto

3) No existe diferencia significativa entre las varianzas de cada

conjunto

El nivel de significancia que se asignara a cada analisis sera de 0.05.
Después de seleccionar las columnas e indicar que se realice el
analisis de ANOVA de un solo factor, automaticamente el programa
crea unas tablas y un diagrama de cajas como en los Anexos del E

alGydellallL.
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La formula para el célculo de la suma de cuadrados (SS) se muestra
en la Ec. 3.1.

sS = i ZC:(XL']' —X)" (Ec.3.1)

i=1 j=1

La suma de cuadrado entre grupos (SSe) mide las desviaciones entre
las medias de cada grupo y la media global, la férmula se muestra en

la Ec. 3.2.

. —_— = 2
SSe = Z r(X) — X)" (Ec.3.2)
j=1

La suma de cuadrado dentro de los grupos (SSd) mide las
desviaciones entre los resultados individuales de cada grupo (Xij) y la

media del grupo ()?] ) la férmula se muestra en la Ec. 3.3.

5Sd = Zr: ZC:(XL‘]' — X)? (Ec.3.3)

i=1 j=1

A partir de las sumas de cuadrados y los grados de libertad

correspondientes se obtiene el cuadrado medio total (MS), el
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cuadrado medio dentro de los grupos (MSd) y el cuadro medio entre
grupos (MSe), las formulas se muestran desde la Ec. 3.4 hasta la Ec.

3.6.

MS = 55 Ec.3.4
= Ee3
SSe
MSe = &1 (Ec.3.5)
MSd = = (Ec.3.6)

Donde k indica el nimero de grupos y N el nUmero total de datos.

Para determinar el valor de F se utiliza la Ec. 3.7.

MSe

F =
MSsd

(Ec.3.7)

El valor de F critico se determina en una tabla establecida segun el

nivel de significancia y los grados de libertad.

Si F calculado > F critico se rechaza la hipétesis nula.



100

Si P (probabilidad) es mayor que el nivel de significancia (o) no se

rechaza la Hipotesis.

La hipdtesis nula Ho partird siempre del hecho de que no existe

diferencia significativa entre los grupos comparados.



CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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Analisis de resultados

4.1.1.

Distribucion de muestras segun su resultado de indice

de fluidez

Después de obtener los valores de indice de fluidez en cada
una de las muestras recolectadas, se compard este
parametro entre las muestras de material virgen y las
muestras de material pelletizado que se han estado
utilizando los ultimos dos afios (desde comienzos del afio

2012).

En la Figura 4.1 se puede apreciar facilmente la diferencia
gue existe entre los valores de indice de fluidez de las
muestras recolectadas de poliestireno virgen y las muestras
recolectadas de material reciclado de XPSd, cuyos valores

medidos se encuentran en el Anexo C.
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Diagrama de cajas - indice de Fluidez
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Figura 4.1.: Diagrama de cajas de indices de fluidez de PS

reciclado y de PS virgen

Fuente: Cuesta, F., 2014

Efectivamente ha habido un cambio en el indice de fluidez
después de haber entrado al proceso varias veces y ser
reutilizado. Las medianas (siendo representadas por la linea
horizontal dentro de cada caja) estan muy separadas entre si
y dificilmente hay valores dentro de los mismos conjuntos en

las variaciones.
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En promedio el primer grupo (material virgen) tiene un valor
de 2.92 g/10min y el segundo grupo de 7.09 g/10min
(material pelletizado). Por lo tanto es incorrecto asumir que
propiedades de proceso tales como la fluidez del material se
mantienen practicamente invariables antes y después de ser

procesados y pelletizados.

Ademas de estudiar la diferencia entre el material virgen y el
material reciclado, se buscé también qué variabilidad hay
incluso dentro del grupo de materiales reciclados solamente.
Para representar esto, se realizd un grafico de histograma de
frecuencias y se clasificaron grupos de 1g/10min de

diferencia de indices de fluidez.

Se encontrdé que dentro del material reciclado estudiado, hay
una distribucién bastante amplia entre sus valores de indice

de fluidez.
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Figura 4.2.: Distribucién de muestras recolectadas.

Histograma de frecuencias de indeces de fluidez de PS

reciclado

Fuente: Cuesta, F., 2014

De la misma manera, no se puede asumir tampoco que todos

los materiales reciclados tienen las mismas propiedades

entre ellos, ya que su dispersion en términos de indice de

fluidez es bastante amplia. Aunque el valor mas probable a
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encontrar tomando una muestra es de 7 g/10min, el rango de

posibilidades va desde 3 g/10min hasta 13 g/10min.

Generalmente se recomienda que el indice de fluidez para
una extrusion esté alrededor de 2 g/10min, o al menos que

sea menor a 6 g/10min [43].

Analisis estadistico entre valores de indice de fluidez

Entre todos los valores de indice de fluidez obtenidos de
todos los diferentes sacos y lotes de pelletizado analizados,
se buscé qué es lo que causa que haya una dispersion tan

grande incluso dentro del mismo grupo de muestras.

Se separaron diferentes grupos de analisis, para ver si hay
diferencia significativa entre los valores de indice de fluidez

de estos diferentes grupos.

Se separaron los grupos en funcion de los aditivos
involucrados en la fabricacion de las laminas extruidas
inicialmente, que después fueron pelletizadas. Estos aditivos

son 3: el colorante, el aditivo “A” y el talco.
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El tipo de analisis estadistico que se utilizd para ver si hay
diferencia significativa entre estos diferentes grupos fue
ANOVA. Adicionalmente en cada analisis se mostrara un
diagrama de cajas que ilustra estas diferencias entre las
medias, indicando los diferentes cuartiles de cada grupo. Las

hipétesis nulas planteadas son las siguientes:

1) No existe diferencia significativa entre los valores de
indice de fluidez de las muestras recolectadas que

contienen colorante negro y las que no lo contienen.

2) No existe diferencia significativa entre los valores de
indice de fluidez de las muestras recolectadas que

contienen aditivo “A” y las que no lo contienen.

3) No existe diferencia significativa entre los valores de
indice de fluidez de las muestras recolectadas que han

sido procesadas y las que no lo han sido.

El primero de estos aditivos a ser sometido al andlisis

estadistico es el colorante. Fue estudiado el colorante negro,
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ya que el enfoque principal del presente estudio se centra en

los pelletizados color negro y con el aditivo “A”.

Para observar la variabilidad causada por el colorante, se
estudiaron dos grupos de muestras. Ambos habiendo sido
procesados con el aditivo “A” pero un grupo contiene
colorante negro y otro no, o sea, el segundo grupo es de color
blanco. Estos grupos son llamados NA y BA

respectivamente.

Diagrama de cajas: NA - BA
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Figura 4.3.: Diagrama de cajas de indices de fluidez de PS
de los grupos NA y BA, para analizar causalidad de

variacion por presencia de colorante negro

Fuente: Cuesta, F., 2014
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Al realizar el analisis ANOVA a ambos grupos, segun el
Anexo E, no se pudo rechazar la hipotesis nula, lo cual indica
gue no hay diferencia significativa entre los valores de indice
de fluidez de los dos grupos. Basicamente esto muestra que

el colorante no causa variacion en el indice de fluidez.

Posteriormente se estudio el efecto del aditivo “A” en el indice
de fluidez, para determinar si la presencia de este aditivo en
la mezcla produce un cambio significativo en la fluidez del

material a ser extruido.

Se establecieron dos grupos: uno con el aditivo “A” y otro sin
el aditivo “A”. Estos dos grupos son llamados NA y NO.
Ambos grupos contienen colorante negro. También, ambos
grupos han sido procesados anteriormente, por lo que ambos

contienen talco.
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Diagrama de cajas: NA - NO
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Figura 4.4.: Diagrama de cajas de indices de fluidez de PS
de los grupos NA y NO, para analizar causalidad de

variacion por presencia de aditivo “A”

Fuente: Cuesta, F., 2014

Después de realizar el andlisis estadistico ANOVA a los dos
grupos, se observo que p < 0.05y que por lo tanto la hipotesis
nula debia ser rechazada y que las medias de los dos grupos
si eran significativamente diferentes, como esta indicado en
el Anexo F. Esto indica que la presencia del aditivo “A” si
influy6é en la variacién de indice de fluidez de las muestras
recolectadas en comparacion con las muestras recolectadas

gue carecian de este aditivo.
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Finalmente se analiz6 si el hecho de haber sido procesado
causa variacion en los valores de indice de fluidez. Ya que
cada vez que se procesa PS en la extrusora se agrega cierta
cantidad de talco, se desconoce realmente si la causa de
esta variacion (si la hay) es causada por el proceso mismo o
por la presencia de talco. Sin embargo, se procedi6 a analizar
material virgen y material procesado para ver si hay alguna
variacion entre estos dos grupos. Uno de estos dos grupos
debe estar constituido entonces necesariamente por los
valores de indice de fluidez de material virgen. Debido a que
el colorante no causa una variacion significativa en los
valores de indice de fluidez, es irrelevante la presencia o
ausencia del mismo en las muestras a ser analizadas en el
otro grupo. Sin embargo, ya que el aditivo “A” si causa
variacion, en este grupo no pueden estar presentes valores
de indice de fluidez obtenidos de material con este aditivo.
Por lo tanto este otro grupo estara constituido por muestras
color negro pero sin aditivo “A”. Los nombres de los grupos
son entonces NO para el material negro procesado sin aditivo

“‘A” y V para el material virgen.
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Diagrama de cajas: NO - V
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Figura 4.5.: Diagrama de cajas de indices de fluidez de PS
de los grupos NO y V, para analizar causalidad de variacion

por procesamiento

Fuente: Cuesta, F., 2014

Luego de someter estos dos grupos al analisis ANOVA, se
encontrd que las medias del primer grupo y las medias del
segundo grupo si difieren entre si significativamente (ver
Anexo G), y que no es lo mismo (en términos de indice de
fluidez) ingresar al proceso productivo PS virgen que ingresar
PS que ya ha sido procesado anteriormente. Sin embargo,
este analisis por si solo no indica si esta variacion es causada

por algun cambio en las cadenas poliméricas debido al
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proceso o por la sola presencia del talco en el XPSd

pelletizado.

Implicaciones de resultados de DSC en peso molecular

Los valores de los puntos térmicos obtenidos de los andlisis
de Calorimetria Diferencial de Barrido deberian dar los
valores Unicamente del poliestireno, ya que cada tipo de
material tiene sus propios puntos térmicos caracteristicos, ya
sean temperaturas de transicion vitrea, de fusion, de

cristalizacion, de ebullicion, de degradacién u otros.

Por ejemplo, si tuviéramos una mezcla de dos diferentes
polimeros como el PP y el PS, la temperatura de transicion
vitrea del PP estaria representada en un grafico de DSC por
una curva (flujo de calor versus temperatura) con un punto
de inflexién bajo cero, cerca de los -10°C, mientras que la
temperatura de transicion vitrea del PS estaria representada
en la misma curva pero con un punto de inflexibn mayor a la

temperatura ambiente de 30°C.
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Por esta razon, los valores de Tg obtenidos de las muestras
analizadas en DSC no se veran influenciados por los aditivos
presentes en las mismas, sino solamente por el relleno; pero
como dentro del aditivo se encuentra un pequefio porcentaje
del relleno de PS y ademas la cantidad de aditivo (con el
relleno incluido) es siempre menor al 8.8%, se considera

despreciable esa influencia ya que ese valor es minimo.

Sin embargo, es posible que estos puntos térmicos sean
ligeramente desplazados al encontrarse los materiales
mezclados con aditivos. Es por eso que entre los resultados
analizados en el DSC, uno de los mas significativos fue la
temperatura de transicion vitrea, ya que en 1950 Paul Flory
y Thomas Fox descubrieron una relacién directa existente
entre este punto térmico de transicion secundaria y el peso
molecular promedio en numero, lo cual puede dar una
aproximacion bastante cercana de este valor a pesar de que

el material se encuentre en una mezcla.

Por esta razén, con el valor de la temperatura de transicion
vitrea (determinada como se muestra en el ejemplo del

Anexo M), se puede obtener un valor aproximado del peso
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molecular promedio en numero (Mn), segun una formula

propuesta por Paul Flory y Thomas Fox [44]:
k
Ty = Tom =3 (E-41)

En donde k es una constante (k = 2.1 x 10° para poliestireno)
y Tg- €s la temperatura de transicion vitrea maxima teorica
gue se puede lograr con un peso molecular de valor infinito

(Tg,» = 106°C para poliestireno).

Despejando el valor de Mn, la ecuacion quedaria en funcion

de la temperatura de transicion vitrea de la siguiente forma:

Obteniendo, entonces, de esta manera las aproximaciones a
los pesos moleculares promedio en numero, se optd por
compararlos con sus valores correspondientes de indice de
fluidez, para ver si existe una correlacién que indique que la

variacion en el indice de fluidez es causada por una variacion
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en las longitudes de las cadenas poliméricas y por lo tanto en

el peso molecular promedio del polimero.

Se obtuvieron los siguientes valores de Mn representados en

la Figura 4.6 versus el valor del indice de fluidez (IF) de cada

uno:
Mn vs IF
6000
5500 °
o
35 5000 °® s mo
£ . 5
ED ° (@) ® Virgen
S 4500 ® © A
on
g © Otros
4000 o° - °
3500
0 2 4 6 8 10 12
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Figura 4.6.: Grafico de peso molecular promedio en nimero
(Mn) obtenido a partir de la temperatura de transicion vitrea
(Tg) por medio de la ecuacion de aproximacion de Flory y

Fox versus el indice de fluidez (IF)

Fuente: Cuesta, F., 2014
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En donde los circulos de color verde representan los valores
obtenidos del material virgen, los cuadrados color negro
representan los valores obtenidos del material reciclado NA
que es negro con aditivo “A” (los tres aditivos analizados) y
los circulos de color gris engloban materiales analizados con

diferentes colorantes y con ausencia o no de aditivo “A”.

Se puede apreciar como entre el material virgen y el material
NA existe una separacion a partir de valores de indice de
fluidez de 4 g/10min, pero en términos de peso molecular
promedio en niumero (Mn) obtenidos de la aproximacion de
Flory y Fox en funcién de la temperatura de transicién vitrea
(Tg), absolutamente todos los materiales se encuentran entre

los valores de 3700 g/mol y 5500 g/mol, sin excepcidn.

Por lo tanto, la presencia de aditivos si influye en su indice
de fluidez, pero su peso molecular no varia. EI cambio en el
indice de fluidez no se debe a variaciones en las cadenas
poliméricas (que afectarian su peso molecular promedio). No
existe correlacidon alguna entre estos dos parametros, y por

lo tanto el cambio en el IF de los materiales se debe
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Gnicamente a los aditivos y no a cambios a nivel molecular

causados por el proceso.

4.1.4. Resultados de andlisis de aditivos en TGA

Los tres tipos de aditivos mencionados (colorante negro,
aditivo “A” y talco) fueron analizados en TGA desde 45°C

hasta 800°C.

Ya que generalmente se coloca una cantidad de PS como
relleno para facilitar la miscibilidad entre la materia prima de
PS y el aditivo que se desea afiadir, se busc6 qué cantidad
hay realmente de aditivo y qué cantidad hay de relleno de

PS.

Teniendo esto bajo consideracién, se obtuvieron las

siguientes gréaficas conforme a los parametros mencionados:
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Figura 4.7.: TGA de los tres aditivos que se usan para

extrudir PS: (a) colorante negro, (b) aditivo “A” y (c) talco

Fuente: Cuesta, F., 2014

Estas curvas presentan dos puntos de inflexiéon debido a que
en el primer caso, se muestra a qué temperatura se pierde la
masa del PS presente en el aditivo (relleno de poliestireno),
y en el siguiente caso se logra observar la pérdida de la masa
de la parte organica del ingrediente activo del aditivo,

dejando como residuo la parte inorganica.
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Tabla I. Valores de composicion de aditivos obtenidos de

TGA
Colorante Negro | Aditivo A Talco
%PS 51.72 61.35 63.76
%0Organico | 12.65 14.24 12.61
%lInorgéanico | 35.63 24.41 23.63

Fuente: Cuesta, F., 2014

Esto quiere decir que la parte activa (o sea, todo aquello que
no es relleno de PS) de cada uno de los aditivos de Colorante
Negro, Aditivo “A" y Talco es en realidad la cantidad
representada por el porcentaje restante después de que el
PS se ha degradado en cada una de las curvas, o0 sea 48.3%,

38.7% y 32.2% respectivamente.

Se realizd, ademas, una comparacion entre los materiales
gue no contienen aditivos (virgenes) y aquellos que si

contienen los tres aditivos.

Se observd cuanto poliestireno hay realmente en las

muestras estudiadas, tanto en las virgenes como en las
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reprocesadas. Esto se realizd6 por medio del analisis

termogravimétrico hasta 800°C, al igual que a los aditivos por

si solos.
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Figura 4.8.: TGA de PS pelletizado negro con aditivo “A”

(curva azul) y de PS virgen (curva roja)

Fuente: Cuesta, F., 2014

De estas dos curvas, se obtuvieron los valores para cada uno
de los tres tipos de porcentajes de material presente: el %PS
correspondiente al poliestireno solamente y obtenido en la
grafica después de estabilizarse la primera inflexion cerca de

los 470°C (ya que posterior a ese valor todo el PS ya se ha
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degradado), el %Organico correspondiente a la parte
organica de los aditivos presentes en cada muestra y
obtenido en la grafica después de estabilizarse la segunda
inflexiébn a 800°C, y el %lInorganico correspondiente a la parte
inorganica de los aditivos y obtenido del valor restante no
correspondiente ni a %PS ni a %Orgéanico. Los valores

obtenidos son los siguientes:

Tabla Il. Valores promedio de composicion de material

virgen y de material NA obtenidos de TGA

Virgen NA
%PS 99.63 95.23
%QOrganico 0.10 2.32
%Inorgéanico 0.27 2.45

Fuente: Cuesta, F., 2014

En promedio, el 99.63% del material en los pellets de material
virgen es PS, mientras que en los pellets de material
reprocesado XPSd NA hay 95.23% de PS. Eso significa que
ese 4.77% (%O0rganico + %Inorganico) restante en los pellets
reprocesados estd constituido por la parte activa de los

aditivos anadidos en el proceso productivo (no el relleno de
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PS), y que esa presencia es muy significativa ya que no es
un valor cercano a 0.37% como en el caso del material

virgen.

4.2. Correlacion entre materiales, virgen y reciclado

4.2.1. Estudio de matriz de correlaciones

Se estudié la relacion que existe entre los diferentes
pardmetros que se midieron al realizar todos los analisis a los

pellets de XPSd.

Estos parametros con los resultados de cada muestra se
encuentran en el Anexo D. Entre ellos se encuentran el indice
de fluidez, la viscosidad, la temperatura de transicién vitrea,
capacidad calorifica, %PS, %Organico, %Inorganico, Mn, la
temperatura de velocidad maxima de degradacion, y otros
pocos mas. La tabla de la matriz de correlaciones se
encuentra en el Anexo H, resaltados con color rojo los

efectuados.
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Este es un método sencillo que ayuda a determinar de
manera practica qué propiedades podrian estar relacionadas
entre si, ya que grafica todos los posibles casos de
correlacion entre parametros para encontrar cuales

presentan una muy probable relacion de dependencia.

De las correlaciones, entre todas las propiedades medidas,
se buscé aquellas que presenten un R? mayor o igual a 0.8.
Se estudiaron aquellas que se midieron en el mismo equipo
bajo el mismo analisis y también aquellas realizadas de entre
equipos y analisis diferentes, para ver si un parametro esta

en funcién de otro.

El primero de ellos que se presenta a continuacion es para
demostrar una relacién entre propiedades que se espera que
exista, y el segundo es para encontrar dependencia entre dos
propiedades que ayudaran a determinar por qué el indice de
fluidez varia tanto entre diferentes muestras de pellets de PS
reciclado. Esto se realiz6 Unicamente entre muestras de PS

virgen y muestras de XPSd pelletizado NA.
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Correlacion entre indice de fluidez y viscosidad

Para verificar la eficacia de las mediciones de estos dos

parametros (IF y W) y para saber cuando es necesario realizar

alguna repeticion de una medicién que tal vez no se haya

hecho bien, graficaron los valores de todas las muestras de

un parametro versus el otro parametro, como se puede

observar a continuacion:

IF (g/10min)
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NA eV Potencial (NA + V)

Figura 4.9.: Grafico de indice de fluidez vs Viscosidad en

muestras V y NA

Fuente: Cuesta, F., 2014
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Se pudo comprobar que la relacion entre los datos es
potencial (relacionando incluso el material virgen y el
reciclado), como deberia ser, y con un valor de R? bastante
alto;, ademas de la ecuacion que relaciona los dos

parametros.

Correlacion entre viscosidad y masa perdida en TGA

De entre todas las correlaciones realizadas en la matriz de
correlaciones del Anexo H, la relacion que se encontré de
mayor valor que sobrepasaba el valor minimo aceptable de
R?2 = 0.8 es aquella entre la viscosidad y el porcentaje
inorganico restante (después de la degradacion del PS y de
la parte organica de las muestras analizadas) o %lnorganico.
Esto tomando en consideracion solamente las correlaciones
entre diferentes analisis (combinaciones de IF, DSC y TGA),
porque se espera que haturalmente haya una correlacion
aceptable entre parametros dentro del mismo analisis (como

en el caso del IF vs p).
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Se obtuvieron otras correlaciones con valores que pasan el
R? = 0.8 también. Estas son de %PS vs p (R? = 0.8205) y de
%0rganico vs 4 (R? =0.8132) pero ademas del hecho de que
estas dos estan relacionadas directamente al %Inorganico,
esta ultima fue la que mayor aproximacion tuvo a una funcion

potencial (R? = 0.9040).

%Inorganico vs. Viscosidad
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Figura 4.10.: Grafico de Porcentaje inorganico restante en

muestras V y NA vs Viscosidad

Fuente: Cuesta, F., 2014
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4.3. Estudio de causa de problemas

4.3.1.

Efecto causado por variacibn de porcentaje

inorganico presente

Después de haber encontrado que la cantidad de residuo
inorganico encontrado en las muestras de reciclado esta
relacionado la viscosidad (y por lo tanto, con el indice de
fluidez), se pudo definir que es el hecho de afiadir aditivos al
proceso que cambia las propiedades de proceso del material
a ser extruido. Ademas, esta definido que aquellos aditivos
gue causan variacion en los valores de indices de fluidez son
solamente el aditivo “A” y el talco; el colorante no influye
significativamente en la variacion en el indice de fluidez en

los pellets de XPSd.

Ya que cada muestra de aditivo contiene un porcentaje de
PS como relleno, resulta l6gico pensar que la alta presencia
en porcentaje masico de los componentes activos afecta
también al indice de fluidez de toda la mezcla pero de una
manera mas drastica, considerando que los valores de los

porcentajes la parte activa (%0Organico + %lInorganico) de la
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Tabla | son mucho menores que los de la Tabla Il. Se
determind por lo tanto el indice de fluidez de cada una de las

muestras de aditivos, y se obtuvieron los siguientes valores:

Tabla lll. indices de fluidez de las muestras de aditivos

Aditivo IF (g/210min) | Mn (g/mol)
Colorante Negro | 4.02 4225.35
Aditivo A 48.14 4022.99
Talco 8.41 5311.08

Fuente: Cuesta, F., 2014

Efectivamente todos los valores de indice de fluidez son
mayores que aquellos de los del material virgen (ver Figura
4.1.). La columna de Mn contiene los valores del peso
molecular promedio en numero del relleno de PS de la
mezcla, obtenidos también de su temperatura de transicion
vitrea (Tg) calculados con la ecuacién Ec. 4.2 de Flory y Fox.
Estos valores también se encuentran dentro del rango de
3700 g/mol y 5500 g/mol de la Figura 4.7., al igual que todas
las deméas muestras. Ademas, se puede apreciar que aquel
aditivo que dio mucho mas valor al indice de fluidez de la

mezcla es el Aditivo “A”, con 48.14 g/10min.
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La variacion en el indice de fluidez es por lo tanto causada
por la presencia de aditivos de talco y aditivo “A” en la

formulacion. Mientras mas aditivos, mayor indice de fluidez.

Efecto causado por variacion de indice de fluidez

Ahora que esta determinado que la causa de la variacion de
indice de fluidez es la presencia de aditivos, solamente
faltaria determinar si la variacion de indice de fluidez causa
variacion en las propiedades mecanicas de las laminas que
se producen en la extrusora de XPS. Para esto, se realiz6
una prueba en la extrusora, en donde se utilizaron diferentes
porcentajes de material pelletizado en relaciéon al material
virgen, con material pelletizado de diferentes valores de
indices de fluidez. Para mantener el proceso de extrusion
reproducible y apegado a la manera en que se realiza en la
realidad, se utilizaron porcentajes definidos y constantes de

los tres aditivos.

Para saber qué porcentaje aproximado de aditivos se debe

usar, se consulté dicha informacién en 6rdenes de
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produccion de laminas de XPS en fechas anteriores y con
personal familiarizado con el proceso. Se definié entonces de
esa manera que estos tres aditivos son incluidos en la
formulacion para la produccion de laminas segun las

siguientes proporciones:

Tabla IV. Formulaciones de aditivos usadas para proceso

productivo de laminas de XPS del tipo NA

Aditivo Valor minimo Valor maximo
Colorante negro 8.2% 8.8%
Aditivo “A” 4.9% 5.5%
Talco 0.6% 2.7%

Fuente: Cuesta, F., 2014

Se establecio, por lo tanto, que los porcentajes de los aditivos
de colorante negro, aditivo “A” y talco serian de 8.5%, 5.0%
y 2.5% respectivamente; ocupando asi los aditivos de
manera constante para cada prueba el 16% de toda la
formulaciéon y dejando por lo tanto un 84% para que varie la

proporcion de PS entre PS virgen y PS pelletizado.
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Se utilizaron dos tipos de material pelletizado; cada uno con
valores de indice de fluidez diferente, uno alto y uno bajo.
Para ello, dos lotes en la fabrica fueron separados, el lote
14296 con un indice de fluidez de 6.5 £ 0.75 g/10min y el lote

14260 con un indice de fluidez de 9.5 £ 0.75 g/10 min.

También se definid que deben usarse cuatro porcentajes de
pelletizado en relacién al virgen para realizar la prueba: 30%,
50%, 70% y 90% (dentro del 84% de PS que no esta siendo
ocupado por aditivos). Los parametros estan indicados en la

siguiente tabla:

Tabla V. Formulaciones para elaboracion de muestras para
prueba de impacto

Componente 30% 50% 70% 90%
Pelletizado | 25.20% | 42.00% | 58.80% | 75.60%
Virgen 58.80% | 42.00% | 25.20% 8.40%
Aditivo A 5.00% 5.00% 5.00% 5.00%
Talco 2.50% 2.50% 2.50% 2.50%
Colorante 8.50% 8.50% 8.50% 8.50%

Total 100.00% | 100.00% | 100.00% | 100.00%

Fuente: Cuesta, F., 2014
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Estas proporciones se utilizarian para fabricar laminas de
XPS. Primero usando el XPSd pelletizado del lote 14296 con
un bajo indice de fluidez de 6.5 = 0.75 g/10min para producir
cuatro tipos de lamina (una para cada porcentaje) y después
se utilizarian nuevamente para producir cuatro tipos de
lamina mas con el XPSd pelletizado el lote 14260 con un alto
indice de fluidez de 9.5 + 0.75 g/10 min. También se hara un
tipo de ldmina adicional que sera 100% virgen (manteniendo
constante también el 16% de aditivos) con 3.0 + 0.50 g/10

min, dandonos un total de nueve tipos de lamina diferentes.

Figura 4.11.: Imagen de mezcla de PS virgen con XPSd
pelletizado y aditivos después de ingresar a la tolva para la
fabricacion de muestras de laminas extruidas de XPS

Fuente: Cuesta, F., 2014.
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Estas muestras de lamina obtenidas fueron analizadas en un
equipo medidor de resistencia al impacto segun la norma
ASTM D256 para determinar la cantidad de fuerza con la que
cada muestra se rompe. Se realizaron 11 repeticiones para
cada uno de los nueve tipos de lamina, y el espesor de cada
muestra fue de 3.5mm. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla IV:

Tabla VI. Resultados de prueba de impacto en J/m

Bajo IF Alto IF

VIRGEN| 30% | 50% | 70% | 90% | 30% | 50% | 70% | 90%
v B30 | B50 | B70 | B90 | A30 | A50 | A70 | A90
9.40|11.81|14.20(12.01|10.20|10.00| 7.58|10.40|14.00
13.00(13.00|12.01|16.77| 9.20|12.41| 7.78|10.80| 8.79
16.57(10.80|13.80|13.80| 9.60|11.41| 9.00|13.40| 9.80
10.80|11.41| 9.78|18.54|15.19|10.20| 9.80| 9.20| 8.79
15.58| 9.80|10.60|11.61| 8.99|14.00|12.21|11.81| 6.77
9.60|11.41|10.80|10.00|10.00|11.81(10.20| 8.59|13.00
12.21| 9.80|18.73|12.60|13.20|16.18|14.59|10.60| 9.80
9.20|11.61|18.54|11.61|10.20|10.60| 8.99| 7.98|13.20
19.32| 9.80| 8.99|11.81|13.20|11.41|12.41{10.00| 9.60
13.60(12.01|12.01|13.40| 8.59|14.79| 7.58|10.20| 7.17
18.73|10.00|17.75| 8.39|14.00|13.40|10.00|10.60|12.21

X 13.45]11.04 |13.38|12.78|11.12]12.38(10.01 | 10.33 | 10.28

Me| 13.00|11.41|12.01|12.01/10.20{11.81| 9.80|10.40| 9.80

Fuente: Cuesta, F., 2014
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Con estos valores, se desea encontrar si hay diferencia en
las propiedades mecanicas (resistencia al impacto en este
caso) en relacion al material 100% al usar PS pelletizado de
diferentes indices de fluidez y en diferentes proporciones.
Para ello, se recurrio a utilizar nuevamente el método

estadistico ANOVA, con las siguientes hipétesis nulas:

1) No existe diferencia significativa entre los valores de
resistencia al impacto de las muestras de bajo indice de

fluidez con la muestra de material virgen.

2) No existe diferencia significativa entre los valores de
resistencia al impacto de las muestras de alto indice de

fluidez con la muestra de material virgen.

Si se determina que si hay diferencia significativa entre las
cinco muestras a ser analizadas, en los dos casos, entonces
se procedera a aislar las muestras que se sospechen causen
la variacion para poder determinar si éstas son las causantes
de esta variacion y para verificar si existe diferencia

significativa entre ellas.
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El primero de estos andlisis a efectuarse es entre la muestra
virgen (V) y las cuatro muestras fabricadas con pelletizado
de bajo indice de fluidez (B30, B50, B70 y B90). EI calculo
para obtener el resultado de este analisis se encuentra en el
Anexo |, pero su diagrama de cajas se presenta a

continuacion:

Diagrama de cajas - Resistencia al impacto
(v-B)
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Figura 4.12.: Diagrama de cajas de resistencia al impacto

de laminas de PS virgen y de indice de fluidez bajo

Fuente: Cuesta, F., 2014
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El anélisis de ANOVA indica que p > 0.05 y que por lo tanto

no se puede rechazar la hipoétesis nula.

Esto indica que efectivamente no existe diferencia
significativa entre los valores de resistencia al impacto del
material virgen y de todas las muestras de diferentes
proporciones de material pelletizado con indice de fluidez
bajo en todos los casos; B30, B50, B70 y B90 (de 30% a

90% de XPSd).

Posteriormente se realizo el mismo analisis entre la muestra
virgen (V) y las cuatro muestras fabricadas con pelletizado
ahora de alto indice de fluidez (A30, A50, A70 y A90). EI
calculo para obtener el resultado de este andlisis se
encuentra en el Anexo J, pero su diagrama de cajas se

presenta a continuacion:
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Diagrama de cajas - Resistencia al impacto
(V-A)
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Figura 4.13.: Diagrama de cajas de resistencia al impacto

de laminas de PS virgen y de indice de fluidez alto

Fuente: Cuesta, F., 2014

Este andlisis dio como resultado que si hay diferencia
significativa entre todas estas muestras, ya que p < 0.05. Sin
embargo, esto no indica qué grupo o grupos son los que
ocasionan que haya una diferencia significativa de esta

propiedad entre todos los grupos analizados.
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Luego de realizar nuevamente el analisis estadistico ANOVA
a los cuatro grupos con alto indice de fluidez (A30, A50, A70
y A90) como se muestra en el Anexo K, se encontrd que
también hay diferencia significativa entre todos ellos; y al
observar estos cuatro grupos graficados en su diagrama de
cajas, A30 contiene valores de resistencia al impacto

bastante mayores que los demas grupos.

Para verificar si en efecto A30 es el grupo que origina que
exista diferencia significativa entre los cuatro grupos de alto
indice de fluidez, se hizo nuevamente el analisis estadistico
ANOVA pero esta vez a A50, A70 y a A90, que se encuentra
en el Anexo L. Se encontré que no hay diferencia significativa

entre estos tres grupos.

En la Figura 4.14 se encuentran representados todos los
grupos analizados, y de acuerdo a sus medianas, se pueden
identificar los grupos con diferencia significativa que ya se

determinaron en los andlisis estadisticos.
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Diagrama de cajas - Resistencia al impacto
(V-B-A)
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Figura 4.14.: Diagrama de cajas de resistencia al impacto

de laminas de PS virgen, de IF bajo y de IF alto

Fuente: Cuesta, F., 2014

Las laminas V, B30, B50, B70, B90 y A30 tienen
practicamente la misma resistencia al impacto, segun el
analisis ANOVA a un 99.5% de confianza; mientras que las
laminas A50, A70 y A90 tienen una resistencia al impacto

significativamente mas baja.
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Sin embargo, se puede observar como la lamina B90 tienen
una resistencia al impacto bastante baja en comparacion con
las otras tres laminas de indice de fluidez bajo (B30, B50 y
B70), pero para el andlisis estadistico realizado no hay
suficiente diferencia como para rechazar la hipétesis nula de

gue no hay diferencia significativa entre esos cuatro grupos.

Se puede demostrar, por lo tanto, que el hecho de que cada
muestra esté fabricada con no solamente diferente
proporcion de material pelletizado en relacion al virgen sino
también con material pelletizado de diferentes valores de
indice de fluidez, afectan a las propiedades mecanicas que
tendra el producto, como en este caso, a la resistencia al

impacto.

4.4. Propuestas de reutilizacién para laminas para termoformado

Para poder producir laminas de XPS con una buena calidad
de resistencia al impacto (minimo 10.5 J/m) similar a cuando
se utiliza solamente material virgen, es necesario conocer
gué material pelletizado se debe utilizar y en qué proporcion.

Para esto es necesario poder medir el XPSd con un
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Plastometro periédicamente; no solamente porque existe ya
una gran dispersion en cuanto a valores de indice de fluidez
de entre todos los lotes de XPSd disponible, sino también
porque este parametro (IF) va a continuar aumentando a

medida que se sigan utilizando aditivos en la mezcla.

Ya se conoce que dejando un 16% para los aditivos, de la
manera descrita en la Tabla V, cuando el material pelletizado
tiene un indice de fluidez de aproximadamente 6.5 g/10min,
practicamente no hay problema si se utiliza incluso un 90%
en PS de ese material pelletizado para ser mezclado con el
material virgen de cerca de 3.0 g/10 min. Pero si se tiene un
material pelletizado de aproximadamente 9.5 g/10 min,
solamente puede utilizarse hasta un 30% en PS de ese
material, ya que mas que esto puede poner en riesgo sus

propiedades mecanicas como la resistencia al impacto.

Tabla VII. Propuesta de reutilizacién en mezcla segun su IF

Propuesta 1 Propuesta 2

IF (g/10min) | entre 2.5y 3.5 entre 2.5y 3.5
. % minimo 10% 70%
Material
IF (g/10min) | entre 5.75y 7.25 | entre 8.75 y 10.25
% maximo 90% 30%

Fuente: Cuesta, F., 2014
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Sin embargo se conoce que existe una gran variedad de tipos
de XPSd pelletizados, con indices de fluidez desde 3 hasta
13 g/10min. Los de valores de indice de fluidez muy altos (a
partir de 10.5 g/10min) pueden utilizarse ya sea con una
menor proporcion al 30% o también puede destinarse ese
material a procesos de moldeo por inyeccion, segun las
recomendaciones de la Sociedad de Informacion de
Materiales, que indica que el indice de fluidez para una
extrusion esté alrededor de 2 g/10min, o al menos que sea
menor a 6 g/10min. Mas alla de esto es contar con un

material apto para moldeo por inyeccién [43].



CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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Conclusiones

e El uso méas apropiado para el material de desecho XPSd siempre

se debe determinar en funcion del indice de fluidez. Se identifico
esta propiedad como la més importante de entre todas las deméas
que se midieron y su valor puede ser facilmente determinado por
medio de un Plastometro y ayuda a destinar aquel material medido
en la proporcion correcta.

La calidad del XPSd la dicta el indice de fluidez y sin ese valor no
es posible organizar los lotes para reprocesamiento de tal forma
que se utilice la cantidad adecuada para producir una lamina de
XPS optima.

No existe correlacion entre el peso molecular promedio y el indice
de fluidez, entre las muestras virgenes y el material de desecho
analizado, mostrando que no ha existido variacion significativa en
la longitud de las cadenas del PS causada por el proceso de
extrusion.

Existe una correlacién entre la viscosidad (funcion del indice de
fluidez) y el porcentaje de material inorganico presente por los
aditivos en las muestras, indicando que los causantes de esta
variacion en el indice de fluidez, son los aditivos; el talco y el aditivo

“A” en particular.
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e El material de desecho de XPSd, cuando tiene un indice de fluidez
desde 5.75 g/10min hasta 7.25 g/10min, puede ser utlizado en la
mezcla hasta un 90% y el 10% restante con material virgen si este
tiene entre 2.5y 3.5 g/10min, dentro del 84% para PS dejando 16%
para los aditivos.

e Cuando el material de desecho tiene un indice de fluidez desde
8.75 g/10min hasta 10.25 g/10min puede ser utilizado en la mezcla
hasta un 30% y el 70% restante con PS virgen del mismo indice
de fluidez que el caso anterior, también dentro del 84% para PS
dejando el 16% para aditivos.

e El indice de fluidez es la propiedad que debe ser medida
constantemente, por tres razones: porque la amplitud de los
valores de este parametro en todos los lotes de XPSd es alta
porque la insercién de aditivos a las mezclas de materia prima para
producir laminas de XPS aumenta el valor del indice de fluidez, y
porque sin ese valor no se va a poder destinar el material de

desecho al proceso de una manera apropiada.
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Recomendaciones

1. Ampliar la investigacion, a través de un estudio adicional con

diferentes valores de indice de fluidez, para producir laminas de
XPS y determinar qué porcentajes son apropiados con esos

valores.

. Ademas, seria importante evaluar en un nuevo estudio laminas

elaboradas con material de XPSd pelletizado con los mismos
valores de indice de fluidez de este estudio pero variando el
porcentaje de aditivos.

Investigar adicionalmente el uso de este mismo material para
moldeo por inyeccion en vez de extrusion, en particular al XPSd
con indice de fluidez con un valor de 6 g/10min en adelante.

La empresa que realiza el reprocesamiento del XPSd debe
obtener un equipo de medicién de indice de fluidez para conocer
el valor de este parametro en los lotes de XPSd que se tiene la
intencidn de reingresar al proceso productivo de laminas para
termoformado.

Realizar mediciones de indice de fluidez con una periodicidad

establecida cada vez que se produzcan pellets de XPSd.
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6. Hacer un plan para poder medir todos los diferentes lotes de
XPSd que ya se encuentran en bodega en un tiempo establecido
en funcion de la cantidad en kg presente para definir su uso.

7. Comprobar la calidad de las propiedades mecanicas de laminas
de XPS producidas. Esto puede realizarse con un Impactometro
(equipo para medir la resistencia al impacto), con un
Extensidmetro (equipo para medir la resistencia a la tensién) o
con otro equipo para medir propiedades mecéanicas de un
polimero termoplastico.

8. Se deben realizar ensayos de propiedades mecanicas, no
solamente a las laminas antes de ser termoformadas sino
también después.

9. Realizar la difusién y publicacién del presente trabajo en medios
informativos de ciencia y tecnologia relacionados con polimeros

termoplasticos.



ANEXOS



Stock (kg)

#Lote Fecha m Mes #Lote/Mes Stock (kg) /Mes
15 13150 30/05/2013 5 Mayo 15 25 25708
1 13130 10/05/2013 5 375
13138 18/05/2013 5 550
2 13132 12/05/2013 5 908
11 13143 23/05/2013 5 1125
3 13134 14/05/2013 5 1275
8 13140 20/05/2013 5 1300
9 13141 21/05/2013 5 1550
10 13142 | 22/05/2013 5 1650
4 13135 | 15/05/2013 5 1700
14 13149 | 29/05/2013 5 1800
5 13136 | 16/05/2013 5 2675
13 13148 | 28/05/2013 5 2950
6 13137 | 17/05/2013 5 3700
12 13145 | 25/05/2013 5 4125

Stock (kg)

m Mes #Lote/Mes Stock (kg) /Mes
25 13171 20/06/2013 6 Junio 13 350 15800
16 13152 01/06/2013 6 400
28 13175 24/06/2013 6 450
26 13173 22/06/2013 6 475
23 13168 17/06/2013 6 550
18 13155 04/06/2013 6 700
17 13154 03/06/2013 6 962
22 13167 16/06/2013 6 1000
20 13165 14/06/2013 6 1275
19 13164 | 13/06/2013 6 1325
21 13166 | 15/06/2013 6 1500
24 13169 | 18/06/2013 6 2763
27 13174 | 23/06/2013 6 4050

Stock (kg)

Mes #Lote/Mes Stock (kg) /Mes
Julio 1 4000 4000

29 13191 | 10/07/2013

~N



Stock (kg)

#Lote Fecha
30 13235 23/08/2013
32 13237 25/08/2013
31 13236 24/08/2013

00 00 00 B

Mes
Agosto

#Lote/Mes Stock (kg)

150
1200

/Mes
1375

Stock (kg)

36 13273 30/09/2013
35 13264 21/09/2013
34 13263 20/09/2013

33 18/09/2013

o © v O B

Mes

Septiembre

#Lote/Mes Stock (kg)
4 25

225

975

2675

/Mes
3900

Stock (kg)

37 13274 01/10/2013
38 13275 02/10/2013
39 13278 05/10/2013
40 13279 | 06/10/2013
41 13280 | 07/10/2013

10
10
10
10
10

Mes
Octubre

#Lote/Mes Stock (kg)
5 50
1075

2050

2700

2750

/Mes
8625

Stock (kg)

51 13329 25/11/2013
46 13310 06/11/2013
48 13318 14/11/2013
47 13317 13/11/2013
45 13309 05/11/2013
50 13326 22/11/2013
49 13325 21/11/2013
42 13305 | 01/11/2013
44 13307 | 03/11/2013
43 13306 | 02/11/2013

11
11
11
11
11
11
11
11
11
11

Mes
Noviembre

Mes

#Lote/Mes Stock (kg)
10 100
150

275

400

750

825

900

1650

1775

4450

#Lote/Mes Stock (kg)

/Mes
11275

Stock (kg)
/Mes

54 13356 22/12/2013

12

Diciembre

4 175

6250



55
53
52

57
60
58
59
56

13361
13351

27/12/2013
17/12/2013

16/12/2013

#Lote
14013
14017
14015

14016
14012

13/01/2014
17/01/2014
15/01/2014
16/01/2014
12/01/2014

12 425
12 2375
12 3275

Mes #Lote/Mes Stock (kg)
Enero 5 825
875
1450
1525
1900

e e S

Stock (kg)
/Mes

6575




Anexo B

# Nombre Color Aditivo A # Nombre Color Aditivo A
1| Polirex 383 Virgen |No 33| 13302NA Negro |Si
2 | Kumho 150K Virgen |No 341 13361NA Negro |Si
3| TP 585B Virgen |No 35| 13144NA Negro Si
4| Tairirex 5500 o | Virgen |No 36| 14119NA Negro |Si
5 | Tairirex 5500 B | Virgen |No 37| 13270NO Negro No
6 | Tairirex 5500y | Virgen |No 38| 13308NO Negro |No
7 | Tairirex 5500 6 | Virgen |No 39|14023NO Negro No
8| Tairirex 5500 € | Virgen |No 40| 13175N0O Negro |No
9 | Tairirex 5500 @ |Virgen |No 41|14182N0O Negro No
10| 13284NA Negro Si 42|13112NO Negro No
11 | 14022NA Negro |Si 43 | 13069BA Blanco |Si
12 | 14016NA Negro Si 44| 14020BA Blanco |Si
13 [ 13326NA Negro |Si 45 | 14019BA Blanco |Si
14 1 13154NA Negro Si 46 | 14021BA Blanco |Si
15]13143NA Negro Si 47| 13304BA Blanco |Si
16 | 13176NA Negro |Si 48 | 14268BA Blanco |Si
17 | 13148NA Negro Si 49|14016BO Blanco |No
18 | 14015NA Negro |Si 50| 14205B0O Blanco |No
19 13167NA Negro Si 51|14273BO Blanco |No
20| 13164NA Negro |Si 52|14022BO Blanco |No
21|13116NA Negro |Si 53114271BO Blanco |No
22 | 13149NA Negro Si 54| 13070A0 Amarillo | Si
23| 13145NA Negro |Si 55| 13345AA Amarillo | Si
24 | 13141NA Negro Si 56|13231AA Amarillo | Si
25| 13264NA Negro |Si 57 | 13342AA Amarillo | Si
26 | 13351NA Negro |Si 58| 13317AA Amarillo | Si
27 | 13350NA Negro Si 59| 13243AA Amarillo | Si
28 | 13237NA Negro |Si 60 | 13266AA Amarillo | Si
29| 13098NA Negro |Si 61| 13328AA Amarillo | Si
30| 14013NA Negro |Si 62 | 14023A0 Amarillo | No
31(14012NA Negro |Si 63 | 14190A0 Amarillo | No
32|13133NA Negro |Si 64 | 13073A0 Amarillo | No

Todas las muestras recolectadas estan clasificadas segun su tipo.




Anexo C

Peso de muestra | Melt Density | Shear Stress | Capture Time Shear Rate Viscocity Flow Rate  Volume Rate

Prueba)  Nombre (&) (g/cm3) (Pa) (s) (1/s)  (Pa-s)  (g/10min) (cm3/10min)
1| Polirex 383 0.44 0.9756 45337 99.25 5.02 9077.7 2.68 2.74
2 | Kumho 150K 0.44 0.9756 45337 81.44 6.09 7441.5 3.30 3.33
3| TP 5858B 0.44 0.9756 45337 142.41 3.49 13010.1 1.86 1.91
4114022BO 0.44 0.9756 45337 35.51 13.99 3245.8 7.46 7.65
5114016B0O 0.43 0.9534 45337 35.50 13.97 3246.2 7.28 7.57
6| 13069BA 0.44 0.9756 45337 43.30 11.49 3954.6 6.13 6.28
7| 14020BA 0.44 0.9756 45337 37.97 13.08 3470.5 6.98 7.15
8 (14019BA 0.43 0.9534 45337 35.31 14.09 3228.1 7.35 7.71
9 (14021BA 0.44 0.9756 45337 36.22 13.70 3310.5 7.31 7.49

10| 13304BA 0.44 0.9756 45337 42.16 11.77 3852.9 6.28 6.43
11| 13284NA 0.44 0.9756 45337 37.58 13.25 3434.7 7.07 7.24
12 | 14022NA 0.42 0.9313 45337 38.26 12.99 3497.1 6.61 7.10
13 |14016NA 0.44 0.9756 45337 29.66 16.85 2711.4 8.99 9.21
14 | 13326NA 0.45 0.9978 45337 34.12 14.52 3118.3 7.93 7.95
15|13154NA 0.44 0.9756 45337 38.97 12.77 3562.2 6.81 6.98
16 | 13143NA 0.45 0.9978 45337 45.16 10.98 4128.6 5.99 6.01
17 |13176NA 0.44 0.9756 45337 36.54 13.57 3340.8 7.24 7.42
18 | 13148NA 0.44 0.9756 45337 41.70 11.90 3812.2 6.35 6.50
19| 14015NA 0.45 0.9978 45337 35.09 14.15 3207.5 7.72 7.73
20| 13167NA 0.45 0.9978 45337 35.64 13.92 3257.6 7.59 7.61
21[13164NA 0.45 0.9978 45337 41.07 12.08 3754.5 6.59 6.60
22 [ 13116NA 0.41 0.9091 45337 44.08 11.43 4029.9 5.68 6.25
23 [ 13149NA 0.44 0.9756 45337 41.68 11.93 3810.4 6.36 6.52
24 | 13145NA 0.44 0.9756 45337 48.06 10.33 4393.1 5.51 5.64




25

Tairirex 5500 e

26

13141NA

27

13264NA

28

13351NA

29

13350NA

30

13270NO

31

13308NO

32

13237NA

33

13098NA

34

14013NA

35

14012NA

36

13133NA

37

13302NA

38

13361NA

39

13144NA

40

13070A0

41

13345AA

42

13231AA

43

13342AA

44

13317AA

45

13243AA

46

13266AA

47

14023A0

48

14023NO

49

Tairirex 5500 y

50

Tairirex 5500 €

51

14205B0

52

14190A0




53| 13175N0O
54 | 14119NA
55 | Tairirex 5500 6
56 | Tairirex 5500 3
57|14273BO
58 |14271BO
59| 13328AA
60 | 14182NO
61|14268BA
62 | 13073A0
63 | Tairirex 5500 a
64 |13112NO

Donde,
Columna “Nombre”:
Muestras que comienzan con nimeros:
5 primeros digitos: nimero de lote (dos primeros digitos representan afio y tres siguientes fecha en calendario juliano)
Primera letra: Color (N=Negro, B=Blanco, A=Amarillo)
Segunda letra: Si contiene aditivo “A” (A=Si contiene, O=No contiene)
Muestras que comienzan con letras:
PS virgen, nombre de material virgen

Si contiene letras del alfabeto griego, representan mediciones sucesivas de mismo tipo de materia prima, muestras separadas.



Anexo D

#  Tipo Nombre Viscocidad IF cp (J/g°C) Mn (FF) %PS Tfdeg AT deg T-max-v-d
1|AA 13328AA 3940.53| 5.87| 64.34| 7.95 2.44| 5040.81| 96.86 1.05 2.09(394.40|425.28 30.88 411.52
2 |BA 14021BA 3310.48| 7.31| 64.46| 14.32 2.97| 5055.37| 97.81 0.55 1.64 | 390.18 | 423.64 33.46 410.97
3|BO 14022BO 3245.80| 7.46| 63.59| 11.87 2.43| 4951.66| 99.24 0.10 0.66 | 385.76 | 419.48 33.72 406.30
41 NA 14119NA 3683.13| 6.75| 64.71| 13.38 2.70| 5085.98| 97.70 0.85 1.45|383.13 |418.71 35.58 406.07
5|NA 13237NA 2933.90| 8.45| 56.34| 17.18 3.53| 4228.76| 94.91 2.09 3.00|396.04 | 426.29 30.25 410.95
6 | NA 13167NA 3257.63| 7.59| 56.67| 14.50 4.06| 4257.04| 94.96 2.17 2.87(395.22 | 426.08 30.86 410.31
7 |NA 13176NA 3340.78 | 7.24| 52.93| 14.37 4.63| 3957.04| 95.61 2.07 2.32(394.18 |425.42 31.24 408.94
8| NA 13098NA 3360.95| 7.20| 62.82| 17.11 2.30| 4863.36| 95.27 2.70 2.03 [ 393.76 | 426.49 32.73 406.83
9 NA 13302NA 4157.58 | 5.82| 65.19| 15.95 1.93| 5145.80| 95.42 2.91 1.67 | 391.53 | 425.64 34.11 405.00
10| NA 13145NA 4393.10| 5.51| 64.59| 18.31 1.99| 5071.24| 94.71 2.76 2.53(396.31|427.04 30.73 411.82
11|NO 13270NO 6071.35| 4.08| 60.80| 18.32 2.27| 4646.02| 98.70 1.50 0.00|391.26 | 420.81 29.55 408.31
12| NO 13112NO 6472.70| 3.74| 53.80| 16.89 3.76| 4022.99| 95.94 1.26 2.80(386.27|423.71 37.44 410.89
13 Talco 3661.23| 8.41| 66.46| 14.25 2.00( 5311.08| 63.76| 12.61| 23.63|399.54 |438.01 38.47 421.75
14| AO 14190A0 2389.75|10.40| 52.73| 17.95 3.36| 3942.18| 98.07 0.62 1.31|386.84 |421.32 34.48 407.38
15|BO 14205B0O 2915.73| 8.34| 65.99| 16.16 1.63| 5248.69| 98.24 0.34 1.42 | 386.18 | 420.80 34.62 407.60
16 | NO 13175N0O 4654.33 | 5.34| 61.78| 17.56 1.88| 4748.98| 97.15 1.67 1.18 | 387.88 |422.17 34.29 407.79
17|V VO-TP585B| 13010.08| 1.86| 62.23| 16.96 3.00| 4797.81| 99.77 0.09 0.14|391.55|421.89 30.34 409.09
18|V V1 -T5500 B 8052.96| 3.00| 64.07| 16.02 2.21| 5008.35| 99.58 0.21 0.21|381.37 |419.92 38.55 406.75
19|V V2 -T5500y 7501.50| 3.22| 62.84| 21.06 2.77 | 4865.62| 99.61 0.13 0.26 | 390.08 | 423.39 33.31 411.45
20|V V3 -T5500 ¢ 7246.65| 3.34| 52.71| 15.35 3.98 | 3940.70| 99.67 0.03 0.30|388.29 | 420.87 32.58 406.89
21 A 639.93 |48.14| 53.80| 16.89 3.58| 4022.99| 61.35| 14.24| 24.41|396.74 |436.87 40.13 414.32
22 |NA 14016NA 2711.43| 8.99| 58.23| 16.29 2.49| 4396.06| 93.29 3.02 3.69|393.54 | 424.82 31.28 412.07
23 |AO 14023A0 2238.60|10.80| 60.16| 17.65 2.45| 4581.15| 98.67 0.17 1.16 | 388.80 | 421.86 33.06 408.83




24 |BO 14205B0 2915.73 | 8.34| 58.07| 16.48 2.58| 4381.39| 98.65 0.24 1.11|375.57415.90| 40.33 409.92
25 V4 - T5500 & 6779.65| 3.57| 67.61| 16.59 2.20| 5470.17| 99.65 0.13 0.22|388.04|421.51| 33.47 408.44
26|V V5 - T5500 a 9470.65| 2.56| 63.67| 18.02 2.67| 4961.02| 99.68 0.06 0.26 | 385.15|420.37| 35.22 407.78
27 V6 - T5500 e 8662.94| 2.79| 59.86| 15.61 2.62| 4551.37| 99.48 0.07 0.45|386.17|420.25| 34.08 407.64
28 CO Negro 6742.88| 4.02| 56.30| 16.01 3.01| 4225.35| 51.72| 12.65| 35.63|458.54|488.25| 29.71 477.44

m: Sigue el significado de las letras establecido en el Anexo C, teniendo también que “AD” (celdas anaranjadas) significa aditivo y “V” significa
virgen.

VL HLELERIE ambos medidos del Plastémetro, con unidades Pa-S y g/10min respectivamente.

fueron medidos en el DSC. TgInf hace referencia a la temperatura de transicion vitrea tomando el valor en el punto de
inflexion de la curva de calorimetria, en °C. ATg hace referencia a la diferencia entre el valor cuando empieza a variar la curva durante la inflexion y
cuando termina de variar, en °C. Cp corresponde a la capacidad calorifica en las unidades especificadas. Mn (FF) es el peso molecular promedio en
numero en g/mol obtenido con TgInf de la ecuacidn de aproximacion de Flory y Fox.

P I O T -7 [ ToT 7= Koo (Y- e (Y-S o [T- U EVEVA| fueron obtenidos a partir del TGA. Respectivamente son el porcentaje residual de PS,
porcentaje residual de parte organica, porcentaje residual de parte inorganica, temperatura inicial de degradacion, temperatura final de
degradacion, diferencia de temperaturas de degradacién y temperatura de velocidad maxima de degradacion (obtenida del valor maximo de la
curva derivativa cuando el material se esta degradando). Todas las temperaturas estan en °C.




Anexo E

NA BA
7.06725 6.1255
6.6115 6.9755
8.98675 7.34675
7.93125 7.3085
6.81125 6.2765
5.992 6.24425
7.24025
6.34625
7.71675
7.5935
6.58825
5.679
6.36075
5.5065
7.2215
5.904
8.04775
8.6285
8.45475
7.19625
6.61775
8.004
6.58525
5.81825
7.71775
6.68075
6.7545
12.16125

Anova: Single Factor a 0.05
LSD 0.67582868
SUMMARY HSD 0.67590873
Groups Count Sum Average Variance _ 3.51170882
NA 28 202.2235 7.22226786 1.76801958 Post Hoc NA
BA 6 40.277 6.71283333 0.31611609 BA 0.50943452
Colored cells have signficant mean diff
ANOVA Cannot Reject Null Hypothesis because p >0.05 (Means are the same)
Source of Variation SS df MS F P-Value F crit
Between Groups 1.28235158 1 1.28235158 0.83206926 0.368 4.14909745
Within Groups 49.3171091 32 1.54115966
Total 50.5994607 33
Diagrama de cajas: NA - BA
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Anexo F

NA NO Anova: Single Factor a 0.05
7.06725 4.07625 LSD 0.68189653
6.6115 4.60875 SUMMARY HSD 0.68183986
8.98675  3.968 Groups Count sum Average  Variance SESEE 554323831
7.93125 4.655 NA 28 202.2235 7.22226786 1.76801958 Post Hoc NA
6.81125 5.33975 NO 7 32.4725 4.63892857 0.69370595 NO 2.58333929
5.992 6.08575 Colored cells have signficant mean diff
7.24025 3.739
6.34625 ANOVA Reject Null Hypothesis because p <0.05 (Means are Different)
7.71675 Source of Variation SS df MS F P-Value F crit
7.5935 Between Groups 37.3723944 1 37.3723944 23.7633599 0.000 4.1392525
6.58825 Within Groups 51.8987643 33 1.57268983
5.679
6.36075 Total 89.2711588 34
5.5065
7.2215 Diagrama de cajas: NA - NO
5.904
8.04775
8.6285 12
8.45475
7.19625
6.61775
8.004
6.58525
5.81825
7.71775
6.68075
6.7545
12.16125

10

IF (g/10min)

NA NO
Grupos




Anexo G

NO Vv Anova: Single Factor o 0.05
4.07625 3.2235 LSD 0.82104749
4.60875 3.3395 SUMMARY HSD 0.82103077
3.968 3.56775  Groups Count sum Average  Variance SO 20111472
4.655 3.00475 NO 7 32.4725 4.63892857 0.69370595 PostHoc  NO
533975 2.555 V 5 15.6905 3.1381 0.14756052 V 1.50082857
6.08575 Colored cells have signficant mean differences
3.739
ANOVA Reject Null Hypothesis because p <0.05 (Means are Different)
Source of Variation  SS df MS F P-Value F crit
Between Groups 6.569752 1  6.569752 13.8238458 0.004 4.96460274
Within Groups 4.75247779 10 0.47524778
Total 11.3222298 11
Diagrama de cajas: NO - V
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Anexo |

Diagrama de cajas - Resistenciaal impacto
(V-B)
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\Y B30 B50 B70 B90

Grupos

Vv B30 | B50 | B70 | B9O Anova: Single Factor a 0.05
9.40(11.81|14.20|12.01| 10.20 LSD 2.44439003
13.00( 13.00{12.01|16.77| 9.20 SUMMARY HSD 3.44904294
16.57] 10.80] 13.80| 13.80] 9.60 Groups Count Sum Average  Variance SERSE 6.15412714
10.80(11.41| 9.78)|18.54|15.19 Vv 11 148.00 13.45 13.4761211 Post Hoc Vv B30 B50
15.58| 9.80|10.60|11.61| 8.99 B30 11 121.45 11.04 1.17335385 B30 2.41390909
9.60] 11.41] 10.80] 10.00| 10.00 B50 11 147.21 13.38 12.5545277 B50 0.07163636 2.34227273
12.21| 9.80|18.73|12.60| 13.20 B70 11 140.54 12.78 8.18444036 B70 0.67836364 1.73554545 0.60672727
9.20(11.61|18.54|11.61| 10.20 B90O 11 122.37 11.12 5.34062456 B90 2.33036364 0.08354545 2.25872727 1.652
19.32| 9.80[ 8.99|11.81|13.20 Colored cells have signficant mean differences
13.60] 12.01| 12.01| 13.40| 8.59
18.73|10.00| 17.75| 8.39|14.00 ANOVA Cannot Reject Null Hypothesis because p >0.05 (Means are the same)
Source of Variation SS df MS F P-Value Fcrit
Between Groups 62.5399963 4 15.6349991 1.91939075 0.122 2.55717915
Within Groups 407.290675 50 8.14581351
Total 469.830672 54



Anexo J

Grupos

V | A30 | AS0 | A70 | A90 Anova: Single Factor a 0.05
9.40(10.00( 7.58|10.40| 14.00 LSD 2.12480066
13.00(12.41| 7.78|10.80 8.79 SUMMARY HSD 2.99810122
16.57(11.41] 9.00| 13.40( 9.80 Groups Count Sum Average Variance 5.34951184
10.80| 10.20| 9.80 9.20 8.79 \" 11 148.00 13.45 13.4761211 Post Hoc \Y A30 AS50 A70
15.58(14.00|12.21| 11.81| 6.77 A30 11 136.21 12.38 3.97056182 A30 1.07181818
9.60(11.81]|10.20| 8.59( 13.00 A50 11 110.14 10.01 5.05091225 AS50 3.44190909 2.37009091
12.21]16.18| 14.59( 10.60[ 9.80 A70 11 113.58 10.33 2.19366882 A70 3.12927273 2.05745455 0.31263636
9.20(10.60| 8.99| 7.98(13.20 A90 11 113.13 10.28 6.08386247 A90 3.17 2.09818182 0.27190909 0.04072727
19.32|11.41(12.41{10.00| 9.60 Colored cells have signficant mean differences
13.60(14.79| 7.58|10.20( 7.17
18.73| 13.40( 10.00( 10.60] 12.21 ANOVA Reject Null Hypothesis because p <0.05 (Means are Different)
Source of Variation SS df MS F P-Value F crit
Between Groups 103.97845 4 25.9946126 4.22331532 0.005 2.55717915
Within Groups 307.751264 50 6.15502529
Total 411.729715 54
Diagrama de cajas - Resistenciaal impacto
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Anexo K

Grupos

A30 | A50 [ A70 | A90 Anova: Single Factor o 0.05
10.00( 7.58(10.40( 14.00 LSD 1.79218047
12.41| 7.78[10.80| 8.79 SUMMARY HSD 2.37704834
11.41] 9.00]13.40| 9.80 Groups Count Sum Average Variance _ 4.72457174
10.20| 9.80[ 9.20| 8.79 A30 11 136.21 12.38 3.97056182 Post Hoc A30 A50 A70
14.00|12.21|11.81| 6.77 A50 11 110.14 10.01 5.05091225 A50 2.37009091
11.81|10.20( 8.59|13.00 A70 11 113.58 10.33 2.19366882 A70 2.05745455 0.31263636
16.18| 14.59( 10.60| 9.80 A90 11 113.13 10.28 6.08386247 A90 2.09818182 0.27190909 0.04072727
10.60( 8.99| 7.98|13.20 Colored cells have signficant mean differences
11.41|12.41(10.00 9.60
14.79| 7.58/10.20( 7.17 ANOVA Reject Null Hypothesis because p <0.05 (Means are Different)
13.40| 10.00( 10.60] 12.21 Source of Variation SS MS F F crit
Between Groups 39.6719175 3 13.2239725 3.0577417 0.039  2.8387454
Within Groups 172.990054 40 4.32475134
Total 212.661971 43
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Anexo L

Grupos

A50 | A70 | A90 Anova: Single Factor a 0.05
7.58] 10.40| 14.00 LSD 1.83552974
7.78| 10.80| 8.79 SUMMARY HSD 2.21544071
9.00[13.40] 9.80| Groups Count sum Average SERSE 5.17539905
9.80| 9.20| 8.79 A50 11 110.14 10.01 5.05091225 Post Hoc A50 A70
12.21|11.81| 6.77 A70 11 113.58 10.33 2.19366882 A70 0.31263636
10.20| 8.59]13.00 A90 11 113.13 10.28 6.08386247 A90 0.27190909 0.04072727
14.59| 10.60| 9.80 Colored cells have signficant mean differences
8.99| 7.98|13.20
12.41110.00| 9.60] ANOVA Cannot Reject Null Hypothesis because p >0.05 (Means are the same)
7.58/10.20| 7.17| Source of Variation SS df MS P-Value F crit
10.00| 10.60] 12.21 Between Groups 0.63556079 2 0.31778039 0.07152682 0.931 3.3158295
Within Groups 133.284435 30 4.44281452
Total 133.919996 32
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Anexo M
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