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RESUMEN

“Sistemas de revalorizacién de poliolefinas procedentes de

residuos soélidos urbanos”

La revalorizacion del reciclado de plastico de envases se ha convertido en una de las
prioridades ambientales mas importantes a nivel mundial debido a que el plastico se ha
convertido en uno de los materiales mas utilizados en la fabricacion de envases y productos,
debido a sus propiedades de durabilidad, resistencia y bajo coste. Sin embargo, el plastico
también es uno de los materiales mas dificiles de reciclar debido a su resistencia a la
degradacion. La revalorizacion del reciclado de plastico de envases es una solucién que puede
ayudar a reducir la cantidad de pldstico que termina en los vertederos y los océanos.

La revalorizacidn del reciclado de pldsticos de envases puede ayudar a reducir el impacto
ambiental de la produccién de plastico. Esto se logra a través de la recogida, el procesamiento y
el reciclaje de los plasticos usados. Esto reduce los costes de produccidn y preserva los recursos
naturales. Ademads, para la revalorizacion del reciclado de plasticos de envases, se deben
mejorar los procesos de reciclaje de plastico. Esto incluye la innovacion de nuevas tecnologias y
procesos de reciclaje, asi como mejorar la eficiencia de los procesos existentes. Ademas, la
revalorizacion del reciclado también puede ayudar a mejorar la calidad de los plasticos
reciclados para que sean aptos para su reutilizacién. Por tanto, la revalorizacién del reciclado de
pldsticos de envases es una solucidn ecolégica y econémica para reducir el impacto ambiental
de la produccién de plasticos.

Se ha estudiado la recuperacién de materiales poliolefinicos y sus alternativas mediante
el reciclado mecéanico procedentes de residuos domésticos e industriales de diferente
naturaleza, con el fin de conocer la posibilidad de obtener un material capaz de competir en
algunos usos con el material virgen. En el trabajo se revisa de una manera inicial los dos
principales problemas que nos vamos a encontrar a la hora de realizar el proceso de
recuperacion. De una parte, la presencia de impurezas de otros materiales pldsticos y en otras
ocasiones la degradacién que sobre el material se ha producido en anteriores procesos o por
accion de agentes externos como puede ser la luz solar.

En ambos casos encontraremos que el material recuperado presenta una disminucion
de sus propiedades mecdanicas y ademas dificultades en el proceso de recuperacion. lLa
utilizacidn de técnicas de analisis instrumental como la calorimetria diferencial han sido las
herramientas utilizadas para predecir la calidad del material recuperado a partir de las
caracteristicas del residuo.

Otros de los problemas detectados a la hora de la revalorizacion del plastico son debido
a que hay una amplia variedad de plasticos utilizados que son dificil de separar visualmente en
el flujo de residuos, esto representa una diferencia con respecto a aquellos cuyos envases son
faciles de identificar. En aquellos casos que la separacion del flujo de residuos es sencilla,
obtenemos materiales reciclados de excelente calidad. Esto ocurre en la revalorizacién de
residuos procedentes de la recogida selectiva. Pero esta situacidon no se puede extrapolar en
aquellos casos que aparezcan impurezas. Por ejemplo, la existencia de los anillos aromaticos
hace que el Poliestireno presente una baja compatibilidad incluso con polimeros derivados del
estireno, como es el caso del Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS), donde es recomendable el
uso de compatibilizantes para sus mezclas.
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“Sistemes de revaloritzacié de poliolefines procedents de

residus solids urbans”

La revaloritzacid del reciclatge de plastic d'envasos s'ha convertit en una de les prioritats
ambientals més importants a nivell mundial pel fet que el plastic s'ha convertit en un dels
materials més utilitzats en la fabricacid d'envasos i productes, per les seves propietats de
durabilitat, resisténcia i baix cost. Tot i aix0, el plastic també és un dels materials més dificils de
reciclar a causa de la seva resisténcia a la degradacio. La revaloritzacid del reciclatge de plastic
d'envasos és una solucio que pot ajudar a reduir la quantitat de plastic que acaba als abocadors
i els oceans.

La revaloritzacié del reciclatge de plastics d‘envasos pot ajudar a reduir |‘impacte
ambiental de la produccio de plastic. Aixo s'aconsegueix a través de la recollida, processament i
reciclatge dels plastics usats. Aixo redueix els costos de produccio i preserva els recursos
naturals. A més, per a la revaloritzacié del reciclatge de plastics d'envasos, cal millorar els
processos de reciclatge de plastic. Aixo inclou la innovacid de noves tecnologies i processos de
reciclatge, aixi com millorar I'eficiencia dels processos existents. A més, la revaloritzacié del
reciclatge també pot ajudar a millorar la qualitat dels plastics reciclats perque siguen aptes per
ala seva reutilitzacid. Per tant, la revaloritzacio del reciclatge de plastics d’envasos és una solucio
ecologica i economica per reduir 'impacte ambiental de la produccio de plastics.

S'ha estudiat la recuperacié de materials poliolefinics i les alternatives mitjancant el
reciclatge mecanic procedents de residus domestics i industrials de diferent naturalesa, per tal
de coneixer la possibilitat d'obtindre un material capa¢ de competir en alguns usos amb el
material verge. Per tant, es revisa d'una manera inicial els dos principals problemes que ens
trobarem a I'hora de realitzar el procés de recuperacid. D'una banda, la presencia d'impureses
d'altres materials plastics i altres vegades la degradacié que s'ha produit sobre el material en
processos anteriors o per accio d'agents externs com pot ser la llum solar.

Habitualment trobarem que el material recuperat presenta una disminucié de les
propietats mecaniques i més dificultats en el procés de recuperacio. La utilitzacié de técniques
d’analisi instrumental com la calorimetria diferencial han estat les eines utilitzades per predir la
qualitat del material recuperat a partir de les caracteristiques del residu.

Altres dels problemes detectats a I'hora de la revaloritzacio del plastic és perque hi ha
una amplia varietat de plastics utilitzats que sén dificils de separar visualment en el flux de
residus, aixd representa una diferéncia respecte a aquells els envasos dels quals sén facils
d'identificar . En aquells casos que la separacié del flux de residus és senzilla, obtenim materials
reciclats de gran qualitat. Aix0 passa en la revaloritzacié de residus procedents de la recollida
selectiva. Perd aquesta situacio no es pot extrapolar en aquells casos que apareguin impureses.
Per exemple, l'existéncia dels anells aromatics fa que el Poliestiré presenti una baixa
compatibilitat fins i tot amb polimers derivats de I'estire, com és el cas de I'Acrilonitril-Butadie-
Estire (ABS), on és recomanable I'Us de compatibilitzants per a les mescles.



ABSTRACT

“Polyolefin revaluation systems from solid urban waste”

The revaluation of the recycling of plastic packaging has become one of the most
important environmental priorities worldwide because plastic has become one of the most used
materials in the manufacture of packaging and products, due to its properties of durability,
resistance and low cost. However, plastic is also one of the most difficult materials to recycle
due to its resistance to degradation. Upgrading plastic packaging recycling is one solution that
can help reduce the amount of plastic that ends up in landfills and oceans.

The revaluation of the recycling of packaging plastics can help reduce the environmental
impact of plastic production. This is achieved through the collection, processing and recycling of
used plastics. This reduces production costs and preserves natural resources. In addition, for the
revaluation of the recycling of packaging plastics, the plastic recycling processes must be
improved. This includes innovating new recycling technologies and processes, as well as
improving the efficiency of existing processes. In addition, the revaluation of recycling can also
help improve the quality of recycled plastics so that they are suitable for reuse. Therefore, the
revaluation of the recycling of packaging plastics is an ecological and economic solution to
reduce the environmental impact of plastic production.

The recovery of polyolefin materials and their alternatives through mechanical recycling
from domestic and industrial waste of different natures have been studied, in order to discover
the possibility of obtaining a material capable of competing in some uses with virgin material. In
the work, the two main problems that we are going to find when carrying out the recovery
process are reviewed in an initial way. On the one hand, the presence of impurities from other
plastic materials and on other occasions the degradation that has occurred on the material in
previous processes or by the action of external agents such as sunlight.

In both cases we will find that the recovered material presents a decrease in its
mechanical properties and also difficulties in the recovery process. The use of instrumental
analysis techniques such as differential calorimetry have been the tools used to predict the
quality of the material recovered from the characteristics of the residue.

Other problems detected when it comes to revaluing plastic is due to the fact that there
is a wide variety of plastics used that are difficult to visually separate in the waste stream, this
represents a difference with respect to those whose containers are easy to identify. . In those
cases where the separation of the waste stream is simple, we obtain excellent quality recycled
materials. This occurs in the revaluation of waste from selective collection. But this situation
cannot be extrapolated in those cases where impurities appear. For example, the existence of
aromatic rings means that Polystyrene has low compatibility even with polymers derived from
styrene, such as Acrylonitrile-Butadiene-Styrene (ABS), where the use of compatibilizers is
recommended for their mixtures.
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Introduccion

1.1 Breve descripcion historica.

La industria de los materiales plasticos se ha convertido en el siglo XXI, en una industria
capaz de transformar los usos y costumbres de las sociedades modernas.

El cambio en el tipo de economia que se esta produciendo en los ultimos afios, tiene
uno de sus mejores aliados en la industria de los materiales plasticos. Estos materiales nos
ayudan a ahorrar energia y emisiones de CO2. Su vida util puede variar desde unas horas a
decenas de afos, sin embargo, esta versatilidad también es uno de sus principales
inconvenientes ya que una vez termina su vida Util pasa a engrosar la lista de residuos.

Esta dualidad en cuanto a fortaleza y debilidad es la que lo convierte en un objetivo
primordial para ser un material reciclable, incorporandose de nuevo al ciclo productivo que
como ya hemos indicado es una de las apuestas de los nuevos tiempos econdmicos sustituyendo
una economia lineal por una economia circular.

Entre los principales objetivos ecolégicos de estos tiempos se encuentra principalmente,
sin ninguna duda, acabar con el problema de la acumulacién de residuos y evitar mediante una
gestidn optima que este tipo de materiales acabe depositandose en vertederos cuando todavia
puede ser considerado una fuente de materia prima.

Viendo las montafias de residuos que se generan, cada vez mayores, y las limitaciones
de superficies disponibles para la deposicion de los desperdicios, la eliminacidn de los residuos,
se ha convertido en un reto para los municipios, los gobiernos nacionales, la industria y la
sociedad en general, reto al que uUnicamente se puede hacer frente a base de nuevos
planteamientos, costosas medidas, leyes especiales y sobre todo con una fuerte inversién en
tecnologia e investigacién que proporcione las tecnologias necesarias para conseguir la
minimizacién de los residuos de la mejor forma posible.

1.1.1 Macro cifras

Los materiales plasticos han registrado, desde los afios 1950 hasta nuestros dias, un gran
desarrollo. La produccion de plasticos en Europa occidental ahora mismo es mayor en volumen
que la de acero. En todo el mundo hemos pasado desde los 2 millones de Toneladas de los afios
1950 hasta los 380 millones de Toneladas de 2015 y una cantidad total fabricada desde entonces
de 7.800 millones de Toneladas, la mitad de ellas en los ultimos trece afios. China produce el
28% de las resinas de todo el mundo, de acuerdo a los datos recogidos en el informe de Plastics
Europe2018. [1-4]

Estos datos de aumento de Toneladas fabricadas no van en absoluto en consonancia con
las cantidades recicladas, por lo que de los 8300 millones de Toneladas que se estima que se han
fabricado desde los afios 50 hasta nuestros dias, y de los cuales 6300 se han convertido en
basura, solamente el 9% de esta cantidad ha sido reciclada, un 12% fue incinerada y casi el 80%
se encuentra en vertederos y/o en el medio ambiente sin ningln tipo de control. Por esto, si la
produccién continua al mismo ritmo y no mejoramos nuestros sistemas de reciclado, en el afio
2050 casi 12.000 millones de toneladas de residuos plasticos estardn en vertederos o en el
medio ambiente sin ningln tipo de control. [5-9]
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Introduccion

Una mencidon muy especial debemos hacer en este punto a los mal llamados plasticos
de un solo uso ( Bastoncillos, vasos , platos y cubiertos de usar vy tirar,...) que representan un
porcentaje superior al 50% de la basura que se recoge en el litoral marino de la Unidn Europea
y que junto con las artes de pesca con componentes plasticos representan una gravisima
amenaza para las especies marinas y el medio ambiente en general, alcanzando los residuos
pldsticos valores de entre el 80-85% del total de la basura marina de las costas europeas.[10]
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Produccion de Materiales plasticos
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Figura 1.1. Produccion Mundial en Europa EU27 y en todo el mundo desde 1950
hasta 2018. Informe Plastics Europe 2018

Distribucion de la produccion mundial
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Figura 1.2. Distribucion de la produccién mundial por continentes.

En la Figura 1.1. podemos apreciar como la evolucién mundial sigue incrementandose,
sin embargo, en el continente europeo se observa un ligero estancamiento. En la Figura 1.2. se
muestra la produccién en todo el mundo, siendo el continente asiatico el que acumula la mitad
de las toneladas fabricadas. Informe Plastics Europe 2017 PEMRG. [1]

Un nimero muy importante de la industria del envase fabrica este tipo de producto en
Asia trasladdndolo después por via maritima al continente europeo para su utilizacién, aun a
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Introduccion

pesar del gran volumen y poco peso que estos materiales tienen, los costes de produccion en el
pais asiatico todavia compensaban los gastos de transporte, en los ultimos afos y con el
encarecimiento de fletes y combustible la situacidn estd cambiando y algunos grupos
industriales estan trasladando la producciéon a zonas del continente europeo como son Polonia,
R. Checa o incluso Turquia.

1.1.2 Tipos de Polimeros

Los materiales plasticos no son un Unico material, la gran mayoria se obtienen a partir
de la destilacién del petrdleo, pero solo entre un 4%y un 6% de la produccion de crudo se dedica
a este fin, a pesar de ello no hay una relacién directa entre el precio del petrdleo y el precio de
estos materiales plasticos. [1, 11]

La gran familia de los materiales plasticos estd compuesta por una gran variedad de
materiales cuyos disefios han sido establecidos para obtener unas determinadas propiedades y
en funcién de ellos han sido formulados, cada dia los ingenieros de disefio innovan con nuevos
productos capaces de satisfacer nuevas necesidades de los consumidores. [11-14]

Podemos establecer dos grandes grupos: Los termoplasticos y los termoestables. [1, 11,
12]

Los termoplasticos se funden cuando se calientan y se endurecen cuando se enfrian, por
lo tanto, es posible utilizarlos como un material reversible, podemos recalentarlos y darles forma
y enfriarlos repetidamente, son los mas utilizados y entre ellos estan el PET, PP, PE, PVC o PS.

Los termoestables sin embargo no tienen esta propiedad reversible y cuando se
calientan sufren una transformacién quimica creando una red tridimensional que ya no sera
posible volver atras y entre los mas utilizados estdn PUR, Resinas Epoxi, Poliéster.

1.1.3 Principales Usos E industrias

Los plasticos han sustituido en gran parte a los metales y al vidrio como envases y al
cartén y papel como material de embalaje, tal y como se puede apreciar en la Figura 1.3. Frente
a estos materiales los plasticos tienen diversas ventajas:

Como principales ventajas tenemos las siguientes:

> Su peso tan reducido, es una gran ventaja en cuanto a los gastos de transporte,
minimizamos el peso del envase a transportar.

> Su excelente comportamiento frente a la rotura proporciona recipientes mas
seguros que el vidrio, ya que evita cortes, accidentes, etc.

» Pueden moldearse con gran facilidad y presentar diferentes grados de
flexibilidad y rigidez.

» Sus caracteristicas como aislantes térmicos acusticos y eléctricos son
excelentes.

> Se utilizan habitualmente con alimentos himedos y se pueden calentar por
microondas.
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Distribucion del uso por sectores en el ano 2017

Agricultura
3,3%
Hogar, Ocio y

Electricidad y Elect
6,2%

Automocion
10,0%

Figura 1.3. Distribucion por sectores industriales en 2017. Fuente Plastics Europe
2017 (PEMRG)

Con todas estas caracteristicas, resulta dificil imaginar cualquier aspecto de la vida
cotidiana sin los plasticos, en la actualidad la industria contintda innovando y desarrollando
nuevas moléculas capaces de satisfacer nuevas necesidades.

Distribucion del Consumo por Tipo de Plastico en 2016

EOTROS mPS,EPS EPET EPUR
PVC EHDPE/MDPE ELDPE/LLDPE PP

OTROS; 19,3
PS,EPS; 6,7
PET; 7,4
PUR; 7,5
PVC; 10
HDPE/MDPE;
12.3

LDPE/LLDPE;
17,5
PP; 19,3

Figura 1.4. Distribucion por tipo de Plastico en 2016. Fuente (PEMRG)

La mayoria de los fabricantes de envases de pldstico codifican ahora sus productos con
un numero del uno al siete, que representa las resinas mas cominmente producidas y facilita la
separacion y el reciclaje, en la Tabla 1.1. se puede observar las clasificaciones, los cédigos de
identificacion y los usos de los plasticos mas frecuentemente utilizados. El numero 1 al 7
rodeado por el simbolo del reciclado, triangulo de flechas, es un simbolo que se establecio en
1998 en los estados Unidos por parte de la SPI, sociedad de la industria del Plastico.
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Tabla 1.1. Cédigos y usos de los plasticos mas frecuentes.

MATERIAL cODIGO USOS MAS FRECUENTES CONSUMO (%)
Polietileno 1-PET Botellas de refrescos 7.4 %
Tereftalato carbodnicos, recipientes para

comida
Polietileno alta 2-HDPE Botellas de leche, botellas de 123 %
densidad detergentes productos
laminados, etc.
Policloruro de 3-PVC Recipientes domésticos y de 10.0%
vinilo comida; tuberias
Polietileno  baja 4-LDPE Envase de pelicula fina vy 17.5%
densidad envoltorios; otros materiales
de ldmina
Polipropileno 5-PP Cajas para botellas, maletas, 19.3%
tapas y etiquetas
Poliestireno 6-PS Vasos y platos de espuma; 6.7%
articulos moldeados por
inyeccion
Otros plasticos y 7-Otros Plasticos no seleccionados 19.3%

resinas

Como se refleja en la Figura 1.4 los termoplasticos mas utilizados son las poliolefinas
(PVC, PET, PP, HDPE y LDPE), que representan mas del 70 % del consumo total de plasticos en la

industria del envase y el embalaje. [1,2]

La visidon de todos estos datos puede dar a entender que los plasticos son los materiales
perfectos, con una industria tecnoldgicamente avanzada y con unos niveles de consumo
crecientes, esta afirmacion seria del todo cierta si se pudiera dar una solucién adecuada al
problema global de los residuos.

Todos los materiales que la sociedad utiliza acaban convirtiéndose en residuos y el
problema de qué hacer con ellos es uno de los retos de la sociedad actual. Igualmente, los
materiales plasticos debido a su baja densidad y gran volumen contribuyen en gran medida a

este exceso de residuos.
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1.2 Balance Ecoldgico. Andlisis del Ciclo de Vida

Estos dos conceptos, estrechamente unidos, e introducidos recientemente, permiten
afrontar de una forma mas légica y racional el problema planteado por los desechos de la
sociedad de consumo y en particular por los plasticos.

El andlisis del ciclo de vida es una metodologia de evaluacién ambiental mediante la cual
se pueden cuantificar todos los aspectos ambientales de un producto, proceso o servicio a lo
largo de su ciclo de vida util, incluye todas las etapas de su existencia.

En estas etapas se incluyen todos los pasos desde su extraccién, manufactura,
transporte, distribucidn, uso, reutilizacién o reciclaje e incluso el tratamiento final como residuo.

1.2.1 Definiciones y Etapas

Durante la década de los noventa se implementd una sistematica de trabajo que sirviera
para proporcionar la manera de realizar un analisis de ciclo de vida que quedo recogido en las
normas I1SO 14040, 14041, 14042 y 14043, tras las revisiones técnicas en el afio 2006 se procedio
a revisar y recoger toda la informacién obtenida en las Normas I1SO 14040 y 14044.

De acuerdo con la Norma ISO 14040:2006 hay 4 fases en un estudio de ACV:

> Definicidn de objetivos y alcances: Se exponen los motivos para los que se
realizara el estudio con el alcance que marcara la amplitud, profundidad vy
detalle del estudio.

> Inventario del Ciclo de Vida (ICV): Se identifican y cuantifican todas las entradas
y salidas durante el ciclo de vida de un producto. Los datos obtenidos en esta
etapa son el punto de partida para el posterior analisis.

> Evaluacion de los Impactos del Ciclo de Vida (EICV): Se interpretan los resultados
obtenidos en la fase de inventario; que es muy complicada, sobre todo a la hora
de comparar productos, por la multitud de parametros que la componen. Las
técnicas de evaluacién de impacto convierten una tabla de doble entrada de
centenares de datos referentes a cantidades de diferentes contaminantes
(inventario) en una lista de pocos datos interpretados segln su capacidad de
afectar al medio ambiente.

> Interpretacion de Resultados: La fase de interpretacién proporcionara
resultados que sean coherentes con el objetivo y el alcance definidos, que
lleguen a conclusiones, expliqguen las limitaciones y proporcionen
recomendaciones
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Definicion del Objetivo y Alcance

interpretacion

Analisis del Inventario de Ciclo de
Vida

Evaluacion del Impacto del Ciclo de
Vida

Figura 1.5. Etapas de un analisis de Ciclo de vida. ISO 14040

Cada vez son mas las empresas europeas que adoptan el ACV como herramienta para
optimizar su actividad.

Una de las grandes ventajas que ofrece el ACV es el seguimiento que hace de la
generacion de residuos a lo largo de toda la vida del producto, desde la obtencidon de materias
primas hasta el momento que pasa a la corriente residual y engrosa las cifras de residuos,
teniendo en cuenta las etapas de: extraccion y procesado de materias primas; produccién;
transporte y distribucién; uso; reutilizacion y mantenimiento; reciclado y disposicion final. De la
cuna a la tumba.

El ACV es un procedimiento que proporciona una serie de datos objetivos (consumos de
materias primas; agua energia, emision de agentes contaminantes, etc..) que nos ayudan
posteriormente en la eleccion de diferentes objetivos tales como las materias primas a
seleccionar, los procesos éptimos de fabricacién para un determinado producto, o cual es el
sistema de reciclado idéneo para los residuos generados.

Uno de los dmbitos mas adecuados para la aplicacién del ACV es el de los envases y
embalajes y sus residuos.

Numerosas administraciones lo utilizan como herramienta de decisién para escoger
entre materiales de envase, en la etapa de disefio y entre métodos de gestion de sus residuos
en la etapa de eliminacion.

La bondad ambiental de un envase puede ser evaluada de diferentes maneras y con
diferentes premisas. Generalmente, y debido a la gran cantidad que se genera, el impacto
ambiental de los envases viene asociado a los residuos generados una vez éstos dejan de ser
utiles.

Debe huirse, sin embargo, de apreciaciones subjetivas o viscerales que lleven sin ningun
fundamento cientifico a la sustitucién de unos materiales por otros, o a unos métodos de gestion
de residuos por otros. También es recomendable huir de estudios sobre aspectos concretos y
sesgados y por eso, porque el medio ambiente debe entenderse de una manera global, es util el
ACV.
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Los flujos de materia y energia que se evallan en la fase de inventario corresponden a
los recursos utilizados y la contaminacién emitida al medio. El disefio adecuado del envase es
primordial a la hora de disminuir su impacto potencial, ya que en él pueden afectarse casi todas
las etapas del ciclo y por supuesto, también las finales, asociadas a la gestion del residuo que
genera.

Hay varias estrategias para afrontar la mejora ambiental de los envases; una reduccion
en origen, basada en el disefio o el redisefio; la reutilizacidn, es decir el rellenado del envase; y
el reciclado, a través del circuito urbano o de otros mas especificos.

De hecho, puede entenderse el reciclado en un sentido mas amplio; la revalorizacion.
Puede asi aprovecharse tanto el material como la energia asociada al mismo, en instalaciones
de incineracion con recuperacion de energia, por ello y como ultimo eslabdn se situa la
incineracion sin recuperacién energética y la deposicion en vertederos controlados, con
aprovechamiento energético del biogas formado.

Cuando procedemos al andlisis global para analizar el problema de los residuos, frente
a la anterior que Unicamente prestaba atencion al destino de los materiales de desecho, puede
apreciarse, en muchos casos, que los materiales plasticos tienen un mejor balance que otros
materiales (acero, vidrio, papel) cuando son utilizados para los mismos fines.

1.2.2 Ejemplos Aplicados

La ACV ayuda a laindustria y a los gobiernos a tomar decisiones con datos contrastados
(cientificamente demostrada), a la hora de utilizar envases de plastico, en lugar de envases
alternativos, para todo tipo de usos incluyendo el alimentario.

En un articulo publicado en la revista Infopack, el director de la catedra Unesco de Ciclo
de Vida y Cambio climatico, el doctor Pere Fullana, afirmaba que si acudimos a un ACV para
determinar cudl es el mejor envase desde el punto de vista medioambiental , los envases
reutilizables obtenian una mejor valoracidon que los de un solo uso en la logistica de frutas y
hortalizas en centro Europa[15].En este articulo quedan recogidos los impactos ambientales de
cada uno de los tipos de envases y como mediante el ACV podemos determinar de forma
objetiva cual es el mas adecuado. Sera mediante un ACV como llegaremos a determinar que
envase promueve la sostenibilidad medioambiental de una forma mas efectiva.

Otro ejemplo de utilizacién del ACV es, la competiciéon no resuelta entre botellas de
vidrio reutilizables, botellas de vidrio reciclable, latas de aluminio reciclable o envases de varios
tipos de plastico.
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En el caso de la eleccidon de envase para la eleccion ambiental de la cerveza en envase
de vidrio podemos ver las conclusiones del Doctor Fullana en un estudio que la ANFEVI
(Asociacidn Nacional de Fabricantes de Envases de Vidrio) le habia solicitado para determinar
qué sistema era mas eficiente, 1) Un sistema de recogida en los puntos de venta para su
posterior reciclaje 2) Un sistema de logistica inversa que los devolviera a la fabrica para su
limpieza y reutilizacion. Como en la mayoria de los casos, afirma Fullana depende, la distancia a
recoger sera la variable determinante para decidir un método u otro. No tendria sentido
producir la cerveza en Barcelona y enviarla a Moscu para su consumo y traer de vuelta el envase
para su lavado y reutilizacién, por lo tanto, habra una distancia a partir de la cual la limpieza y
rellenado dejara de tener sentido ya que el gasto en trasporte superara cualquier beneficio de
reutilizacion. Ademds de la distancia, habra otros factores especificos, como puede ser el peso
del envase, la forma, orografia, tipo de transporte, etc. que también habra que tener en cuenta.

La aplicacidon de un ACV nos permite tener en cuenta todas estas variables y después
decidir, apunta Fullana, que este es un ejemplo claro “que las politicas medioambientales que
dan prevalencia a un envase frente a otro de forma genérica pierden sentido”.

El caso del instituto Fraunhofer de Alemania (2009) nos ilustra un ejemplo de ACV para
el caso del transporte de frutas y hortalizas que emplea tres materiales distintos: Cartdn,
Madera y Plastico, los dos primeros de un solo uso y el plastico reutilizable. Mediante un ACV
publicado en la revista cientifica International Journal of Life Cycle Assessment., concluye que
son las cajas de plastico recicladas las que resultan mas beneficiosas para el medio ambiente
una vez examinados todos los procesos que les afectan. Por lo tanto, la aplicacion rigurosa de
un ACV siguiendo las normas establecidas proporcionan valores objetivos que permiten analizar
los materiales empleados dentro de su contexto y no de forma general, que en ocasiones nos
puede inducir a error, para evitarlo es imprescindible aplicar la normativa existente y revisar
toda la informacién en las Normas I1SO 14040 y 14044

1.3 Legislacion y Desafios Actuales.

El andlisis de los residuos pldsticos nos conduce a un problema global en el que el marco
legislativo cobra una gran importancia, tanto por la aparicién de legislacion novedosa en nuestro
entorno (UE) como por la necesidad de abordar el problema desde un punto de vista global. Los
residuos no conocen de fronteras.

1.3.1 Directivas Europeas

El Parlamento Europeo en el afio 2018 aprobd 3 Directivas Europeas relativas al vertido,
reciclado de residuos y envases que recoge, actualiza y modifica las lineas maestras que hasta
ese momento servian de directrices para los paises miembros.
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Estas 3 Directivas son:

» 2018/850 del 30 de mayo de 2018 por la que se modifica la Directiva 1999/31/CE
relativa al vertido de residuos.

> 2018/851 del 30 de mayo de 2018 por la que se modifica la Directiva 2008/98CE
sobre residuos.

» 2018/852 del 30 de mayo de 2018 por la que se modifica la Directiva 94/62 CE
relativa a los envases y residuos de envases.

Con ellas se propone un nuevo marco Legal en la UE con objeto de hacer frente al reto
de los residuos y envases de plastico.

Con estas Directivas se pretende mejorar la gestion de los residuos y envases, se
establecen calendarios para implementar medidas y acciones conducentes a:

> Reutilizacién de los productos

> Reciclado de Residuos Plasticos

» Recogida selectiva de Residuos

> Reduccién del consumo de materiales de un solo uso.

Para ello establece unos valores minimos y unas fechas limites para su consecucién

» Para el afio 2025 aumentara la preparacion para la reutilizacién y el reciclado de
residuos municipales hasta un 55% en peso.

> Para 2030 aumentara la preparacion para la reutilizacion y el reciclado de residuos
municipales hasta un 60% en peso.

» Para 2035 aumentara la preparacion para la reutilizacion y el reciclado de residuos
municipales hasta un 65% en peso.

En el caso concreto de los envases de Plastico la Directiva 2018/852 recoge una
obligacién de reciclado de plastico de al menos el 50% antes del 31/12/2025, y del 55% antes
del 31/12/2030.

1.3.2 Directivas Nacionales

La redacciéon de una nueva ley de residuos por el parlamento espafiol recogera y
ampliard en algunos casos las directrices marcadas por las directivas europeas.

> Real Decreto 293/2018, de 18 de mayo, sobre reduccion del consumo de bolsas de
pldstico y por el que se crea el Registro de Productores.

El Ministerio para la Transicién Ecoldgica (Miteco) ya trabaja en una nueva Ley de
residuos -sustituird a la Ley 22/2011, de residuos y suelos contaminados- para trasponer la
segunda de esas directivas e incorporar algunos elementos de la tercera. También esta
tramitando un decreto sobre los vertederos, y acaba de lanzar una consulta publica previa a la
elaboracion de otro decreto que sustituya al Real Decreto 782/1998, la vigente norma de
referencia sobre los residuos de envases.

En el afio 2022 ha sido publicada la ley 7/2022, de 8 de abril, de residuos y suelos
contaminados para una economia circular., en ella entre otras medidas se aplicara a partir del
01 de Enero de 2023 un impuesto que gravara todos los articulos fabricados en plastico con una
tasa de 450 euros/Tn. y otro al depdsito en vertedero e incineracion, que podra oscilar entre 1,5
euros y 40 euros por cada tonelada métrica.
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Con esta nuevos Decretos se incorporan nuevos objetivos de reciclado y unas fechas
limites para su consecucion.

» Para el afio 2025 el 65% de todos los residuos de envases sera reciclado. Y en el 2030
aumentara hasta al menos el 70%

> Para el afio 2025 se recogeran de forma separada al menos el 77% de las botellas de
plastico de menos de 3 litros y se establecera el objetivo del 90% para el afio 2029.

» Para 2035 aumentara la preparacion para la reutilizacion y el reciclado de residuos
municipales hasta un 65% en peso.

» Aumentar la transparencia e informacién a los consumidores sobre la labor de las
empresas y sus intermediarios, como Ecoembes.

1.4 Gestion Integrada Residuos Sélidos Urbanos.

Ya se ha podido comprobar, que la metodologia del ACV es un pilar fundamental para la
prevencion y el tratamiento de los residuos sélidos, aportando informacidn sobre el impacto
que un producto, servicio o actividad produce en el medio ambiente.

Pero ademas de conocer el comportamiento de los residuos a través de todo su ciclo de
vida, se presenta en estos tiempos una necesidad de aprender a gestionar las “basuras” de
forma racional y ecoldgicamente correcta.

La gestion de los residuos sélidos debe ser sostenible, tanto en términos
medioambientales como en términos econdmicos. La gestion integrada de residuos es el
enfoque mas adecuado para ello, ya que coordina diferentes métodos de tratamiento para la
valorizacidn de residuos o su adecuado depdésito.

Si se analiza el ciclo de vida de un residuo, se puede comprobar que la prevencion, la
reduccion o la minimizacidn de este, indudablemente tienen un papel importante en cualquier
estrategia global, ya que, en primer lugar, reduce la cantidad de residuo producida, vy
generalmente tiene el beneficio afiadido de disminuir las necesidades totales de energia y de
materias primas. Sin embargo, aunque este sistema concentre un gran esfuerzo en la reduccion
y prevencion de los residuos, siempre quedard residuo que debera gestionarse de forma
adecuada.

Alo largo de la historia, los objetivos de la gestidn de residuos han sido disponer de ellos
manteniendo a salvo la salud publica y la salud y la seguridad de los trabajadores de la industria
que los gestiona. Esta prioridad sigue vigente hoy en dia, pero dado el cada vez mayor interés
de la sociedad por el medio ambiente, se ha afiadido el objetivo adicional de que sea sostenible.
La sostenibilidad medioambiental, requiere la disminucién del impacto global sobre el medio
ambiente del sistema de gestidén de los residuos, incluyendo la reduccidon del consumo de
energia y de la emisidon de contaminantes.

Pero no sélo la eficiencia ecolégica de un sistema lo hace viable, ya que las mejoras
medioambientales no se implantarian si su coste fuera inaceptable, lo que significa que existe
también una necesidad de que el cardcter sostenible del sistema, lo sea asimismo desde el punto
de vista econémico.
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Esto requiere que el sistema pueda funcionar a un coste total aceptable para los sectores
de la comunidad implicados en el sistema, incluyendo los ciudadanos, las empresas, y los
gobiernos. Las definiciones de lo que se considera aceptable varian de un pais a otro, pero un
coste que sea similar a los costes existentes de recogida y disposicion del residuo deberia ser
aceptable para la mayoria.

Los principales elementos de un sistema integrado de gestion se muestran en el
siguiente esquema. Un sistema se define como integrado al combinar una gama de opciones de
tratamiento y manejar diversas clases de materiales.

Se ha establecido que los sistemas de gestion de residuos han de ser sostenibles tanto
desde el punto de vista ambiental como econdmico. Por lo tanto, necesitamos poder predecir
tanto los impactos medioambientales globales como los costes econdmicos totales de cualquier
sistema de gestidn. Dadas las numerosas combinaciones de métodos de tratamiento posibles,
écomo se pueden comparar los resultados medioambientales y econdmicos de diferentes
sistemas de gestiéon?

Existe una jerarquia aceptada cominmente en la que se establece la gestidon en un orden
de “preferencia”. Los detalles exactos de la jerarquia varian, pero normalmente son:

opcion
mas
favorable,

prevencion

minimizacion

reutilizacion
reciclaje
opeion recuperacion energética
menos

favorable desecho

Figura 1.6 Jerarquia de opciones en el sistema de gestion

Minimizacion de residuos.

Reciclado de materiales / tratamiento bioldgico.
Tratamiento térmico.

Depdsito.

YV V VYV

El desarrollo del analisis del ciclo de vida como una herramienta de gestion
medioambiental hace ahora posible evaluar el caracter sostenible de los sistemas de gestion de
residuos sélidos.

La mayoria de los estudios del ciclo de vida efectuados hasta la fecha se han ocupado de
envases o productos. Mientras han intentado cubrir el ciclo de vida “de la cuna a la tumba”, poca
atencion ha recibido el tiempo que eventualmente todos los productos y envases pasan en un
sistema de gestion de residuos, para ello en la actualidad se realizan unos inventarios del ciclo
de vida de los residuos, que especifica el consumo total de energia, las emisiones a la atmdsfera
y a las aguas, el residuo sdlido final, etc., en un area determinada.
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Los inventarios del ciclo de vida tipicamente se centran en los factores
medioambientales solamente, pero un sistema de gestion ha de ser también econdmicamente
sostenible. En consecuencia, este analisis también debera calcular los costes econdmicos totales
de la manipulacidon de los residuos de un area especificada.

Esto es un verdadero estudio del ciclo de vida de los residuos sélidos y va desde la
creacion del residuo, es decir cuando los materiales y productos pierden su valor y se convierten
en residuos, hasta el final real del residuo bien cuando se recupera el valor de un material
convirtiéndose de nuevo en materia prima, compost o energia, o bien cuando se emite al agua
0 a la atmdésfera o se transforma en un material inerte de vertedero.

Se puede decir que este inventario de ciclo de vida se ocupa de todos los residuos
solidos, mientras permanecen dentro del sistema de gestion integrado de residuos.

En definitiva, el modelo de inventario de ciclo de vida de los residuos debe ayudar a los
que tienen que tomar decisiones de gestion de residuos, e igualmente puede utilizarse una vez
establecido un sistema integral de residuos sélidos para realizar un proceso de mejora continuo,
encaminado a reducir las emisiones y el residuo final y a su vez aumentar los productos
generados a partir de los residuos.

Un sistema de gestidn integrada de residuos debe responder a la realidad del mercado
para que su aplicacién sea 6ptima, considerando los siguientes aspectos.

» Las opciones elegidas deben ser las mas productivas para reducir los costes,
procediendo a su explotacion optimizada.

» La calidad del material recuperado debe cumplir unos estandares minimos para
introducirlo en la cadena productiva.

» Los mercados de materiales recuperados y reciclados deben ser potenciados vy
desarrollados para darles el mayor valor afiadido.

> Las instalaciones existentes deben ser utilizadas para abaratar costes

1.4.1 Datos en Europa y Espaia

Antes de considerar cémo deberian gestionarse, se deberia recordar, la cantidad de
residuos producidos. En Europa la cantidad total producida se estima alrededor de 1.600
millones de toneladas anuales. Una gran parte de ella son residuos agricolas o de mineria
degradados, los cuales se disponen en la misma fuente. Unos 530 millones de toneladas se
tratan cada afio, y de estos unos 106 millones se clasifican como residuos sélidos urbanos (RSU),
las ultimas estadisticas indican que la produccién media de RSU en la Unién Europea ronda los
350 Kg. / persona / afio. Datos obtenidos del informe de la comision europea sobre economia
circular. [10]

Considérese ahora cémo podrian tratarse los RSU, atendiendo solamente a la
composicion material, es posible estimar que alrededor del 45 % en peso de estos podria
recuperarse por reciclado, el 64 % podria convertirse en compost, mientras que el 71 % podria
incinerarse de forma util. [1-4]

Hay que sefalar que estas cifras dan una estimacidn del potencial, solamente en el
reciclado, por ejemplo, tendria poco sentido, desde el punto de vista medioambiental o
econdmico, tratar y recuperar todo el papel y el plastico, dado que seria demasiado pequefio o
estaria demasiado sucio para reciclarse.
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La Figura 1.7 muestra la composicién del residuo sélido urbano medio en Espafia en el
afio 2017. [1]

RSU Espana 2017.Composicion en %

= Materia Organica

= Envases Comerciales

= Restos de Plasticos,
Metales, NO envases
Envases Domesticos

= Envase Vidrio

= Textil

m Ceulosa

m Madera/Escombros

= Otros.

Figura 1.7. Composicion del RSU en Espaia en el ailo 2017. Fuente Ecoembes.

1.4.2 Clasificacion de los Residuos. Contenedores

El sistema de recogida de RSU (residuos Sélidos Urbanos) plantea un modelo mixto con
la presencia de 4 contenedores de distinto color para identificar cada uno de los materiales a
depositar. Uno para la materia orgdnica compostable, uno azul que identifica los residuos de
papel/cartén, otro de color verde para los envases de vidrio y uno amarillo que es el de los
envases ligeros (latas, bricks, plasticos, etc...)

El sistema incluye varias fases que empiezan con la recogida, transporte, clasificacion,
tratamiento y control.

SISTEMAS DE REVALORIZACION DE POLIOLEFINAS PROCEDENTES DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS 16



Introduccion

| GESTIONDERU |

| RECOGIDA SELECTIVA |

| RECOGIDA EN MASA |

. i
[ Envases | [ papeLcarton | [ viorio | [ Ecoparoues | MATERIS =

v | |
e I \‘
: =] y.
% / [[conwosT | [ Rechazo |

PLANTAS DE COMPOSTAJE

v v ¥ o\
MATERIALES » .
P PO
& & L. . . ‘
VALORIZADORES | [ vso acricoLa
] .
VERTIDO VERTIDO
| MERTZADO | CONTROLADO

Figura 1.8. Esquema de Gestion de RSU mediante contenedores.

El modelo a seguir debe adaptarse a las caracteristicas de la zona o el municipio donde
se recoge, asi como las caracteristicas reales de recogida (espacio, tiempo de recogida,
vecindario, etc...)

El consumidor valora como la mejor opcidn para los residuos tener un buen sistema de
recuperacion y reciclaje. La legislacion europea tiende a marcar objetivos de cantidad cuando
en realidad lo importante es la calidad, veremos mas adelante que pequefias cantidades de otros
polimeros dificultan enormemente la vuelta al sistema productivo a los materiales reciclados,
por ello es muy importante aumentar los % de material recuperado, pero tan importante o mas
es que la seleccion haya sido hecha teniendo en cuenta que necesitamos un producto
recuperado que cumpla los estandares de calidad.

Encontrar mercados para dar salida a estos materiales con estandares adecuados es el
camino correcto, de nada nos serviran cantidades enormes de material recuperado si después
no podemos introducirlo en el sistema productivo porque sus caracteristicas no permiten
obtener productos capaces de competir con el fabricado con material virgen.

Este aspecto es de vital importancia para los materiales reciclados, encontrar mercados
para este material supone que podremos garantizar la viabilidad de las empresas recicladoras,
es el caso de la australiana SKM, que fue a la bancarrota teniendo sus almacenes repletos de
balas de material reciclado que nadie queria porque sus estandares de calidad no eran lo
suficientemente buenos. Este fendmeno esta asociado con un incidente que se produce cada
vez mas, segun denuncia Greenpeace, el incendio en plantas de reciclaje de material
recuperado. Otro posible mal uso de este material es su salida a paises poco estrictos en
legislacién medioambiental que acaban recibiendo la basura plastica de los paises mas
desarrollados.

El desarrollo sostenible debe entenderse como un sistema capaz de satisfacer las
necesidades de hoy sin comprometer el futuro de las proximas generaciones.
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1.4.2.1 El contenedor amarillo

En el contenedor amarillo gestionamos todos los envases, esto hay que remarcarlo, ya
gue existe una creencia muy extendida por la que se asigna este contenedor como el contenedor
de los “plasticos”. Este error conduce a una mala gestién de estos residuos ya que si la
clasificacién en origen no es buena tendremos ineficacias y falta de rendimiento en el % de
recuperacion obtenido.

Una cuestion que a menudo se plantea, ¢Que ocurre con los envases depositados en
este contenedor? El proceso es sencillo una vez que los envases son depositados en el
contenedor, hay una primera etapa de transporte hasta la planta de reciclado, aqui se descargan
en una explanada llamada Playa y son clasificados manualmente para apartar lo que serian los
voluminoso y elementos que no deberian estar ahi (impropios), este porcentaje segun algunas
asociaciones ecologistas alcanza un valor del 50%, segun este dato, la mitad de lo que
depositamos en este contenedor no deberia estar ahi y reduce de una forma considerable el %
de material recuperado de este contenedor.[16,17]

Una vez el material sufre esta primera clasificacién manual, pasa a unas cintas donde
seran separados en un primera etapa por su tamafio mediante un Trémel giratorio, en una
segunda etapa en el que se separan los materiales férreos con un electroiman, mediante soplado
se separan el PEAD y el PP, y mediante corrientes de induccidn conseguimos separar las latas de
aluminio, es decir mediante distintos tipos de seleccidn , incluida la manual, vamos separando
los distintos tipos de materiales, en este momento atendemos a su naturaleza segun sea
metalicos, férreos, plasticos, etc.. [13, 14, 21, 22]

Esta primera clasificacion puede ser posteriormente completada con otros sistemas mas
selectivos de seleccidn, incluida la Espectroscopia de IR para separar los distintos tipos de
materiales pldsticos.

Todo el material que no se pueden recuperar pasara a la categoria de rechazo y se
enviaran a vertedero. Se abren por tanto tres caminos para el material recogido en el
contenedor amarillo [18]:

» Material plastico recuperado con buenos estandares de calidad y bien clasificado de
acuerdo con su polimero de referencia.

» Material plastico recuperado con mezclas de polimeros que no lo haran susceptible de
ser incorporado de nuevo a los sistemas de produccidn ya que sus caracteristicas no
cumplen los estandares de calidad necesarios. Pueden ser utilizados para valorizacion
energética.

» Material plastico recuperado con otros materiales que no hacen factible su valorizacién
energética, seran enviados directamente a vertedero.

1.4.3 Residuos Plasticos

En el caso de los materiales plasticos y una vez conocidos todos los factores que pueden
afectar al proceso resulta claro que el sistema de tratamiento debe ser estudiado en cada caso
atendiendo al tipo de residuo, su limpieza, el grado de pureza del material, y de otras muchas
variables. De esta forma se asegurara que la recuperacién de los diferentes tipos de residuos
plasticos se realiza de manera viable econédmicamente y con el menor grado de agresién al
medio.
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Como ejemplo se pueden citar diferentes tipos de residuos plasticos, que por sus
caracteristicas deben ser tratados por distintas vias.

Por ello los residuos de centros sanitarios tendran en la incineracidén con recuperacion
energética, la mejor solucién a su tratamiento, evitando su potencial contaminante y
aprovechando su elevado poder calorifico.

Otros residuos plasticos, como pueden ser las botellas de refrescos pueden ser
seleccionados para su posterior reciclado pudiendo obtenerse pldsticos de gran pureza y
excelentes prestaciones.

También los residuos de plasticos mezclados pueden evitar su final en vertederos, estos
residuos también pueden ser usados en sectores distintos a los que lo dieron como origen, no
siempre los materiales plasticos vuelven a reutilizarse en el sector que los genero, como dato a
tener en cuenta mas del 40% de los materiales plasticos reciclados se incorporan al sector de la
construccion donde la vida media de estos materiales suele ser de decenas de afios y ademas se
utiliza un porcentaje de materiales pldsticos virgenes de tan solo el 6% .[18]

Este sector aporta una gran capacidad a lo hora de volver a darle uso a materiales
pldsticos reciclados. [23-27]

Por otra parte, algunos materiales pueden tratarse de forma efectiva por vias diferentes.
Del mismo modo, ninguna opcion de tratamiento sola puede aplicarse para cualquier tipo de
residuo, ya que un tratamiento personalizado mejorara los indices de recuperacion.

Un enfoque integrado debe implicar una gama de opciones de gestidn capaz de abordar
las diferentes fracciones que componen los residuos sélidos. El nucleo del sistema de gestidn es
un efectivo sistema de recogida y clasificacidn, que pueda entregar el residuo en fracciones
apropiadas para el subsiguiente tratamiento por medio de una amplia gama de métodos.

Para algunos materiales, parece adecuado, que la clasificacién la lleve a cabo el usuario
en el hogar; para otros, puede ser mas efectiva una clasificacion mecdanica centralizada.
Seguidamente, las diferentes fracciones de los residuos se tratan de acuerdo con los materiales
que contienen.

Las opciones de tratamiento pueden incluir una combinacién complementaria (en vez
de compitiendo unas con otras) de reciclado, tratamiento bioldgico de materiales organicos
(compostaje o biogasificacion), tratamiento térmico (incineraciéon con o sin recuperacion de
energia, termdlisis, etc.), y depdsito de los residuos inertes.
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1.4.4 Reciclaje de Materiales Plasticos

El reciclaje de los materiales plasticos comienza en el momento que se convierte en
residuo después de su primer uso. Una vez que ha sido recogido y clasificado en la planta de
seleccidn comienzan los procesos para darle una nueva vida, los materiales que obtenemos, de
acuerdo con su material de procedencia, provienen fundamentalmente de 2 grupos:1)
Termoplasticos bien clasificados que pueden tener una segunda vida mediante reciclado
mecanico, sus propiedades y caracteristicas de uso son similares a los valores del material virgen.
2) Termoestables y Elastdmeros mezclados con otros materiales que no se pueden reciclar por
reciclado mecanico y que se derivara a la recuperacién energética y/o vertedero. En los ultimos
afos se ha abierto una nueva via para este tipo de materiales que es la del reciclado quimico,
muy parecida a esta, pero con algunas diferencias se encuentra la recuperacion por disolucion.
Tenemos por tanto 3 posibilidades de reciclaje para los materiales plasticos [28,29,30,31,32]:

> Reciclado Mecénico
» Reciclado Quimico
> Reciclado por disolucion

Veremos con mas detalle cada uno de estos tratamientos que a su vez pueden ser
divididos en otros procesos mas especificos.

RECICLADO RECICLADO RECICLADO —»TERMICO
MECANICO DISOLUCION QuiMico —>»QUIMICO
—» BIOLOGICO

TERMOPLASTICOS TERMOESTABLES
ELASTOMEROS

Figura 1.9. Clasificacion de los distintos tipos de reciclado

1.4.4.1 Reciclado mecanico

Como ya hemos indicado este tipo de reciclado solo puede emplearse en los
polimeros termoplasticos, previo un buen proceso de clasificacion y lavado.

Una vez obtenido el material objeto de reciclaje este serd transportado hasta las plantas
donde serda sometido a un proceso de trituracion, lavado y segunda clasificacion [29].Una
variante de este método utilizado en mezclas de polimeros, es la adicion de compatibilizadores
que mejoran la miscibilidad y la posibilidad de recuperar mezclas de determinados polimeros.
[33]

1.4.4.2 Reciclado quimico

Este nuevo proceso de reciclado puede utilizarse en cualquier tipo de material
polimérico, ya sean termoplasticos, termoestables o elastdmeros, consiste fundamentalmente
en romper las cadenas poliméricas para obtener los mondmeros de partida, existen 3 sistemas
para iniciar la ruptura de las cadenas poliméricas: térmico, quimico y bioldgico [41,42].
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1.4.4.3 Reciclado por disolucién

Un procedimiento que podriamos considerar muy cercano al anterior es el reciclado por
disolucién. En este procedimiento sometemos al material que queremos recuperar a la accion
de disolventes con el objetivo de recuperar las cadenas poliméricas sin romper su estructura,
obteniendo materiales por separado para su incorporacién al sistema productivo de nuevo. Los
materiales obtenidos son asimilables en caracteristicas mecdnicas a los polimeros virgenes.

1.5 Principio de responsabilidad ampliada del productor.

El establecimiento de la recogida selectiva de envases se produce en Espafia a través de
los contenedores de Color Amarillo que se gestionan a través de la empresa sin dnimo de lucro,
ECOEMBES.

El contenido del material de estos contenedores de Color amarillo serd transportado
posteriormente a las plantas de reciclaje de envases ligeros para su procesamiento y
transformacion.

El llamado principio de responsabilidad ampliada del productor (SCRAP), ha sido
establecido por la Unidn Europea, en él se establece la obligacidn a los fabricantes de aceptary
eliminar los productos devueltos tras haber sido utilizados, para ello todos los productores que
utilizan envases estan obligados a incorporar el llamado punto verde, que es un distintivo que
identifica aquellos envases que han sido fabricados teniendo en cuenta que una vez utilizados
deben pagar para ser reciclados y/o eliminados. La empresa envasadora o distribuidora del
envase hace un pago al SCRAP para asegurar que ese envase se recicle al finalizar su vida util,
cumpliendo asi con la legislacion vigente.

El pago que hacen las empresas por cada unidad que ponen en el mercado supone una
contribucidn econdmica para mantener una economia circular a través del reciclaje ya que el
envasador ha contribuido econdmicamente para que este residuo se gestione correctamente y
reduzca el impacto ambiental

Una vez que el material del contenedor amarillo ha sido trasladado hasta la planta de
transformacidn comienzan una serie de procesos cuyo objetivo final serd su vuelta al sistema
productivo, siempre que sea posible. Aqui pueden existir 3 posibilidades: Reciclaje,
Recuperaciéon Energética y Vertedero. En algunas ocasiones el material plastico, ha sufrido
determinadas operaciones que hacen inviable econdmicamente su recuperacién. Es el caso de
film alimentario que ha estado en contacto con productos pegajosos o dificiles de separar( geles,
jaleas, mermeladas, purés...) si los sometemos a lavados y posteriores tratamientos podrian
volver al punto de partida, pero dado el gran volumen de recursos(agua, energia...) para su
recuperacion, no tiene sentido desde un punto de vista econdmica incidir en su recuperacion,
en estos casos podemos desviarlos a la valorizaciéon energética, no debemos olvidar que la
mayoria de los envases provienen de derivados del petréleo y presentan un gran poder
calorifico.

Los residuos plasticos como fuente para la obtencion de energia estan probados en
nuestros dias tanto técnica, econdmica y medioambientalmente [34]. Es el caso de Dinamarca,
pais que obtiene de los residuos pldsticos una tasa de recuperacién del 98%, siendo utilizados
3,5 millones de toneladas de residuos plasticos para obtener hasta un 5% de la demanda de
electricidad y un 20% de su demanda de calefaccidn.

SISTEMAS DE REVALORIZACION DE POLIOLEFINAS PROCEDENTES DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS 21



Introduccion

Otro ejemplo lo tenemos en la ciudad austriaca de Viena, en el centro de la ciudad se
encuentra Spittelau una planta recuperadora de energia de cogeneracion que utiliza residuos
para su funcionamiento siendo motivo de orgullo para los vieneses. Sus 60.000 toneladas de
residuos tratadas anualmente proporcionan 66 MW, de los cuales el 90% se destinan al sistema
de calefaccién central, con lo que un tercio de la poblacién de la ciudad tiene cubiertas sus
necesidades, el 10% restante se vierten a la red eléctrica de la ciudad. Como dato curioso solo
el 10% en peso son materiales plasticos, sin embargo, proporcionan mas del 50% del poder
calorifico [35].

Este es un claro ejemplo, como recuperar incluso los materiales plasticos que no pueden
volver a sistema productivo por distintas causas, suciedad, mezcla, falta de homogeneidad,
etc..., es por tanto un error que los plasticos una vez finalizada su vida atil son basura, siempre
gue acabamos enterrando un material plastico sabemos que la naturaleza tardara cientos de
afos en su degradacidn, es mas util por lo tanto darles una ultima opcién aprovechando su
capacidad para generar energia.

En la Figura 1.10 podemos apreciar la evolucidon de los residuos sdélidos urbanos
recogidos en la UE en el afio 2016 y en la Figura 1.11 el mismo dato para Espafiia, el tratamiento
y la recuperacidn energética van aumentando en detrimento del envio a vertedero, aunque el
porcentaje sigue siendo de casi una tercera parte en el caso de la UE y de casi la mitad en el caso
de Espana.

Las Figura 1.12 y Figura 1.13 muestran el uso que se les dio a los envases plasticos tanto
en la UE como en Espafia, siendo los porcentajes muy similares a los del total de residuos
pldsticos y por tanto el potencial para recuperar estos materiales tiene un gran recorrido.

27,1 Millones de Tn de Residuos
[ en la UE

Vertedero; 7,4;
27% Recuperacion
Energetica; i .
11.3: 42% W Recuperacion Energetica
Reciclaje

Reciclaje; 8,4; B Vertedero
31%

Figura 1.10. Utilizacion de los residuos plasticos en la UE en el afio 2016. Fuente
Plastics 2017.
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2,3 Millones de Th de Residuos
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Energetica; Energetica
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Figura 1.11. uso en Espaia de los residuos plasticos en 2016. Fuente Plastics Europe
2017

16,7 Millones de Tn de Envases
Plastig .2016
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Vertedero; 3,4; i
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Figura 1.12. Distribucion en la UE del uso de envases plasticos en 2016 procedentes
de vertedero. Fuente Plastics Europe 2017.
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Figura 1.13. Distribucion en Espaina del uso de envases plasticos procedentes de
vertedero. Fuente Plastics Europe 2017.

1.5.1 Sistema de Punto Verde

Este sistema establece un sistema modular en el cual, el productor de envases que
pueden ser reciclados incorpora en su etiquetado el lamado PUNTO VERDE.

(4

(2

Figura 1.14. Simbolo del Punto Verde.

Este punto significa que el productor aplicara un sobrecoste al producto que sera pagado
por el cliente para que este producto se incluya en los procesos de reciclado, el dinero recaudado
sera entregado al responsable de recuperar y reciclar el envase, el cual tiene establecido una
serie de tasas que cobra a cada uno de los productores de envases. En nuestro pais este sistema
estd gestionado por Ecoembes que es la organizacién que se encarga de cobrar estas tasas y de
pagar a los ayuntamientos por la recogida, transporte a la planta de reciclaje y el propio reciclaje
del material.

En teoria este sistema hace recaer la carga de la recuperacion del material en el
consumidor y este dinero es gestionado para conseguir su reciclado y recuperacién, sin
embargo, en la practica hay incluidos productos que aun siendo de materiales plasticos
reciclables por distintos motivos no entran en la cadena de reciclado y van directamente a
vertedero.
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1.5.2 Sistema de depdsito, devolucion y retorno.

Un sistema para garantizar el principio de responsabilidad ampliada del productor
consiste en un Sistema de Deposito, Devoluciéon y Retorno (SDDR), este sistema utiliza la
devolucidn de los envases al productor y la recompensa que el consumidor recibe por ello,
presenta la ventaja en el caso de envases de plastico que el producto recuperado es
practicamente 100% puro sin ningun tipo de interferencias de otros materiales plasticos. Mas
de 40 paises ya lo utilizan y en la UE Alemania lo implanto con un éxito de mas del 98% en la
recuperacion de envases. Es un sistema que ya antiguamente se usaba en nuestro pais, sobre
todo con la devolucidn al punto de venta de los envases de vidrio de las bebidas mas habituales
(Cerveza, refrescos, e incluso agua mineral)

1.5.3 Ecodiseno

El disefio de los materiales que componen un producto es esencial para minimizar la
cantidad de residuo que acabara en el vertedero, los porcentajes de residuo que genera el sector
del packaging es uno de los mas alto en la serie de residuos plasticos que componen los RSU.

La cantidad de residuos producidos cuando compramos un producto también va a
depender de la facilidad con que estos materiales que lo componen puedan separase y
depositarse en los contenedores adecuados, para ello es fundamental establecer un disefio
adecuado sin renunciar por ello a ningln tipo de material.

Un ejemplo de cémo el ecodisefio puede ayudar a separar y reciclar residuos platicos de
una forma sencilla es expuesto a continuacién:

Un producto muy habitual en la industria cosmética es el envase de 50 ml.
En la Figura 1.15 podemos apreciar sus componentes por separado

Tarro de 50 ml+ Cubilete (PMMA+PP)

Precinto de Aluminio

Tapa 50 ml.+ Interior+ Disco (ABS Metalizado+POM+POREX)

Caja Venta (Cartdn Poliéster)

Celofan de proteccién (PP)
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Figura 1.15. Tapa de ABS metalizada, interior de POM y disco de PS, cubilete de PP
pegado en el interior del tarro de PMMA.

Figura 1.16. Nuevo ecodisefio con posibilidad de sustitucion del cubilete interior de
PP.
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La Figura 1.16 muestra los componentes del mismo producto, pero introduciendo
algunas modificaciones para conseguir un producto mas respetuoso con el medio ambiente sin
renunciar a la misma calidad, para ello vamos a incluir un cubilete interior de PP que pueda ser
sustituido por otra recarga cuando este se agote. El nuevo disefio del tarro de PMMA incluye un
pequefio anclaje mecdanico que al presionar deslice el cubilete de PP fuera del tarro y podamos
introducir una nueva recarga, en el sistema anterior el tarro de PMMA llevaba el cubilete de PP
pegado por lo que no podian ser separados y reciclados siendo dos polimeros diferentes, en el
mejor de los casos una vez se terminaba se depositaba todo en el mismo contenedor, siendo
tratados conjuntamente dos plasticos muy diferentes PMMA y PP.

Por otro lado, la tapa de ABS metalizada con un interior de POM y un disco de PS serd
considerado como material no reciclable, por lo que si se consigue un nuevo uso del mismo tarro
también evitamos que se deseche la tapa que inevitablemente terminara en el vertedero.

Un nuevo disefio ha evitado la generacién de residuos por un lado y una mayor facilidad
de reciclado por separado en dos plasticos diferentes, considerando que este tipo de producto
en el caso de esta empresa supone una venta de 1.000.000 de unidades al afio es un ejemplo
claro de la necesidad de incidir en el disefio para maximizar en la facilidad de separacién y
reutilizacion de algunos envases.

El ecodiseio es la herramienta necesaria para plantear diseiios atractivos sin renunciar
a ningun material, pero teniendo en cuenta la necesidad de recuperar y reutilizar los envases
una vez cumplida la funcidn para la que fueron disefiados.

1.6 Olores en materiales plasticos procedentes de vertederos

Tanto en las diferentes etapas de procesado como en la propia polimerizacion se pueden
dar lugar a compuestos de bajo peso molecular que pueden afectar a la calidad de las piezas
terminadas y a la apariciéon de olores no deseados [36]. Cuando nos referimos a material
proveniente de reciclaje el problema se agrava ya que en algunos casos puede contener alguin
contaminante que pudiera ser incluso nocivo para la salud. [37].

La eliminacion del mal olor representa un aspecto clave en el proceso de obtencion
tanto de productos como materiales reciclados, en cada caso se necesitard una técnica
especifica de eliminaciéon dependiendo de la sustancia a eliminar y del polimero obtenido.
[38,39]

1.6.1 Origen

La recepciéon de un estimulo por parte del sistema olfativo es la sensacidén que
denominamos olor, puede ser debido a una Unica sustancia o al resultado de un conjunto de
varias sustancias o productos que en principio son volatiles o semivolatiles, esto origina una gran
dificultad para establecer la procedencia de los mismos en muchas ocasiones, usualmente se
considera un aspecto negativo, ya que en la gran mayoria los olores registrados en la basura
tienen una componente desagradable, por lo que suele provocar el rechazo por parte de los
industriales de ese material.
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En muchas ocasiones se ha asignado un olor caracteristico con polimeros reciclados,
esto no tiene por qué ser asi, ya que existen diversas técnicas y tratamientos para solucionar
este problema. El origen del mal olor en los polimeros reciclados es variado, pero podemos
agruparlo segun distintos origenes:

> El propio proceso para darle la forma que tiene, implica en muchos casos
aumento de temperaturas, aditivos, presiones, por lo que en alguin proceso
puede sufrir degradaciéon. Ademas, si el material es reciclado puede haber
sufrido doblemente todos esos procesos, incluyendo los tratamientos fisicos
para el triaje en las plantas de seleccion.

> Lassustanciasy productos que hayan estado en contacto o que hayan contenido
estos materiales plasticos, incluso durante el propio proceso de reciclado.
Debemos considerar en este punto incluso fracciones de otros materiales
plasticos diferentes al reciclado, pero que podrian degradarse al tener
caracteristicas de temperatura por ejemplo muy diferente al que queremos
reciclar por una temperatura en el proceso inadecuada para poder tratar los dos
conjuntamente.

Si podemos establecer cual es el origen y las sustancias que provocan los malos olores,
es mas sencillo solucionar el problema. Sin embargo, al tratarse de productos reciclados, el
numero de variables se multiplica, resultando muy complejo conocer el origen de los materiales
y encontrar la solucién.

1.6.2 Efectosy Defectos

Una caracteristica critica en los materiales reciclados, es el olor, ya que puede
permanecer incluso en el producto final, dando lugar a rechazos y descartes por este motivo.

Una vez el envase ha cumplido su funcidn y es enviado a la planta de reciclaje todavia
conserva en muchos casos restos del producto que contenia, restos de comida, bebida, grasa
y/o aceites se combinan, provocando un mal olor tipico de las plantas de reciclaje, esto supone
un doble problema, por un lado estan los inconvenientes para el personal que trabaja en la
planta ya que se deben respetar los protocolos de seguridad e higiene(algunos compuestos
volatiles son tdxicos e inflamables)y por otro lado estos restos de producto afectaran a la calidad
del producto reciclado sino conseguimos eliminarlos totalmente ya que sus caracteristicas se
veran comprometidas cuando lo volvamos a incluir en la cadena de produccién.

1.6.3 Tratamiento y Eliminacién

Para abordar el problema del mal olor en el material reciclado, podemos aplicar distintas
soluciones segun el punto de la cadena de reciclado en el que se encuentre: preseleccion,
trituracion, lavado, secado y extrusion:

En la preseleccion, podemos eliminar distintos materiales que sabemos que pueden dar
lugar a malos olores, es el caso de los residuos eléctrico-electrénicos que incluyen materiales
bromados. Esto puede realizarse de un modo manual. También es posible actuar durante el
proceso de trituracion, por ejemplo, reduciendo temperaturas mediante refrigeracion del
molino.
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El proceso de lavado y secado constituye uno de los procesos mas importantes en el
reciclado de material plastico, de forma habitual se utiliza agua y diversos agentes detergentes,
asi como tenso activos y sosa en distinta concentracion para proceder a su limpieza.

Es muy importante que el agua sea renovada periédicamente, asi como incluir
determinados agentes especificos para atacar determinados olores como los del pescado en las
cajas de Poliestireno. También podemos plantear un lavado en seco, muy Util cuando se tratan
residuos provenientes del sector agricola.

Durante la etapa de secado podemos aprovechar la utilizacién de contracorrientes y el
efecto de la temperatura para la eliminacidn sustancias volatiles.

En la etapa de compounding y extrusidon, podemos eliminar el olor de una forma
importante. Se abre un abanico variado de posibilidades, actuando tanto sobre el equipamiento,
instalando elementos de desgasificaciéon, como mediante técnicas de aditivacion, estos aditivos
tienen una diferente naturaleza y actuacion. En una clasificacion sencilla podemos distinguir
antioxidantes que evitan que el material plastico sufra degradacién, fragancias y aromas que
sirven para enmascarar el olor (principalmente aromas a citricos, vainilla, etc.) y el grupo de
materiales adsorbentes o materiales micro porosos tales como el carbén activado o los
aluminosilicatos que sirven para retener las sustancias causantes del mal olor. Hay en el
mercado un abanico muy amplio de estos aditivos que sirven de forma adecuada a cada una de
las situaciones con mayor o menor efectividad. Un punto muy importante es el de fijar los
parametros de reciclado, temperatura, presién, aditivos son fundamentales para no provocar
procesos de degradacién que den lugar a malos olores y por tanto a una pérdida de valor
econdémico.

En suma, el material reciclado puede ser rechazado y limitar su utilizacién debido al
problema de los malos olores, llegando incluso a disminuir su precio con unas buenas
caracteristicas mecanicas. El estudio personalizado en cada caso permite analizar el problema
de forma individualizada dando una respuesta en cada caso. [40]

1.7 Métodos de separacion de Materiales pldasticos de vertederos.

Se podria afirmar, que técnicamente es relativamente sencillo recuperar desperdicios
procedentes de la transformacién de pldsticos idénticos y el reciclado en la propia fabrica ya se
considera una practica corriente y ahorrativa, en atencién a esto la recuperacién de plasticos
usados de origen doméstico, tampoco deberia presentar grandes problemas cuando el sistema
de recogida y seleccion de éstos asegurara la homogeneidad de materiales a tratar.

Como ya se ha podido comprobar, existen en todos los paises del ambito europeo leyes
y decretos que favorecen el reciclado y otras formas de recuperacién y valorizacion de los
residuos, por lo tanto, el reciclado de materias pldsticas provenientes de una recogida selectiva
por uno u otro sistema puede realizarse con relativa facilidad y los productos recuperados de
esta forma, llegan a alcanzar valores de calidad y prestaciones similares a los de los plasticos
virgenes, pudiendo asi competir con ellos.

Llegado este momento cabria hacerse la siguiente pregunta. éCudl es el problema del
reciclado de los plasticos?

El principal problema para recuperar grandes porcentajes de los residuos plasticos se
debe a dos grandes propiedades de estos materiales, por un lado, el poco peso y por otro la gran
cantidad de tipos diferentes que podemos encontrar en las basuras domésticas.
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La baja densidad de los plasticos ha favorecido que proliferen como envases y en otros
muchos usos cotidianos, incluso en contacto con alimentos. Esto genera residuos de plasticos
altamente contaminados y con porcentajes de material recuperable muy bajos (la mayoria de
los envases pldsticos no superan los 10 g.), por lo que para su recuperacion se hacen necesarias
costosas operaciones de lavado y de clasificacidn, para reciclar pequefias cantidades de material
aprovechable.

El otro gran inconveniente de los residuos plasticos a la hora de recuperarlos es la
diversidad de tipos de polimeros existentes en los residuos, incluso muchas veces dentro de un
mismo producto o envase se pueden encontrar plasticos diferentes.

Esta diversidad hace imposible un reciclado directo, ya que la mayoria de los polimeros
son incompatibles entre si, con lo que para reciclar surge la necesidad de separar previamente
los materiales plasticos segun tipos.

Conociendo ya como son los residuos para reciclar parece claro que casi tan importantes
como los sistemas de reciclado, seran los sistemas de separacién y limpieza de los materiales,
para que su reciclado sea factible y rentable y los productos obtenidos presenten unas
propiedades y prestaciones lo suficientemente elevadas para poder competir en el mercado.

1.7.1 Métodos para la clasificacidn de residuos Plasticos

La separacidn de residuos plasticos se realiza por medio de las diferencias existentes en
sus caracteristicas quimicas o fisicas, por ejemplo, la densidad, el espectro de emisién IR,
constantes dieléctricas, solubilidad, etc...

Tradicionalmente, la diferencia entre las densidades de los plasticos ha sido la
caracteristica diferenciadora mas utilizada para la separacién de estos, sin embargo, hoy en dia
y con los nuevos sistemas de deteccion por IR es posible una seleccion muy alta mediante este
tipo de separadores.

La separacion en balsas de flotaciéon se basa en las diferencias gravimétricas de los
plasticos mas comunmente utilizados y por tanto mas presentes en los residuos sélidos urbanos.

Cuando nos encontramos con materiales que forman una mezcla de particulas con
diferente peso especifico, es posible recurrir a esta propiedad para realizar operaciones de
separacion por gravedad.

Si bien esas operaciones se aplican principalmente al tratamiento de minerales, los
métodos que utilizan la gravedad, tanto himedos como secos, se aplican, mucho a la separacion
de productos industriales y metalurgicos; por ejemplo; en los aventadores mecanicos,
concentradores de productos alimenticios, etc....

La separacion por gravedad es el fin de la operacidn, que busca la concentracién o
separacion de particulas de una clase en una parte relativamente pequefia de la cantidad total.
El resultado es que las particulas separadas, que tal vez al principio se hallaban muy diluidas, se
encuentran ahora en un estado relativamente concentrado, con mucha menor cantidad de
particulas diluyentes. En la mayoria de los casos, el producto deseado representa la fraccion mas
pequefia, aungue no es raro que ésta sea el desecho, mientras se retiene la mayor parte para su
ulterior tratamiento, también es posible, como en el caso que nos ocupa que la fraccién que
interesa sean todas las presentes en la mezcla.
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La importancia de esta separacidn es evidente cuando, como suele suceder, la especie
deseada de particulas tiene que someterse después a un tratamiento quimico o fisico antes de
poder utilizarse como producto industrial.

Cuando aplicamos los métodos de separacion por gravedad necesitamos un fluido,
puede ser aire, agua, un disolvente orgdnico, etc.,, que nos proporciona la capacidad de
suspension total o parcial de las particulas que componen la mezcla. En todas las separaciones
de este tipo es necesario triturar el material hasta un tamafio en el que consigamos un tamafo
de particula suficientemente pequefio, como para que la mayoria de las particulas no sean de
mas de un material.

Técnicamente el sistema mas sencillo y eficaz para separar una mezcla de particulas de
diferentes pesos especificos, consiste en suspenderlas en un liquido de densidad intermedia, en
el que se hunden las particulas mas pesadas y flotan las mas ligeras. Después por métodos
adecuados de drenaje y transporte se separan las dos fracciones asi formadas.

En este tipo de operacidon industrial tiene una importancia capital el tamafio de particula,
ya que tamafios inferiores a 5 mm alteran la viscosidad del medio provocando problemas de
separacion a posteriori entre el liquido y el material sélido. Es por esto por lo que el método
pierde eficacia para particulas inferiores a5 mm

En ambos casos, hay que separar los finos antes del método de flotacidn - hundimiento
y concentrarlos por algun otro sistema o desecharlos.

El método consiste en verter de un modo continuo el material que queremos separa en
un liquido con una densidad que tiene un valor intermedio entre los dos valores de la mezcla a
separar, de esta manera un material flotara y el otro se hundird, el que flota lo retiraremos de
la corriente mediante rebosamiento y el que pesa mas lo sacaremos por el fondo. Es un método
que tiene la ventaja que permite tratar grandes cantidades de material con recipientes
relativamente pequenos. Para utilizar este método de separacion es necesario una diferencia de
al menos 0.1-0.2 unidades de diferencia entre los materiales que componen la mezcla.

Los principales inconvenientes de los procesos de flotacidon - hundimiento son la
imposibilidad de manejar materiales mucho mas finos de un milimetro, la necesidad de lavar el
material para separar los finos antes del tratamiento y el equipo algo complicado que se necesita
para regenerar el medio.

Para realizar este tipo de clasificacidn a escala industrial deben existir dispositivos para
introducir la mezcla a separar, para retirar las corrientes superior e inferior una vez separadas,
y para recuperar el fluido de separacion utilizado en el proceso.

Durante el proceso las particulas caen o ascienden con sus velocidades terminales y se
utiliza la sedimentacién impedida, las aplicaciones mas frecuentes hasta el momento de
hundimiento y flotacién, han sido la limpieza del carbdn y la concentraciéon de minerales. De
esta forma se consigue, tras la adicion de compuestos que eliminen la tensién superficial y de
densantes, la separacion de los residuos plasticos por su distinta densidad.

Los plasticos mas frecuentes en los residuos sdlidos urbanos y su densidad pueden
observarse en la Tablal.2. valores muy préoximos en densidad dificultan que se pueda obtener
un grado de separacion adecuado.
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Tabla 1.2. Densidades y % en los RSU de los principales pldsticos.

TIPO DE DENSIDAD. (gr./ PORCENTAJE
PLASTICO. cc) EN RSU
LDPE. 0,914 - 0,940 42,5%
HDPE. 0,941 - 0,960 16,6%
PP. 0,860 - 0,907 6,4%
PET. 1,310 - 1,370 6,2%
PS. 1,040 - 1,050 13,2%
PVC. 1,160 - 1,400 10,4%

Las pequefias diferencias en los valores de densidad que en muchas ocasiones tienen
los distintos materiales plasticos, provocan que la separacion por flotacidén sea una técnica que
no nos proporcione materiales con una pureza aceptable, por eso, este sistema de clasificacion
se combina con otros que mejoran los porcentajes obtenidos.

El principal problema que suelen presentar este tipo de separaciones es el de la tension
superficial del liquido de separacion, que en numerosas ocasiones entorpece la marcha normal
de la separacion.

Para evitar estos problemas, al liquido separador se le afiaden tenso activos y densantes.

1.7.2 Principales Técnicas de aprovechamiento

El desarrollo industrial y las necesidades de nuevos materiales han provocado un gran
problema de residuos en la gran mayoria de los paises industrializados. Esta gran cantidad de
residuos en algunos casos estan compuestos de materiales plasticos que con un enfoque de
economia circular se pueden considerar una nueva fuente de materia primay energia, si se tiene
en cuenta entre otras caracteristicas, su elevado poder calorifico, ya que no debe olvidar que
provienen del petréleo.

En los ultimos afios el envio a vertedero ha supuesto porcentajes aproximadamente del
35% del total de material plastico procedente de las plantas de tratamiento, tanto a nivel
mundial como europeo, mediante el empleo de nuevos procesos y técnicas podemos conseguir
que este porcentaje comience a disminuir.

Atendiendo a su metodologia las técnicas para tratar los residuos plasticos procedentes
de vertederos seran dos: Reciclar y Degradar, cada uno de ellos puede ser subdivido a su vez en
varios subtipos atendiendo a sus caracteristicas técnicas.
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1.7.2.1 Reciclado y recuperacion energética

La sociedad americana para ensayos y test de materiales (ASTM) D5033-2000 divide el
reciclado en cuatro grandes categorias [28]:

» Reciclado Primario (ASTM )
Corresponde al material procedente de los descartes de la propia fabricacion,
es un material practicamente con las mismas propiedades y caracteristicas que
el material virgen.

» Reciclado secundario (ASTMII)
Corresponde al material usado y recuperado con sistemas de reproceso
sencillos y con valores inferiores de calidad con respecto a los materiales
virgenes.

> Reciclado Terciario (ASTMIII)
Corresponde a material procedente de material reprocesado y recuperado en
forma de gases, liquidos e incluso sélidos.

> Reciclado Cuaternario (ASTM IV)
Corresponde a la energia contenida en los materiales plasticos.

Los dos primeros corresponderian a recuperaciones con técnicas fisicas que incluirian,
reutilizacion, extrusion, segregacion, etc... La tercera corresponderia a técnicas de recuperacion
quimica y serian procesos como la termdlisis, pirolisis, gasificacién, hidrocraqueo y Chemo lisis.
La ultima corresponderia a la recuperacion de energia y por tanto a la incineracion

1.7.2.2 Degradacion

La otra metodologia seria la de degradar los materiales plasticos. Como ya hemos visto
anteriormente, los materiales plasticos estan constituidos mayoritariamente por cadenas
hidrocarbonadas de gran tamano. La degradacion consistiria en reducir las cadenas poliméricas
a agua y CO2 sin necesidad de incinerarlas. La imposibilidad de degradacidon por medios
naturales es lo que le ha conferido a muchos de los materiales plasticos las caracteristicas Unicas
para su utilizacién, resulta cuando menos paraddjico que ahora busquemos la manera de
convertirlos en materiales degradables por la naturaleza y puedan considerarse biodegradables
una vez que ha concluido su uso.

Diversos trabajos han concluido que es posible, mediante pretratamientos
adecuados a cada material, transformar los residuos plasticos en materiales Biodegradables.

1.8 Conclusiones

A la vista de todo lo expuesto anteriormente, queda suficientemente claro que la
principal reflexidn que se puede realizar sobre el tratamiento de residuos sélidos en la actualidad
es la siguiente.

> No existe un sistema universal para el tratamiento de residuos de materiales
plasticos.

Unicamente la aceptacidn de esta premisa puede llevar a la sociedad y a la comunidad
cientifica al establecimiento de un sistema integral de recogida y tratamiento de residuos, capaz
de solucionar este importantisimo problema que azota nuestra sociedad.
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Esta sociedad, tanto a nivel popular como desde los drganos de gobierno, debe crear la
conciencia de la necesidad de reutilizar los materiales y evitar todo impacto que éstos puedan
ocasionar al medio ambiente y no sélo esto, sino que ha de facilitar los medios oportunos para
establecer planes de colaboracidn, investigacion y desarrollo que estén encaminados a la
resolucidn global del problema de los residuos plasticos.

Por su parte el colectivo cientifico (respaldado por la industria), tiene la responsabilidad
de decidir cudles son las técnicas de tratamiento mas beneficiosas para la sociedad y el medio
ambiente, asi como las mas viables econdmicamente, sin favoritismos acerca de unas técnicas
sobre otras.

Todo esto debe lograrse desde un punto de vista racional, es decir utilizando los
mecanismos adecuados (como el analisis del ciclo de vida), para que cada residuo y cada
material tengan un tratamiento acorde con sus caracteristicas y posibilidades, de forma que se
consiga, para cada caso, el sistema con mayor rendimiento econdmico y menor impacto
ecoldégico posible.

El estudio, desarrollo y conocimiento de los materiales plasticos, asi como su
tratamiento en los residuos de todo tipo debe ser un objetivo ineludible por parte de la
comunidad cientifica con el objetivo de aportar soluciones a un problema muy grave y que
necesita soluciones con rapidez.

El camino hacia una sociedad libre de residuos plasticos es una tarea ardua y dificil,
pero siguiendo un sistema légico y equilibrado se puede avanzar rapidamente hacia un
verdadero crecimiento sostenible de la sociedad industrial que es el fin real de todos estos
esfuerzos.
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2 OBIETIVOS






Objetivos

2.1 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es la reutilizacion y aprovechamiento de los
materiales poliméricos utilizados habitualmente en el sector de los envases y packaging y que
se encuentran en porcentajes significativos en los Residuos sdlidos urbanos.

La cantidad ingente de materiales plasticos que utiliza nuestra sociedad en la actualidad,
y su conversion en residuos una vez finalizado el objeto por el que fueron producidos, hace
necesario un enfoque global para conocer las dimensiones del problema y establecer los
mecanismos para avanzar en la solucion al problema de los residuos plasticos que en los ultimos
50 afios ha alcanzado una dimensidn desconocida. El conocimiento que la sociedad cientifica y
técnica pone al servicio del tratamiento y gestidon de los residuos plasticos y como mejorar y
valorar correctamente los circuitos que para su recogida y seleccién se han establecido en el
todo el planeta

El cambio de una economia lineal a una economia circular en la que los residuos
generados vuelvan a la cadena productiva ddndole un nuevo uso es otro de los objetivos,
ademas de la divulgacién y concienciacion de la dimensién de un problema que no conoce de
fronteras, y por lo tanto concierne a la humanidad en su conjunto como puede visualizarse
claramente en las islas de residuos de materiales plasticos que se han ido formando en todos
los océanos de planeta

2.2 Objetivos especificos

Para conseguir estos objetivos generales se han establecido una serie de objetivos
especificos:

> Caracterizacidn por diversas técnicas de laboratorio de los distintos materiales
gque podemos encontrar habitualmente en nuestros residuos para poder
determinar sus porcentajes y composicion y determinar su influencia en la
calidad del material recuperado y su posibilidad de incorporacién de nuevo en
la cadena productiva sin alterar las caracteristicas de los nuevos materiales
incorporando material reciclado

> Andlisis de los distintos factores que afectan a la calidad de los materiales a
recuperar y que van asociados directamente con los sistemas de recogidas
utilizados, tales como olores, degradabilidad por temperatura y/o radiacion
solar, etc. Ademas de la adicién de determinados compuestos o tratamientos
previos para minimizar estos inconvenientes.

» Los materiales estudiados son tres de los polimeros que se encuentran
presentes en los mayores porcentajes en los materiales procedentes de los
Residuos Sodlidos Urbanos: Poliestireno, Polietileno de alta densidad vy
Polipropileno, cada uno de ellos ha sido tratado con un enfoque diferente
conducente a su reutilizacion e incorporacién a la cadena productiva.
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Reciclado de la fraccidn estirénica en residuos posconsumo

3.1 Introduccidon

Se ha estudiado la recuperacion de materiales estirénicos mediante el reciclado
mecanico de materiales procedentes de residuos domésticos de diferente naturaleza, con el fin
de conocer la posibilidad de obtener un material capaz de competir en algunos usos con el
material virgen. Se revisa de una manera inicial los dos principales problemas que nos vamos a
encontrar a la hora de realizar el proceso de recuperacién. De una parte, la presencia de
impurezas de otros materiales plasticos, como pueden ser PVC o Polipropileno, y en otras
ocasiones la degradacién que sobre el material se ha producido en anteriores procesos o por
accion de agentes externos como puede ser la luz solar. Por ultimo, se ha analizado la posibilidad
de la recuperacion del poliestireno expandido, que es un polimero muy utilizado en el sector del
embalaje y el envase, con un ciclo de vida muy corto, pero con un enorme volumen debido a sus
excelentes cualidades para la proteccidn frente al impacto.

En los dos primeros casos encontraremos que el material recuperado presenta una
disminucién de sus propiedades mecdanicas y ademas dificultades en el proceso de recuperacion,
mientras que el caso del poliestireno expandido las dificultades son debidas a la baja
rentabilidad del proceso. La utilizacion de técnicas de andlisis instrumental como la calorimetria
diferencial, entre otras, seran las herramientas utilizadas para predecir la calidad del material
recuperado a partir de las caracteristicas del residuo.

La utilizacién de los materiales plasticos es motivo de discusién todos los dias en nuestra
sociedad debido a la repercusién que sobre el medio ambiente tienen sus residuos. La
generacion de residuos plasticos entre los afios 1950-2015 supero los 380.000 millones de Tn
[1] y las estimaciones para la proxima década es que continle creciendo. De esta ingente
cantidad de material plastico producido, el 80% continua como residuo y no ha sido tratado ni
por supuesto reciclado. Es cierto que en nuestros dias la concienciacidn sobre la necesidad de
revertir estas cifras ha aumentado de forma clara y prueba de ello es la implicacién que a todos
los niveles de la sociedad se esta produciendo.

Los materiales pldsticos procedentes de los residuos sélidos urbanos (RSU) son los mas
dificiles de recuperar y reciclar, cuando analizamos la proporcion de material plastico en el RSU
encontramos que representan un 14% en peso dentro del RSU, que corresponde con un 40% en
volumen debido a su baja densidad. Segun los datos del estudio “Plastic Pollution” de H. Ritchie
y M. Roxer [2] el sector del envase y embalaje es el responsable del mayor porcentaje de
residuos tal como se puede observar en la Tabla 3.1 obtenida de dicho estudio.
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Tabla 3.1. Generacién porcentual de residuos por sectores estimada en 302 millones
de Tn en el afio 2015.

Sector Econémico Porcentaje
Envase y Embalaje 46,7%
Varios 13,9%
Textil 12,6%
Productos de Consumo 12,3%
Transporte 5,6%
Construccion 4,3%
Sector Eléctrico y Electrénico 4,3%
Maquinaria Industrial 0,3%

El principal problema estriba en que, aunque los paises desarrollados sean los mayores
generadores de residuos son sin embargo los paises que mejor abordan el problema [3] siendo
los paises menos desarrollados los que menor control ejercen sobre estos residuos [4]. Esto se
puede apreciar en la estimacion sobre residuos pldsticos sin gestionar segun regiones que
extraido del estudio “Pollution Plastics” Figura 3.1, pero independientemente de la regidn
donde se produzca el residuo, la contaminacidn es un problema sin fronteras tal como se ve en

la contaminacién por micro plasticos en el mar [5].
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Figura 3.1. Porcentaje de residuos plasticos no gestionados por regiones en el afio
2015(2]
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Por tanto, este problema de residuos plasticos puede abordarse desde el reciclado de
materiales [6], la incineracién de los residuos [7] y el uso de materiales biodegradables [8]. De
estas posibilidades, es la mejora de la tecnologia de reciclado de materiales la planteada en este
trabajo. Dentro de los diferentes tipos de plasticos, la recuperacion de materiales poliestirénicos
constituye una importante linea de investigacion, ya que tras las poliolefinas y PVC son los
materiales poliméricos mds consumidos, representando aproximadamente un 7,5 % del
consumo total. Dentro de este grupo encontramos desde materiales de uso comunes (PS, SB)
hasta pldsticos considerados técnicos (SAN, ASA, ABS), incluso EPS, que se caracteriza por un
elevado volumen frente a un ciclo de vida muy corto siendo el objeto de este trabajo mejorar el
reprocesado de este tipo de material que en muchos casos ya estd presente en su uso en
cementos para mejorar la porosidad y permeabilidad [9-10], recuperado en forma de fibras para
crear sistemas de filtraciéon [11-12] y la reintroduccién para fabricar EPS [13] .

3.2 Recuperacion de restos diversos de poliestireno

Se ha analizado la recuperacién de los residuos domésticos de Poliestireno. El
Poliestireno es un material presente en envases y embalajes, asi como en numerosos objetos de
uso cotidiano (juguetes, perchas, material de papeleria, etc...). Dentro de los materiales
plasticos, el Poliestireno es responsable de un 6% de los residuos generados, superado tan solo
por las poliolefinas y el PET, segun podemos observar en la Tabla 3.2. [1]. Se situa en el sexto
puesto en el ranking de esta lista.

Tabla 3.2. Generacidn Porcentual de residuos por tipo de material pldstico estimada
en el aho 2015.

Plastico Porcentaje
Polietileno Baja Densidad 20,0%
Polipropileno 19,3%
Polipropileno con Fibra 14,7%
Polietileno Alta Densidad 14,0%
Polietilenterfetalato 11,2%
Poliestireno 6,0%
Poliuretano 5,6%
Polivinilcloruro 5,3%
Otros tipos 3,9%

Cuando analizamos las posibilidades de recuperacion, el Poliestireno presenta varios
problemas a la hora de su revalorizacién [14]. Debido a lo variado de su uso, es dificil de separar
visualmente en el flujo de residuos. Esto representa una diferencia con respecto al Polietileno y
PET, cuyos envases son faciles de identificar. También en flotacién, con una densidad de 1,05

gr/cm3, su separacién no es perfecta. [15]
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En aquellos casos que la separacion del flujo de residuos es sencilla, obtenemos
materiales reciclados de excelente calidad. Esto ocurre en la revalorizacién de residuos
procedentes de espumas de Poliestireno [16]. Pero esta situacidon no se puede extrapolar en
aquellos casos que aparezcan impurezas. La existencia de los anillos aromaticos hace que el
Poliestireno presente una baja compatibilidad incluso con polimeros derivados del estireno,
como es el caso del Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS), donde es recomendable el uso de
compatibilizantes para sus mezclas [17] .Para comprobar este extremo hemos comprobado
cémo influye la presencia de un 5% en las propiedades mecanicas del Poliestireno reciclado.

Como impurezas hemos seleccionado materiales que pueden encontrarse en residuos
de envases (Polietileno, PET y PVC) [18], materiales existentes en residuos electrénicos (POM,
ABS vy Policarbonato) [19] y por ultimo hemos incluido los materiales biodegradables que van
incorporandose sobre todo al sector del envase y embalaje. [20]

3.3 Recuperacion de Espumas de Poliestireno

Las espumas de poliestireno (EPS) son materiales muy usados tanto en el sector del
envase como en el del embalaje. Sus excelentes cualidades para proteger contra golpes ademas
de su magnifico aislamiento térmico junto a un peso reducido y su facilidad para el conformado
le proporcionan una versatilidad enorme para adaptarse a cualquier forma y tamafio. Se utiliza
tanto en la proteccién de pequefios electrodomeésticos, microondas, por ejemplo, como de gran
tamario, frigorificos, lavadoras, etc...El ciclo de vida de estas EPS son relativamente cortas si las
comparamos con otros productos y sectores donde también se emplean como por ejemplo el
sector de la construccidn utilizado como material aislante.

Este material utilizado con ciclos de vida tan cortos genera una gran cantidad de residuos
debido a su poco peso y su gran volumen, la recuperacién de estos materiales debe ser
prioritario para evitar la incineraciéon y el landfiling que provocan severas consecuencias
medioambientales, por lo que en los ultimos afios la reutilizacion de estos materiales ha
aumentado de forma considerable.

Entre las diversas propuestas de reciclado de estas EPS hay propuestas de regeneracion
con cementos para su uso como aislantes en placas, [22-23] , regeneracion del monémero
mediante catalisis [24-25] , aprovechamiento de sus propiedades de porosidad y permeabilidad
[26-27] y por supuesto para volver a utilizarlo en la produccion de EPS. [28]

La baja densidad del material es su principal inconveniente, el valor oscila entre 10-25
kg/m3, de tal manera que un camidn lleno de este tipo de residuos solo pueda transportar 1000-
1500 kilos hasta los centros de tratamiento, lo que ocasiona un encarecimiento de los costes
muy elevado. Por lo tanto, un objetivo prioritario debe ser reducir el volumen de estos residuos
y de paso sus costes de transporte y recuperacion.

Las EPS deben su baja densidad a su forma de obtencidn, la adicién de alrededor de
entre el 5-7% de un agente expansor (pentano o butano) en el proceso de polimerizacién es lo
que da origen al material en forma de perlas que después se trataran térmicamente para que
estas perlas aumenten de volumen y el polimero plastifique.[29]
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La reduccién de este volumen es el objetivo de este trabajo, para una vez tratado
poderle dar una segunda vida. Como sistema de reducciéon trabajamos este residuo
introduciéndolo entre dos rodillos giratorios calientes a 1102C que consiguen desgasificar el
material sin producir deterioros de este ya que este residuo mecanico que se produce es el que
luego pasaremos a un molino y reutilizaremos en las cadenas de produccidn, bien para volver a
producir EPS bien para producir otros productos.

El precio de este material recuperado oscila alrededor del 75% del valor de mercado del
poliestireno virgen, por lo que este material tiene una gran demanda en el mercado. La Figura
3.2 es un esquema del proceso para la disminucion del volumen y su posterior recuperacion en
los procesos normales de extrusion e inyeccion de termoplasticos.

ENVASE
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Figura 3.2. sistema de reduccion de volumen para el reciclaje
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3.4 Equipos y métodos de material estirenico

El recorte de poliestireno (PS) fue proporcionado por ACTECO S.A. (lbi, Espafia)
procedente de envases alimentarios. El PP reciclado, con referencia PP1B, ha sido suministrado
por Acteco (lbi, Espaia). Las mezclas de PS se realizaron mediante una extrusora de tornillo
(Dupra S.L., Castalla, Espafia) a una velocidad de rotor de 30 rpm con una temperatura de 180 -
200 2C. Posteriormente se prepararon muestras para diferentes ensayos mecanicos mediante
un proceso de moldeo por inyeccion en una Babyplast estandar 6/6 (Cronoplast S.L., Abrera,
Espafia). Utilizamos un molde con dimensiones de muestra normalizadas para la prueba de
traccidn segln 1SO-527.

Propiedades mecanicas. La caracterizacion mecanica se realiz6 mediante ensayos de
traccidn y dureza. Los ensayos de traccion se realizaron con una ELIB 30 universal (S.A.E Ibertest,
Madrid, Espafia) siguiendo la norma 1SO-527. Todos los ensayos se realizaron a temperatura
ambiente a una velocidad de 10 mm min-1 y con una celda de carga de 5 KN. Se utilizaron al
menos cinco piezas de prueba de cada muestra.

Los ensayos de dureza se realizaron con un durémetro Shore D, tal y como indica la
norma UNE-EN ISO 868. El equipo utilizado fue un mod. Durémetro 673-D (Instrumentos J. Bot
S.A., Barcelona, Espaia) utilizando muestras de 4 mm de espesor. Se tomaron un minimo de
cinco medidas y se calcularon los valores medios.

Analisis de espectroscopia infrarroja (FTIR) Las medidas de espectroscopia infrarroja
transformada de Fourier (FTIR) se llevaron a cabo utilizando un espectrometro infrarrojo Perkin-
Elmer Spectrum BX (Perkin-Elmer Espafia S.L., Madrid, Espaiia).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizé con un equipo Mettler Toledo 821
(Mettler Toledo, Schwerzenbach, Suiza) utilizando muestras de 4-6 mg. Los programas de
calentamiento y enfriamiento se realizaron a una velocidad de 20 C/min en atmésfera de
nitrégeno (60 ml/min).

3.5 Equipos y métodos material espuma de poliestireno

En este trabajo la Espuma de Poliestireno (EPS) ha sido obtenida a partir de embalaje de
ordenadores, como material de referencia usamos STYRONTM 678 E(PS cristal), debido a su
similar indice de fluidez.

Para reducir el volumen de EPS introducimos el material entre dos rodillos giratorios a
una temperatura de 1102C dando lugar a un residuo mecanico que posteriormente trituramos
en un molino para obtener una granza similar y homogénea que sera el material que vamos a
conformar mediante una inyectora tipo Babyplast 6/6 Cronoplast S.L. Barcelona.

El indice de fluidez en la EPS fue medido mediante el medidor ATS FAAS de Metrotec.
S.A. San Sebastian, siguiendo la norma de ensayo ISO 1133:1997 que indica valores de
temperatura de ensayo a 2002C y carga nominal de 5.00 Kg.

Las caracteristicas mecanicas fueron determinadas con una maquina ELIB 30, maquina
universal de ensayos IBERTEST, Madrid, con una célula de carga de 5.0 KN, seguin la norma de
ensayo UNE_EN ISO 527 aplicando una velocidad de 20 mm/min.

Utilizando un equipo Mettler-Toledo 821 DSC aplicando una velocidad de 102C/min. Con
condiciones de atmosfera de nitrégeno de 60 ml/min. Se obtuvieron las curvas DSC sobre unas
muestras de 9 gramos aproximadamente.
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Las termogravimetrias se realizaron utilizando un equipo Mettler-Toledo TGA/SDTA 851
con una temperatura de inicio de 302C y alcanzando 8002C como valor de temperatura final, la
velocidad de calentamiento fue de 202C/min. En atmosfera de nitrégeno, 60ml/min. El peso de
las muestras de ensayo era de unos 9 gramos aproximadamente.

El equipo Deflex 687-A2 Metrotec fue el utilizado para la determinaciéon de la
temperatura de reblandecimiento Vicat. Se utiliz aceite del tipo Dow Corning 200 fluid 100. El
ensayo se realizé de acuerdo con la norma ISO 306, utilizando el método B50, fuerza de 50 Ny
velocidad de calentamiento de 502C/hr.

Para la caracterizacion por infrarrojos se utilizé un equipo Spectrum BX by Perkin-Elmer
con espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. El espectro IR fue obtenido con 20
barridos entre 600 y 4000 cm-1 y una resolucion de 4 cm-1

3.6 Resultados y Discusion material estirénico

Podemos observar diferentes comportamientos segin el material. Al analizar un
porcentaje relativamente bajo, tan solo un 5% la disminucién es también pequefia, aunque con
algunos materiales esta disminucién alcanza el 80%, como es el caso del polioximetileno.
Materiales técnicos como el PET y PC parece que afectan mas al Poliestireno, ya que ademas de
la incompatibilidad quimica existen problemas derivados de las altas temperaturas de
transformacidn necesarias para estos materiales.

Con respecto a la energia de impacto encontramos es el analisis de esta propiedad
permite diferenciar con mejor calidad el efecto de diferentes impurezas. Asi la disminucion de
la resiliencia es relativamente aceptable con algunas impurezas, como en el caso de las
poliolefinas, pero es muy importante en otros materiales como son los técnicos. Caso especial
es el Polioximetileno, que debido a su facil degradacién representa un importante handicap en
la recuperacion del Poliestireno. En el caso de los materiales biodegradables no hay un
comportamiento comun, y los resultados son muy diferentes en el caso de PLA apenas se ve
afectado, sin embargo, en el caso de PHB el efecto negativo incluso en porcentajes del 5% es
muy acusado provocando una gran pérdida de propiedades mecanicas.
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Figura 3.3. Efecto de la presencia de un 5% de impurezas en las propiedades
mecanicas del Poliestireno reciclado.
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Por tanto, si deseamos recuperar el Poliestireno debemos controlar el grado de
impurezas y establecer unos limites de tolerancia. En el caso de determinados materiales hay
que establecer que la presencia de impurezas sea nula, siendo la espectroscopia de infrarrojos
una buena herramienta de control. El espectro de infrarrojos del Poliestireno es muy
caracteristico y permite identificar la presencia de impurezas, como se puede observar en la
Figura 3.3 para el caso del polioximetileno.
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Figura 3.4. Espectros comparativos de POM,PS recuperado contaminado y sin
contaminacion.

En el caso de las poliolefinas debido a la sencillez del espectro, la calorimetria diferencial
es una técnica mas eficaz para evaluar las impurezas. Aunque mas lenta, debido al caracter
amorfo del Poliestireno las entalpias de fusion de las poliolefinas se detectan de manera clara.
Ademas, dependiendo de la temperatura donde el pico de fusidn aparezca podemos diferenciar
el tipo de poliolefina (PP, HDPE, LDPE).

“exo

e ' L) " 1 44 4

DEMO Version METTLER TOLEDO STAR®Svstem

Figura 3.5. Curvas calorimétricas de PS recuperado sin contaminacién y contaminado
con 2% y 6% de polipropileno.
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Caso aparte seria el Polivinilcloruro. Su presencia es facilmente cuantificable mediante
termogravimetria diferencial. Ello es debido al salto que se produce entorno a los 200 2C por el
desprendimiento de acido clorhidrico. Ademds, dependiendo del porcentaje de perdida
podemos calcular el porcentaje de PVC presente, ya que en un material de PVC puro este salto
representaria el 64% del total [16].

En el caso de mezclas de Poliestireno y Polivinilcloruro, ambos materiales presentan
cierta compatibilidad, pero a efectos practicos la presencia de PVC disminuye rapidamente la
resiliencia del Poliestireno. Existe una forma muy sencilla de predecir la compatibilidad de dos
materiales poliméricos y es comparando su parametro de solubilidad (d). Este parametro estd
documentado en la bibliografia (Hansen Solubility Parameters) [17] pero también puede
calcularse a través del método propuesto por Small. Cada grupo presente en la composicion de
los compuestos organicos representa un valor de atraccién molar. El sumatorio ¢ de todas las
aportaciones, dividido por la masa molecular y multiplicada por la densidad nos daria un valor
tedrico de este parametro [18]. Hemos optado por este método para calcular el valor de
solubilidad, mostrando en la tabla 3 los valores de la atraccion molar de los grupos empleados y
los resultados obtenidos para Poliestireno y PVC.

Tabla 3.3. Valores de los pardmetros de solubilidad calculados a partir de Small
molar attraction constants.

* *

Group F Group F
(calY? c.c.r?) (calY? c.c.r?)
-CHs 214 -CeHs 735
-CH,- 133 -0- 70
“CH< 28 H 80-100
>C< 93 _OH 83
>C=0 275 cl 270
Polymer Structure 8(ca(cal*’? c.c.”?)
Polystyrene (CgHg)n 8,7
PVC (CaHsClI), 9,7
DEHP (CeH4(COOCgH17),) 9,5
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Un residuo que incorpore los derivados estirénicos y el cloruro de vinilo, nos originara
problemas en el proceso de reciclado, asi como fenédmenos de incompatibilidad conducente a
unas propiedades mecanicas relativamente bajas. Es pues poco viable una recuperacion directa
de estos materiales, debiéndose recurrir a una separacidén previa mas eficiente, aunque la
utilizacion de compatibilizantes puede ser una solucion. Los compatibilizantes pueden ser
productos reactivos o productos que favorezcan la mezcla, como es la utilizacion de
plastificantes, que pueden ser de caracter natural [19]. En este caso hemos optado por el uso
de un plastificante muy compatible con el Polivinilcloruro como es el bis (2-ethylhexyl) benzene-
1,2-dicarboxylate, mas conocido como Di(2-ethylhexyl) Phthalate (DEHP), que presenta una
compatibilidad elevada con el PVC [20]. Con un pardmetro de solubilidad préximo a ambos
polimeros, presenta los grupos polares debidos al éster y apolares por las cadenas olefinicas lo
gue lo hace un excelente agente compatibilizante.

Figura 3.6. Estructura bidimensional del Di(2-ethylhexyl) phthalate. C24H3804 o
C6H4(CO0OC8H17)2

Asi la incorporacion de DEHP mejora el proceso, actuando en dos aspectos, como
lubricante y como compatibilizador de los dos materiales. Tenemos que dos materiales que
presentan unos resultados de incompatibilidad clara, como puede verse en la evolucion del valor
de la resiliencia en mezclas sin compatibilizante es muy negativo. Este comportamiento mejora
con la incorporacidon del plastificante. Sin embargo, el DEHP debe utilizarse de manera
restringida, ya que un exceso con respecto al PVC produciria una perdida por migracién. Por ello
se afiadié a las mezclas 30 phr de plastificante por cada 70 phr de Polivinilcloruro, ya que
estequiométricamente es un porcentaje aceptable [21].

Para una relacidon PVC: DEHP del 70:30 los resultados muestran una mejoria tanto en las
propiedades finales como en la compatibilidad de la mezcla, sobre todo en las propiedades de
impacto para porcentajes altos de presencia de PVC.
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Figura 3.7. Variacion de la energia de rotura para mezclas HIPS/PVC con y sin
plastificante.

La incorporacion de plastificantes nos mejora tanto el proceso de recuperacién como la
propia compatibilidad de las mezclas, de manera suficiente para hacer que un proceso de
recuperacion de mezclas sea interesante desde el punto de vista industrial. Los materiales asi
obtenidos presentan unas propiedades aceptables, que se reflejan tanto a nivel de propiedades
macroscépicas como microscépicas.

La recuperacion de materiales estirénicos es muy interesante en estas condiciones ya
que este material es el responsable del 6% de los residuos posconsumo generados. Sin embargo,
su recuperacion es nula en algunos tipos de residuos, como son los envases y embalajes. El
principal problema para la recuperacion de este material es la presencia de impurezas. En
aquellos casos que el residuo es industrial o facilmente separable no hay ningin problema de
recuperacion.

Con respecto a las impurezas presentes hay que destacar que si son poliolefinas el
Poliestireno no se ve perjudicado en gran medida, y admite porcentajes de impurezas del 5%.
Este contenido se puede controlar facilmente por calorimetria diferencial. Este tipo de
impurezas pueden darse en residuos procedentes del sector envase y embalaje.

Por lo contrario, impurezas de materiales técnicos, como PET, PC o POM dificultan la
recuperacion del Poliestireno incluso en porcentajes bajos. Su deteccion puede hacerse
facilmente mediante infrarrojos y en caso de estar presente se debe realizar una separacién mas
eficiente. La presencia de estas impurezas puede darse en aquellos residuos procedentes de
residuos eléctricos y electrdénicos.

Con respecto a los nuevos materiales biodegradables, cuyo uso se incrementara, el
comportamiento es variables, teniendo el Poliestireno un comportamiento bastante tolerante
frente a la presencia del PLA, pero no frente a otros materiales como el PHB.
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Caso aparte es la presencia de PVC, donde, aunque existe una compatibilidad quimica
se producen problemas debido al proceso. Esto produce que la recuperacion directa es poco
viable, pero la incorporacidon de compatibilizantes puede permitir una recuperacién rentable
tanto técnicamente como econdmicamente.

3.7 Resultados y Discusion espuma de Poliestireno EPS

La EPS recuperada proporciono un valor de indice de fluidez MFI de 11.3 g/10 min, por
lo que buscamos un PS virgen en el mercado con un indice de fluidez similar. EI STYRONTM 678E
tiene un indice de Fluidez de 10g/10 min y ademas se utiliza habitualmente en inyeccion.

Antes de comenzar el estudio, debemos comprobar que el proceso de conformado, los
tratamientos aplicados para obtener el residuo, asi como su almacenamiento no han producido
foto degradacién en el material recuperado, ni han alterado sus caracteristicas principales [30-
31-32], sin embargo, en este caso los espectros IR muestran una concordancia practicamente
total entre la EPS antes y después de su recuperacion, siendo ademas muy similar al espectro
de PS de referencia Figura 3.8. Por lo tanto, ni los aditivos afadidos para la espumacion han
provocado ningun deterioro significativo, ni se ha producido foto degradaciéon durante su
almacenamiento.
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292052 1599,58

14913 102689

144997

PS cristal
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Figura 3.8. Espectro de IR del EPS, EPS recuperado y PS cristal.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) ofrece informacién acerca de las transiciones
que se producen en el material a causa de la temperatura. Los cambios que se producen en la
estructura quedan reflejados en las variaciones de las transiciones.

En el caso de la EPS y de la EPS recuperada los valores obtenidos mediante esta técnica
indica que la temperatura de transicidn vitrea de ambos materiales es muy similar, ademas en
el caso de la EPS hay un pico a una temperatura de 136.172C que corresponde con la etapa de
perdida de gas que se haya contenido en el interior del material. Ademas, el valor de
temperatura correspondiente a la temperatura de transicidn vitrea de la EPS recuperada es
mayor (100.952C), que el del PS cristal (82.932C), por lo que se puede esperar mejores
propiedades térmicas y mecdnicas en el material recuperado que en el material virgen PS cristal,
aun teniendo un indice de fluidez muy parecido Figura 3.9.
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Figura 3.9. Curvas normalizadas DSC del EPS, EPS recuperado y PS cristal.

El andlisis TGA nos ha proporcionado informaciéon adicional sobre el estado de
degradacion del material, tanto la EPS como la EPS recuperada, presentan una temperatura de
comienzo en la degradacidn sobre los 407 oC, Figura 3.10. Eso nos indica que el material no ha
sufrido degradacidon mediante las técnicas aplicadas para su recuperacion.
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Figura 3.10. curvas normalizadas TGA del EPS y del EPS recuperado
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Ademas, observando el TGA se puede apreciar que la degradacién térmica del material
recuperado EPS empieza a 407.482C mientras que la de la muestra de referencia PS empieza a
391.629C. La EPS recuperada tiene mejor comportamiento a la degradacion térmica Figura 3.10.
que el material virgen, ya que la pérdida de peso empieza a menor temperatura en esta ultima.
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Figura 3.11. Curvas normalizadas TGA del EPS recuperado y del PS cristal.

Mediante el ensayo Vicat corroboramos lo anteriormente mencionado, la temperatura
de reblandecimiento para el EPS recuperada era de 106.22C, siendo de 862 en el caso del PS
virgen.

La pirolisis Masas de las muestras nos ha servido para completar la caracterizacién del
material recuperado, en sus diferentes pasos de recuperacion. Esta caracterizacion tiene un
doble objetivo, por un lado, nos sirve para determinar la calidad del poliestireno, la relacién de
especies producidas, monémero, dinero y trimero, esta relacionado con el peso molecular del
polimero y por lo tanto nos servird para conocer el nimero de escisiones que se han producido,
en segundo lugar, esta técnica nos va a permitir identificar trazas de aditivos, factor muy
importante ya que el material ha sido aditivado para obtener espumas.

Los resultados obtenidos tras la pirolisis no presentan diferencias significativas entre el
material triturado vy sin triturar, en los dos casos se puede observar que aparecen 3 grandes
sefiales que corresponden con la formacidon del monémero a unos tiempos de retencién
Rt=10.42 min, el dinero Rt=33.75 min y el trimero Rt=47.07 min.
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Figura 3.12. Grafico de la Pirolisis con deteccion Masas del EPS recuperado y del PS
cristal.

En el andlisis solo se observan pequefias diferencias cuando se analizan los picos
minoritarios, la muestra de EPS triturada refleja la aparicién de compuestos con un Unico anillo
bencénico para distintos tiempos de retencion.

Tabla 3.4. Valores de tiempos de retencion para las tres sustancias.

Retention Time (R¢), min Compound

9.30 Benzene, ethyl-

9.60 Benzene, 1,4 — dimethyl-
16.80 Benzene, (1,1-dimethylethoxy)

Para poder valorar la posibilidad de introducir el material recuperado en los procesos de
produccidn realizamos ensayos de traccidn sobre probetas tanto de material recuperado como
de PS cristal. Los resultados indican valores de resistencia mecanicos superiores en el caso de la
EPS recuperada (32.57 MPa) frente al PS cristal (30.42 MPa) con un alargamiento similar en
ambos casos de 2,75 mm. La norma Une-EN ISO 527 fue la empleada para la realizacién de este
ensayo.
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La Tabla 3. 5. muestra un resumen de todos los resultados obtenidos.

Tabla 3.5. resumen de resultados para EPS recuperado y PS virgen.

EPS PS virgen
recuperado (STYRON™ 678 E)
MFI (g/10min) 11.3 10
Tg (2C) 100.95 82.93
T2 degradacidn (2C) 407.48 391.62
T2 Vicat (2C) 106.2 86
Resistencia mecanica
32.57 30.42
(MPa)
Alargamiento a la rotura 575 575
(mm)

3.8 Conclusiones

La recuperacién y reciclado de Estireno es muy interesante ya que este material es
responsable del 6% de la basura doméstica generada. Sin embargo, su recuperacion es casi nula
para algunos tipos de residuos, tales como la generada por los productos de packaging. El
principal problema para la recuperacién de los Estirenos es la presencia de impurezas de otros
residuos plasticos.

El material que mas afecta a sus propiedades mecanicas es el PET, en cambio las
poliolefinas apenas les afectan si los valores no superan el 5% Revisando estas impurezas, se
observa que cuando las impurezas alcanzan valores alrededor del 5% en el caso de poliolefinas,
el material reciclado de PS apenas se ve afectado, esta cantidad puede ser facilmente visualizada
y controlada mediante la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido que resulta muy eficaz
para detectar polimeros semicristalinos, como el PE y el PP, en el PS reciclado. Por el contrario,
impurezas de materiales técnicos como pueden ser PET hacen que la recuperacidn y reciclaje
del PS sea muy dificil incluso en porcentajes muy bajos.
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Mediante el andlisis térmico se ha determinado que el material recuperado en las
Espumas de Poliestireno no ha sufrido ningun tipo de degradacion durante el proceso de
recuperacion, el valor de la temperatura de transicién vitrea en la espuma de Poliestireno
recuperada y la del material virgen tienen valores similares, edemas en el PS Cristal el valor de
la temperatura de transicidn vitrea es inferior. A partir del analisis térmico podemos concluir
que la espuma de poliestireno recuperada tiene mejor resistencia a la degradacién térmica que
el poliestireno cristal, lo mismo sucede con las caracteristicas mecanicas, la EPS presenta
mejores valores que el PS cristal.

Por lo tanto, las caracteristicas tanto térmicas como mecanicas para la EPS son mejores
que para el PS cristal y es por ello por lo que puede acompaniar y/o sustituir a este material en
los procesos productivos.

Una ventaja adicional la encontramos en el precio, ya que, si comparamos los precios
por kg de cada material, el precio de EPS es de 0.94 euros/kg mientras que el PS cristal es de
1.30 euros/kg, lo que va a suponer un ahorro de un 27%, o lo que es lo mismo 0.36 euros por
kilogramo.
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Tratamiento de polietileno de alta densidad y sepiolita

4.1 Introduccion

El consumo de materiales poliméricos en nuestra sociedad continta incrementandose
afio tras afo, sin embargo, este crecimiento de la produccidon de pldsticos también se ve
reflejado en la cantidad de residuos que acabamos generando sobre todo en las industrias que
usan este material para envasar sus productos. [1-3]

La cantidad de residuos plasticos generados ha acabado siendo un problema de orden
mundial, este tipo de contaminacién no conoce fronteras[4-5] , por lo que el enfoque para
solucionarlo debe ser global, una de las maneras en las que la sociedad esta afrontando este
problema de residuos es el tratamiento y reutilizacién de estos materiales , estamos ante el
cambio de una economia lineal a una economia circular y para darles un segundo uso es
fundamental establecer un mercado eficaz de los productos reciclados, estableciendo calidades
asimilables a los materiales virgenes que no vayan en detrimento de los productos que
incorporan en su fabricacién un porcentaje de material reciclado. [6]

Uno de los mayores inconvenientes para aceptar estos materiales reciclados en los
procesos productivos, es su olor, mas exactamente su indeseado olor que en algunos casos
provoca el rechazo de materiales con unas caracteristicas mecdnicas comparables con las del
material virgen, pero que debido a la presencia de este mal olor caracteristico imposibilita su
empleo en las lineas de produccién[7-8-9].Las investigaciones sobre este tema conducen a que
este mal olor no es provocado por una Unica sustancia, sino que es el conjunto de una compleja
mezcla de sustancias la que lo provoca. [10]

En la literatura podemos encontrar articulos que tratan sobre distintos sistemas de
lavado que consisten en agua y un detergente para tratar de eliminar el mal olor, sin embargo,
como el nimero de compuestos es tan alto, es muy dificil tratar todos los polimeros con el
mismo sistema, ya que el tipo de plastico condiciona el sistema de lavado y el detergente a
utilizar [11].

El polietileno de alta densidad, HDPE, es uno de los polimeros mds utilizados en la
industria de los envases [12-13] y por tanto de gran interés para la industria de la recuperacion
y reutilizacion.

La sepiolita es un mineral de la familia de los filosilicatos, rico en magnesio y que destaca
por su gran capacidad de absorcién, incluso de material volatil por lo que también es utilizado
como material desodorante. [14-15]

La determinacion del olor es una variable ciertamente dificil de cuantificar dada la gran
cantidad de sustancias que intervienen en el proceso.
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4.2 Experimental

4.2.1 Materiales y métodos del material inicial

El polietileno de alta densidad procedente de residuos sélidos urbanos (HDPEw) ha sido
aportado por ECOEMBES, este material estaba lavado y troceado, pero no se habia
homogeneizado mediante extrusion (Figura 1).

Figura 4.1 Muestra HDEPws suministrada por ACTECO

Para la caracterizacion del material de partida HDPEw se procedid a su extrusién en un
extrusora de doble husillo L/D 24 de Dupra S.L. (Alicante, Espafia) con un perfil de temperatura
de 185-190-190-195 °C, para posteriormente inyectarlo con forma de probetas normalizadas en
una inyectora Sprinter 11t de Erinca S.L. (Barcelona, Espafia), usando un perfil de temperaturas
de 185-190-195 C.

Diferentes particulas de la muestra inicial de HDPEw, junto con el material después del
proceso de extrusidén-inyeccion fueron analizadas mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier usando un espectrometro Perkin Elmer Spectrum BX (Perkin-Elmer
Espafia S.L., Madrid, Espafia). Los diferentes ensayos se realizaron mediante 20 barridos entre
600 y 4000 cm-1 con una resolucién de 16 cm-1 utilizando un accesorio de reflectancia total
atenuada (ATR), indicado para muestras con pobre transparencia.
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Figura 4.2 Material HDEPw recuperado extrusion HDPEwr

El material recuperado, extruido (Figura 4.2) e inyectado (HDPEwr) (Figura 4.3), fue
caracterizado mediante calorimetria diferencial de barrido con un equipo Mettler Toledo 821
(Mettler Toledo, Schwerzenbach, Suiza) usando muestras de entre 5 - 10 mg. El primer ensayo
se realizd en atmosfera de oxigeno, primero se realizdé con una velocidad de calentamiento a 10
2C/min desde 30 a 190 C, seguida de unaisoterma a 190 °C durante 30 min utilizando atmdsfera
de aire, esta prueba permitié obtener el inicio de degradacion mediante la determinacién del
tiempo de induccién a la oxidacion (TIO). El segundo ensayo se realizé en atmdsfera de
nitrogeno, utilizando una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 2C/min. Primero se
realizd un calentamiento desde 30 a 170 9C, seguido de un enfriamiento a 80 2Cy seguida de un
calentamiento hasta 270 2C, este ensayo DSC permitié eliminar el historial térmico de la muestra
y obtener informacién sobre la fusién del material.

Por otro lado, con parte del material extruido también se procedié a analizar en indice
de fluidez (MFI) con un plastémetro de AtsFarr S.p.A. (Vignate, Italia) a diferentes condiciones:
a2 190 °Cvy un peso de 10 kg, a 210 2Cy un peso de 10 kg, a 220 2C y un peso de 10 kg, a 230 °C
y un peso de 10 kg, a 240 kg y un peso de 10 kg.
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Ademas, las muestras inyectadas fueron caracterizadas mediante ensayo de traccién en
una maquina universal de ensayos Ibertest ELIB 30 (SAE Ibertest, Madrid, Espafia) a temperatura
ambiente, siguiendo la norma UNE-EN ISO 527. Los ensayos se realizaron con una célula de carga
de 5 kN y una velocidad de 10 mm/min. También se evalud la absorcidén de energia al impacto
Charpy, se realizd en un péndulo Charpy de Metrotex S.A. (San Sebastian, Espafia) siguiendo la
norma UNE-EN ISO 179 con las muestras con entalla normalizada y utilizando el péndulo de 1J.

Figura 4.3. Material recuperado mediante extrusidn y posterior inyectado.

4.2.2 Ensayo de Olor

La muestra HDPEw al provenir de vertedero presentar un olor muy intenso y
desagradable, al realizar la extrusion e inyeccidn el olor disminuye. Por ese motivo se ha
realizado un analisis por cromatografia de gases-masas (GC-MS) para detectar los compuestos
volatiles causantes de este mal olor de tres muestras, muestra vertedero (HDPEw), muestra
extruida (HDPEwr solo homogeneizado mediante extrusién) y muestra inyectada (HDPEwr
extruida e inyectada) sin limpiar y limpias con acetona durante 15 minutos con agitacion
magnética.

El equipo GC-MS utilizado fue un Espectrometro de masas Agilent 5977A (Agilent
Technologies Spain, Las Rozas de Madrid, Espaia) con analizador cuadrupolar de baja
resolucidn, con cromatdgrafo de gases (Agilent 7890B) para columnas capilares (spli/splitless,
pulsed split y pulsed splitless) e interfase GC-MS. El flujo inicial fue de 1 ml/min, con una
velocidad de agitacion vial de 500 rpm, una temperatura de incubacién de 80 2C y en modo de
flujo constante. La temperatura de la interfase fue de 280 2C. El modo de inyeccidn fue splitless
60 ml/min durante 1 minuto. El ciclo térmico fue de una temperatura inicial de 40 °C durante 5
minutos, seguido de una velocidad de 6 2C/min hasta alcanzar los 200 2C, posteriormente se
aumentd la velocidad de calentamiento a 20 2C/min hasta los 300 2C y se mantuvo a esa
temperatura durante 4 minutos. Los resultados obtenidos se analizaron con el programa
“Qualitative” de Agilent y con el programa deconvolucidn de “Unknowns Analysis”.
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4.3 Materiales y métodos de HDPEw con Sepiolita

Se han utilizado dos sepiolitas distintas con dos nombres comerciales distintos y
suministrada por la empresa TOLSA S.A. (Madrid, Espafia) : 1) la sepiolita PANSIL esta compuesta
por un 85% de sepiolita y un 15% de otras arcillas, presenta una densidad aparente de 60 g/I,
unH de 8,7 y una absorcidn de DOP (Ftalato de Dioctilo) del 250%. Y 2) la Sepiolita Pangel B 20,
que tiene una humedad del 11% y una densidad aparente de 250 g/I El contenido de sepiolita
de los diferentes materiales, asi como su codificacién se pueden observar en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Codificacidn de las muestras HDPEw. sepiolita

Codigo HDPEw (% en Sepiolita Sepiolita

peso) PANSIL (% en peso) B20 (% en peso)
HDPEw 100 - -
5II;IDPEW— 95 c -
10I-ILDPEW— 90 10 -
15I-ILDPEW— 85 15 -
SBI;(? o 9 ) ;
1OBH2E())PEW_ %0 ) ?
153H2E())PEW_ 85 ) "

La preparacion de las muestras se realizé mediante una extrusora de doble husillo L/D
24 de Dupra S.L. (Alicante, Espafia) con un perfil de temperatura de 180, 185y 190 oC, el HDPEw
fue mezclado con un 5, 10 y 15% de PANSIL y PANGEL B20 mediante agitacién manual previa a
la extrusidn. Posteriormente, el material se inyectd para obtener muestras 1BA estandarizadas
para los ensayos de traccién en una inyectora Sprinter 11t de Erinca S.L. (Barcelona, Espafia),
usando un perfil de temperaturas de 185-190-195 C

La caracterizacién mecanica de las muestras se realizd mediante ensayos de traccién e
impacto Charpy. Para la realizacién de los ensayos de traccidon se ha utilizado una maquina
universal de ensayos de la marca Ibertest modelo ELIB 30 (Madrid, Espafia) con una célula de
carga de 5 kN a una velocidad de 10 mm/min y se ensayaron 5 probetas de cada muestra, tal y
como indica la norma UNE-EN ISO 527.

El ensayo de impacto Charpy se realizé con un Péndulo de Charpy de Metrotec S.A. (San
Sebastian, Espafa), usando un péndulo de 1J y a las probetas se les realizd una entalla con
geometria tipo A siguiendo la norma UNE-EN 1SO 179-1:2011.
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La caracterizaciéon morfoldgica de las muestras tras el ensayo de impacto Charpy se
realizd en un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM) modelo Zeiss
Ultra 55 (Oxford Instruments, Pleasanton, EEUU) operando con un voltaje de aceleracion de 1kV.
Antes de realizar en andlisis las muestras fueron recubiertas con una capa de oro-paladio para
mejorar la conductividad superficial en un Sputter Mod Coater Emitech SC7620, Quorum
Technologies (East Sussex, Reino Unido).

La caracterizacion térmica de las muestras se realizé mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA). Los DSC se llevaron a cabo en un equipo
Mettler-Toledo 821 en atmdsfera de nitrégeno (30 ml/min). Las muestras, alrededor de 5 mg,
se introdujeron en unos crisoles de aluminio de 40 ul de capacidad. Todos los test se realizaron
primero con un calentamiento desde 30 a 180 2C, seguidos de un enfriamiento hasta 0 2Cy por
ultimo un calentamiento hasta 300 2C para evaluar las transiciones térmicas después de eliminar
la historia térmica de los diferentes materiales. La velocidad de enfriamiento/calentamiento fue
de 10 °C/min para las tres etapas. La temperatura de fusion y la entalpia de fusién fue calculado
en el segundo calentamiento. El grado de cristalizacién fue calculado con la ecuacidn:

M

X, (% cristalinidad) = +100 (1)

WAHflOO

Donde, AHf es la entalpia de fusién de la muestra, AHf100 es el valor tedrico de la
entalpia de fusidn de un HDPE 100% cristalino (293 J/g) y w es la fraccion en peso de HDPE en la
muestra. [16]

La estabilidad térmica de las muestras fue evaluada mediante TGA, los ensayos se
realizaron en un equipo Linseis TGA PT1000 (Selb, Alemania) con un peso de muestra entre 15-
20 mg en crisoles de alumina de 70 nl de capacidad. Las muestras fueron calentadas desde 35
oC hasta 700 2C con una velocidad de calentamiento de 10 2C/min y en atmdsfera de nitrégeno
(30 ml/min). La temperatura de inicio de degradacion se ha tomado al 5% de degradacion (T5%),
ademas también se ha determinado la velocidad maxima de descomposicion (TMAX) en el pico
minimo de la primera derivada de las curvas TGA (DTG).
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4.4 Resultados
4.4.1 Resultados caracterizacion material inicial

4.4.1.1 Resultados Espectroscopia Infrarroja

Para la caracterizacién mediante FTIR se seleccionaron 2 grupos de muestras para su
analisis, muestra A (Figura 4.4) y muestra B (Figura 4. 11), ambas muestras estaban compuestas
por 6 fragmentos de plastico cada una de ellas. Para la seleccidn de los diferentes fragmentos
se realizé de forma arbitraria, pero intentando que cada fragmento fuese diferente, en formay
color, para obtener muestras lo mas heterogéneas posibles.

Figura 4.4.. Muestra A del material HDPEw.
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Figura 4.5. Espectro FTIR del fragmento verde de la muestra A.
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Figura 4.9. Espectro FTIR del fragmento marrén de la Muestra A.
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Figura 4.10. Espectro FTIR del fragmento azul de la Muestra A.

Figura 4.11. Muestra B del material HDPEw.
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Figura 4.12.. Espectro FTIR del fragmento verde oscuro de la Muestra B.
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Figura 4.13. Espectro FTIR del fragmento rojo de la Muestra B.
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Figura 4.14.. Espectro FTIR del fragmento azul de la Muestra B.
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Figura 4.15.. Espectro FTIR del fragmento blanco de la Muestra B.
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Figura 4.17.. Espectro FTIR del fragmento negro de la Muestra B.
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Como se puede observar en los diferentes espectros obtenidos de los fragmentos Ay B,
se aprecia que mayoritariamente los fragmentos corresponden con material de polietileno. Sin
embargo, aparecen otras bandas aproximadamente a 3500, 1600 y 1100 cm-1 que dificulta la
identificados, estas bandas pueden ser debidas a suciedad o a procesos de degradacion del
polietileno. Por este motivo se decidiod realizar de nuevo el ensayo FTIR después de la limpieza
de los diferentes fragmentos.

Los fragmentos de ambas muestras, muestras A y B, se realizd introduciendo los
fragmentos en cloroformo con agitacién magnética durante 5 minutos, posteriormente se
introdujeron en una solucion con agua y jabdn con agitacion magnética durante 5 minutos mas
y, por ultimo, se enjuagaron con agua destilada. Una vez limpios, se secaron en una estufa a 50
2 C durante 10 horas.

En los espectros obtenidos después de la limpieza de los fragmentos, Figura 4.18 - Figura
4.29, se observan las bandas mejor definidas y ayuda a la identificacién del material de los
diferentes fragmentos.
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Figura 4.18.. Espectro FTIR del fragmento verde limpio de la Muestra A.
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Figura 4.19.. Espectro FTIR del fragmento blanco-triangular limpio de la Muestra A.
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Figura 4.20.. Espectro FTIR del fragmento gris limpio de la Muestra A.
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Figura 4.21.. Espectro FTIR del fragmento blanco alargado limpio de la Muestra A.
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Figura 4.22.. Espectro FTIR del fragmento marron limpio de la Muestra A.
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Figura 4.23. Espectro FTIR del fragmento azul limpio de la Muestra A.
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Figura 4.24. Espectro FTIR del fragmento verde oscuro limpio de la Muestra B.
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Figura 4.25. Espectro FTIR del fragmento rojo limpio de la Muestra B.
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Figura 4.26. Espectro FTIR del fragmento azul limpio de la Muestra B.
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Figura 4.27. Espectro FTIR del fragmento blanco limpio de la Muestra B.
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Figura 4.28. Espectro FTIR del fragmento verde claro limpio de la Muestra B.
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Figura 4.29. Espectro FTIR del fragmento negro limpio de la Muestra B.

Tras el analisis de los FTIR obtenidos se ha podido identificar el material de cada
fragmento analizado y se puede observar el resultado en la Tabla 4.2, mayoritariamente los
fragmentos analizados son de polietileno, concretamente 8 de 12 fragmentos, pero hay otros
materiales como polipropileno (PP), 2 fragmentos, Polietilenterfetalato (PET), 1 fragmento, y
espuma flexible de poliuretano, 1 fragmento. Estos resultados nos indican que el material
HDPEw es principalmente mezcla de fragmentos de polietileno, pero con presencia de otros
plasticos como PP o PET.
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Tabla 4.2. Identificacion del material mediante FTIR de los fragmentos de las

muestras A y B analizadas.

Muestra | Fragmento | Material Muestra | Fragmento | Material
Verde Polietileno Verde Polietileno
oscuro

B!anco Polietileno Rojo Polipropileno
triangular

A Gris Polietilenterfetalato B Azul Polietileno
Blanco Polipropileno Blanco Polietileno
alargado
Marrén Espuma flexible Verde claro | Polietileno

poliuretano

Azul Polietileno Negro Polietileno

Una vez analizada mediante FTIR la muestra de partida, HDPEw, también se analizd el
material después de ser extruido e inyectado. El espectro infrarrojo se muestra en la Figura 4.30,
se puede observar que se trata de un espectro tipico de un polietileno, sin embargo, se observan
bandas de baja intensidad a 1750, 1600, 1250, 1070 y 1020, que pueden ser debidas a la
suciedad presente en la muestra de partida y la presencia de otros pldsticos en la muestra, como
se ha podido comprobar.

01557,
0,150
0,145 ]
0,140 ]
0,135]
0,130
0,125]
0,120]
0115 ]
0,110
0,105 ]
0,100
0,095 ]
0,090 ]

A
0,085 ]
0,080
0075 ]
0070
0,065 ]
0,060
0055 ]
0,050 ]
0045 ]
0,040
0035 ]
0,030

0,025 ]
00220

291531

2847,63

Material recuperado

72022

4000,0 3600

3200

2800

2400 2000

1800
cm-1

1600

1400

1200

1000 800

6000

Figura 4.30.Espectro FTIR del material (HDPEwr) después de su homogeneizacion
mediante extrusion e inyeccion.
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4.4.2 Resultados Calorimetria Diferencial de Barrido

Mediante la técnica DSC se determinaron las transiciones térmicas mas relevantes del
material recuperado después de extruirlo e inyectarlo. El primer ensayo que se realizé fue en
atmodsfera de nitrégeno, Figura 4.31, y se hizo un ciclo para eliminar el historial térmico del
material (calentamiento y enfriamiento) seguido de un calentamiento, se puede apreciar que el
pico de fusidn se encuentra en 137,0 9C, temperatura de fusidn tipica de un polietileno de alta
densidad, ademas no se observa ningln otro pico de fusidn, lo que nos indica que la muestra no
presenta una gran cantidad de otros materiales plasticos semicristalinos. Por otro lado, presenta
una entalpia de fusién de 96,70 J/g y, por tanto, una cristalinidad del 33,3%, que fue calculada
con la ecuacion 1.

X, (% cristalinidad) = M 10022570 100= 3300
¢\ cristauniadi _WAwaO = 293 =35,V
HDPEwr

nomalized
Peak 187,00 °C

@ & ® 100 20 140 80 170 150 130 10 0 0 100 20 140 80 180 20 20 240 %0 °C
f o e e e T Lk ey ey e r A b L r r A =

0 2 4 6 8 0 2 14 5 B £ 2 2 » B 30 32 34 3% 38 a0 min

Lab: METTLER STAR= S¥ 10.00

Figura 4.31. Grafico calorimétrico dindmico y en atmédsfera de N2 del material
HDPEwr.
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El segundo ensayo de DSC, Figura 4.32, permitié determinar el tiempo de induccién a la
oxidacion (TIO) del material recuperado (HDPEwr). Se puede observar que el TIO ocurre a los 2
minutos y 10 segundos a 190 °C.
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Figura 4.32. Grafico calorimétrico dindmico-isotérmico y en atmésfera de aire del
material HDPEwr.
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4.4.3 Resultados indice de Fluidez

El indice de fluidez de la muestra recuperada, HDPEwr, después de que fuese extruida
se realizd con diferentes condiciones de ensayos, variando la temperatura. Los valores
obtenidos se pueden observar en la Tabla 4.3, se aprecia que al aumentar la temperatura el
indice de fluidez aumenta, ya que es un material cuya viscosidad esta muy influenciada por la
temperatura. Ademas, también se observa que los valores son muy bajos, entre 1,0 y 3,6
g/10min, lo que nos indica que los desechos del material son de piezas que mayoritariamente
se han obtenido mediante extrusion o extrusidon-soplado.

Tabla 4.3. Valores de indice de Fluidez (MFI) del material HDPEw después del proceso
de extrusion analizado a diferentes temperaturas

Temperatura (2C) Peso (kg) MFI (g/10min)
190 10 1,05
210 10 2,17
220 10 2,87
230 10 3,03
240 10 3,63
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4.4.4 Caracterizacion mecanica

Los valores obtenidos en el ensayo de traccién nos indican que la muestra HDPEwr
presenta una Resistencia maxima de 19,4+0,4 MPay un alargamiento de 177+28,7. Estos valores
son similares a otros HDPE reciclados [17], la energia que absorbe mediante el impacto Charpy

es de 33,7 kJ/m2.

Tabla 4.4. Valores del ensayo de traccion del material HDPEwr.

Probeta (“I:I:‘i;tencia A:?/:)gamiento absorbid:-r::ag::y
(k1/m?)
1 19,0 149 36,5
2 21,7 131 30,2
3 19,1 155 29,6
4 21,4 115 32,1
5 22,6 97,5 40,1
Media 21,2 125 33,7
Desviacion 1,49 24,4 4,49
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4.5 Analisis del olor de las muestras

La muestra HDPEw presenta un fuerte olor desagradable debido a que proviene de
vertedero, esto provoca que sea un material cuyas aplicaciones finales queden limitadas.
Ademas, se ha observado que las muestras una vez extruidas y, posteriormente, inyectadas
pierden parte de este olor. Por este motivo se decidié analizar las muestras mediante GC-MS,
para comprobar si se aprecia la pérdida de olor, y sobre todo averiguar los compuestos que
provocan el mal olor.

x10 6 +TIC Scan VERTEDERO.d

20 2N w e

x106 +TIC Scan EXTRUSION.d

l\« :‘L,‘

20 4N e

x10 6 +TIC Scan INYECCION.d

o s N w A

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
Counts vs. Acquisition Time (min)

Figura 4.33. Grafico calorimétrico dindmico-isotérmico y en atmésfera de aire del
material HDPEwr.
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Figura 4.34. Grafico calorimétrico dindmico-isotérmico y en atmésfera de aire del
material HDPEwr.
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Con los resultados obtenidos, se realizé una normalizacién los picos mas representativos
tomando como el valor de referencia el de la banda 20,39.
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Figura 4.35. Normalizacion de los picos de Vertedero realizada a partir del valor
20.39.
350

- . .
HDPEwr - EXTRUSION S.ucm.) Helght Norm.20,39
300 B Limpio Height Norm.20,39

250
200

150

onn.l.llllln.iln

15,38 16,35 17,98 22,45 24,04 24,87 26,74
12,5 15,49 17,09 20,39 22,63 24,74 26,59 27,27

10

o

5

o

Tiempo de retencion (min)

Figura 4.36. Normalizacion de los picos de Extrusion realizada a partir del valor 20.39.
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Figura 4.37. Normalizacidn de los picos de Inyeccion realizada a partir del valor 20.39.
4.6 Resultados caracterizacion HDPEw con Sepiolita

4.6.1 Caracterizacion mecanica

Los valores de resistencia maxima a la traccién, alargamiento a la rotura y energia
absorbida mediante impacto Charpy de las muestras HDPEw con sepiolita, PANSIL y B20; se
pueden consultar en la Tabla 4.5. Ademas, dichos resultados se han representado en la Figura
33 para las muestras HDPEw que contienen sepiolita PANSILy en la Figura 4.34 para las muestras
HDPEw que contienen sepiolita B20. En cuanto a la caracterizacién realizada mediante traccion,
se puede apreciar que la resistencia maxima a traccion se mantiene practicamente constante al
incorporar las diferentes sepiolitas, PANSIL y B20, incrementando dicha resistencia respecto del
material HDPEw alrededor de un 10% al incorporar PANSIL y un 5% al incorporar B20. Sin
embargo, las propiedades ductiles como el alargamiento a la rotura y la absorcién de energia al
impacto Charpy disminuyen significativamente a medida que aumenta el contenido de PANSIL
y B20. La adicién de un 5 % en peso de PANSIL reduce el alargamiento un 44% y la absorcién de
energia al impacto un 33% vy la adicion de un 5% en peso de B20 tiene un comportamiento
similar, reduciendo el alargamiento un 45% vy la absorcién de energia al impacto un 41%. La
reduccion de las propiedades ductiles se incrementa con el aumento del contenido de sepiolita,
obteniendo la mayor pérdida de estas propiedades con la adicién de un 15% de sepiolita,
concretamente un 15% en peso de PANSIL reduce un 73% el alargamiento a la rotura y un 65%
la absorcidn de energia al impacto y la adicién de un 15% en peso de B20 reduce un 69% el
alargamiento a la rotura y un 76% la absorcién de energia al impacto. La reduccién de la energia
de impacto esta de acuerdo con la reducciéon de la tenacidad en las curvas de tension-
deformacién (Figura 4.35), y se explica por el efecto de fragilizacién de las arcillas reportado en
la literatura [18-23].
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Tabla 4.5. Valores del comportamiento mecanico de los materiales HDPEw con

sepiolita
Resistencia Alargamiento a Energia
. Maxima (MPa) la rotura (%) absorbida-
Material
Charpy
(kJ/m?)
HDPEwr 212+15 125 +24.,4 33,7+4,5
HDPEw-5P 23,7+238 69,9+ 16,3 225+04
HDPEw- 23.2+1,0 443+23 154206
10P
HDPEw- 243408 34,034 11,911
15P
HDPEw- 19,9+0,3
5820 226+20 69,3+ 18,3
HDPEw- 14,1+ 2,1
10B20 229+26 454 + 12,8
HDPEw- 77+0,7
15820 220+15 41,5+8,0
0\0\
30 — , ‘?*\ - 40
| | Resistencia maxima
V777 Alargamiento 1 140
PR Energia absorbida Charpy| - 35
257 2% 1 15 4120
é? 4%7 - 30
S 201 L2 4100
< - 25
E 1.1
& 154 80 %
S
o 160 L4
S 10-
k7 J 440 Lo
7]
& 5 ZTV ] I
420 |5
0 o Lo

HDPEw

T
HDPEw-5P HDPEw-10P

1
HDPEw-15P

Energia absorbida Charpy (kJ/m2)

Figura 4.38. Caracterizacion mecanica, resistencia maxima, alargamiento a la roturay
energia absorbida mediante impacto Charpy de las muestras HDPEw con sepiolita PANSIL.

SISTEMAS DE REVALORIZACION DE POLIOLEFINAS PROCEDENTES DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

95



Tratamiento de polietileno de alta densidad y sepiolita

o
N
30 — — - - ¥ 40
L |Resistencia maxima
U7 Alargamiento - 140
PR Energia absorbida Charpy| i L 358
25 77 =
= - 120 S
[ % L 302
S0l h %
S204 |17 {100 &
= o 25_(CU
£ . S
\© - 80
£ 154 20 g
© 77 5
(8] -
c i 60 153
£ 10 1 7Z : 9
0 VA A I @®©
3 77 140 108
@ % 7 o
5] / 3
420 | 5 w
0 T T T T 0 - 0

HDPEw HDPEw-5B20 HDPEw-10B20 HDPEw-20B20

Figura 4.39. Caracterizacion mecanica, resistencia maxima, alargamiento a la roturay
energia absorbida mediante impacto Charpy de las muestras HDPEw con sepiolita B20.
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Figura 4.40. Curvas tension-deformacion de las muestras HDPEw con a) PANSIL al 5,
10y 15% en peso y b) B20 al 5, 10 y 15% en peso.

4.6.2 Caracterizacion morfoldgica

La Figura 4.41 muestra imagenes FESEM de la superficie de fractura de las muestras
HDPEw con sepiolita (PANSIL y PANGEL B20) con 5, 10y 15 % en peso. Las imagenes muestras
que la sepiolita se distribuye de forma similar con ambos tipos de sepiolita y se observa un
incremento de particulas en la matriz HDPEw al aumentar el contenido de sepiolita. Sin
embargo, la adicidn de la sepiolita, tanto PANSIL como B20, incrementa la cantidad de
microgrietas y agujeros, aumento de la rugosidad, en la superficie de fractura. Ademas, a medida
que aumenta el contenido de sepiolita se observa un incremento de la heterogeneidad de la
superficie de impacto. También se observa una falta de adhesién interfacial entre las particulas
de sepiolita, tanto PANSIL como PANGEL B20, con la matriz HDPEw. Todas estas particularidades
explican la fragilizacién de la estructura que se ha observado en la caracterizacidn mecanica.
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Figura 4.41.Imagenes FESEM de la superficie de fractura de impacto a 250X de las
muestras: a) HDPEw, b) HDPEw-5P, d) HDPEw-10P, f) HDPEw-15P, c) HDPEw-5B20, c) HDPEw-
10B20 y g) HDPEw-15B20.
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4.6.3 Caracterizacion térmica

La caracterizacion térmica de las muestras HDPEw con sepiolita realizada mediante DSC
se puede observar en la Figura 4.42 y los pardmetros térmicos estdn presentados en la Tabla
4.6. Se puede apreciar que la temperatura de fusidn se encuentra alrededor de 135,6 C. La
adicion de PANSIL no produce un cambio significativo para contenidos de 5y 10 % en peso, sin
embargo, si se observa un incremento de la Tm de 2 2C al incrementar el contenido de PANSIL
hasta el 15% en peso. Por el contrario, la adicién de sepiolita B20 no produce un significante
efecto en la Tm del material HDPEw, similares resultados obtuvieron Singh y col (2017) utilizando
nano sepiolita en una matriz de polietileno [14] Ademas, también se puede observar que el
grado de cristalinidad aumenta con la incorporacién de la sepiolita B20 para todos los
contenidos analizados, lo que sugiere que la sepiolita B20 actla como agente nucleante en
HDPEw. Sin embargo, la sepiolita PANSIL no produce cambios en la cristalinidad con un 5% en
peso, incrementa la cristalinidad al 10% en peso y vuelve a disminuir el valor de cristalinidad al
aumentar el contenido al 15 % en peso. Este comportamiento indica que concentraciones mas
altas del 10% en peso de PANSIL presenta una pobre dispersién de esta sepiolita en la matriz
HDPEw que obstruye la cristalizacidn.
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Figura 4.42. Graficos calorimétricos de las muestras HDPEw con sepiolita, a) PANSIL
al 5,10y 15 % en peso y b) B20 al 5, 10 y 15 % en peso
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Los andlisis termogravimétricos realizado a las muestras HDPEw con sepiolita se puede
observar en la Figura 4.38 para las muestras realizadas con sepiolita PANSIL y en la Figura 4.39
para las muestras realizadas con la sepiolita B20. Ademds, los principales datos obtenidos como
la temperatura de inicio y fin de la degradacion, la temperatura de maxima velocidad de
descomposicion y la masa final de las diferentes muestras se pueden consultar en la Tabla 4.6.
Se puede observar que la incorporacién de PANSIL en porcentajes elevados, 10y 15 % en peso,
incrementa la estabilidad térmica del HDPEw en un 29 y 16%, respectivamente. Por el contrario,
la sepiolita B20 reduce la temperatura de inicio de la degradacién del HDPEw. La temperatura
de mdxima velocidad de degradacion se reduce 18 2C cuando se incorpora un 5% en peso de
PANSIL y, también se ve fuertemente reducida al incorporar la sepiolita B20, mientras que se
mantiene constante al incorporar un 10 y 15% en peso de sepiolita PANSIL. En cuanto a la
temperatura final de degradacion se aprecia que la incorporacion de sepiolita B20 la reduce mas
de 15 °C y la sepiolita PANSIL la mantiene constante para valores superiores al 5% en peso.
Ademas, al analizar el residuo resultante de la degradacion se observa como aumenta al
aumentar el contenido de sepiolita de las muestras, debido a que se trata de un material
inorganico.

Tabla 4.6. temperatura de fusion Tm, Temperatura de Cristalizacion Tc, entalpia de
fusion AHm, cristalinidad Xc, temperatura de inicio de degradacionT5%, temperatura de
mdxima velocidad de descomposicion Tmax, temperatura final de descomposicion Tf y % de
pérdida de masa al final de la descomposicion (Mf) de las muestras HDPEw con sepiolita

DSC TGA
Material Tm Tc AHm Xc T5% Tmax Tf Mf
(°C) | (°C) | (J/9) (%) | (°C) (°C) | (°C)

HDPEw | 1356 | 1144 | 1665 | 56.8 | 282 | 485 |506.0| 1.1
HDPEw- | 134.7 | 1151 | 159.9 4877 72
s 574 | 250 | 467

HDPEw- | 1325 | 115.7| 1765 5066 | 13.1
S 6o | 364 | 484

HDPEw- | 133.2 | 115.7 | 133.6 507.8 | 13.7
s 536 | 327 | 486

HDPEw- | 136.3 | 113.3 | 166.4 4855 8.7
5820 s9.8 | 142 | 467

HDPEw- | 134.1 | 115.7 | 152.1 4857 | 10.4
10820 577 | 276 | 475

HDPEw- | 134.2 | 1153 | 148.2 4904 | 15.8
15820 595 | 138 | 467
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4.7 Conclusiones

Los resultados descritos muestran que el material HDPEw de partida presenta una serie
de impurezas de otros materiales poliméricos analizadas mediante FTIR. Sin embargo, estas
impurezas no son muy abundantes, ya que mediante DSC no se aprecian picos de fusién de otros
materiales poliméricos semicristalinos. Por otro lado, la caracterizacion mecanica muestra que
presenta unas caracteristicas de resistencia a traccién, alargamiento y absorcién de energia al
impacto Charpy similares a otros HDPE reciclados,

Las sepiolitas incorporadas al HDPEw tienen un efecto de refuerzo, ya que la sepiolita
PANSIL aumenta un 10% la resistencia maxima a traccién y la sepiolita B20 un 5%. Sin embargo,
las propiedades ductiles como el alargamiento a la rotura y la absorcion de energia al impacto
Charpy disminuyen, y esta disminucion se incrementa con el aumento de la cantidad de
sepiolita. Al analiza la morfologia de la superficie de fractura mediante FESEM se observa una
distribucion homogénea de ambas sepiolitas, sin embargo, ambas sepiolitas incrementan la
cantidad de microgrietas y la rugosidad de la superficie de fractura, ademds de observar una
falta de adhesion entre la sepiolita y la matriz de HDPEw. Estas peculiaridades explican la
fragilizacién de las muestras al afiadir la sepiolita.

En cuanto a la caracterizacion térmica se observa que la incorporacion de las sepiolitas
no altera la temperatura de fusion del HDPEw. Sin embargo, si afecta a la cristalinidad, actuando
la sepiolita B20 como agente nucleante al aumentar la cristalinidad y la sepiolita PANSIL presenta
un comportamiento diferente segin el porcentaje utilizado, lo que muestra una pobre
dispersion que obstruye la cristalizacién. Por otro lado. La sepiolita PANSIL a elevados
porcentajes incrementa la estabilidad térmica del HDPEw al retrasar a temperaturas mas altas
el inicio de la degradacidn. Por el contrario, la sepiolita B20 reduce la temperatura de inicio de
la degradaciéon HDPEw.

Ante los resultados obtenidos se puede apreciar que la sepiolita PANSIL ofrece unos
mejores resultados que la sepiolita B20, sin embargo, es necesario mejorar la dispersion y
adherencia de esta carga inorganica en la matriz HDPEw.
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Uso del polipropileno reciclado

5.1 Introduccidon

El polipropileno es uno de los polimeros mas versatiles. Tiene un doble uso, como
pldstico y como fibra. El polipropileno (PP) es un termoplastico resistente, rigido y cristalino [1-
5]. Esta hecho de mondmero de propeno (o propileno). Esta resina de hidrocarburo lineal es el
polimero mas liviano entre todos los plasticos basicos. El PP viene como homopolimero o como
copolimero y tiene un gran potencial cuando se utiliza con aditivos [6-8].

CH;

Figura 5.1 Estructura del PP

El PP se ha convertido en un material muy utilizado, especialmente cuando busca un
polimero con una resistencia superior (por ejemplo, en comparacion con la poliamida) en
aplicaciones de ingenieria o simplemente busca una ventaja econdmica en el moldeado por
soplado de botellas (en comparacién con PET). Como plastico, se utiliza para fabricar articulos
como recipientes de alimentos aptos para lavavajillas o esterilizables. Se puede usar ya que no
se derretira por debajo de los 160 °C Como fibra, el polipropileno se usa para fabricar alfombras
para interiores y exteriores, del tipo que se encuentra alrededor de piscinas y campos de golf en
miniatura. Es ideal para revestimientos exteriores, ya que es facil de colorear y no absorbe agua
como si ocurre en el caso del nailon [9-11].

Estructuralmente es un polimero vinilico, es similar al polietileno, solo que tiene un
grupo metilo en cada atomo de carbono de la cadena principal. El polipropileno se puede
obtener a partir del monémero de propileno mediante polimerizacion Ziegler-Natta vy
polimerizacidn catalizada por metaloceno[12-14].

El PP es un material 100% reciclable, como se puede observar en la Figura 3.2 su codigo
de identificacidn es el 5 y presenta la identificacion de reciclable con las flechas en forma de
triangulo. Algunos ejemplos de productos fabricados con polipropileno reciclado (rPP) son cajas
de baterias de automaviles, luces de sefiales, cables de baterias, escobas, cepillos, raspadores
de hielo, etc. El proceso de reciclaje del PP incluye principalmente la fusién de residuos plasticos
a 250 °C para eliminar los contaminantes, seguido de la eliminacion de las moléculas residuales
al vacio y la solidificacidn a casi 140 °C. Este PP reciclado se puede mezclar con PP virgen en una
proporcién de hasta el 50%. El principal reto en el reciclaje del PP estd relacionado con su
cantidad consumida: actualmente, casi el 1% de las botellas de PP se reciclan en comparacion
con la tasa de reciclaje del 98% de las botellas de PET y HDPE juntas [15-20].
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5
PP

Figura 5.2. Simbolo de reciclaje del PP.

El uso de PP se considera seguro porque no tiene ninglin efecto destacable desde el
punto de vista de la seguridad y salud en el trabajo, en términos de toxicidad quimica. Sin
embargo, el polipropileno tiene un defecto, que es la facilidad con la que se oxida, tanto por el
calor como por el calor como por la radiacion ultravioleta [21-23].

Nuestro trabajo de investigacion sobre materiales plasticos reciclados tuvo como
objetivo encontrar alguna relacién interesante entre las cantidades, temperatura de oxidacion ,
grado de cristalinidad y tiempo de exposicion.

Hemos intentado obtener indicaciones interesantes no tanto de los valores
experimentales que han aparecido de las pruebas con el DSC, sino sobre todo de sus tendencias;
se intentd comprender el porqué de mediciones que a nuestro juicio eran errdneas y posibles
variaciones del método capaces de lograr resultados cuantitativamente mas interesantes.

5.2 Experimental

5.2.1 Materiales y Equipos de Medida

Las muestras de material reciclado fueron suministradas por la empresa ACTECO,
productos y servicios, S.L. Alcoy—Alicante, Spain. Esta compaiiia procesa principalmente
polipropileno procedente de los residuos de la industria del packaging.

El material virgen utilizado en esta experiencia han sido productos de firmas comerciales
HIPS (Empera 514; BP Spain S.A.U., Madrid, Spain) and PP (Isplen PB 180 G2M Repsol YPF,
Madrid, Spain), Engage y Santoprene

5.2.2 Preparacion de las muestras

Las mezclas de las muestras fueron preparadas aumentando el contenido de PP desde
0 al 10% en peso. Debido al bajo porcentaje de PP, las mezclas fueron obtenidas directamente
de la mdquina de inyeccion a dos temperaturas diferentes 200 y 250 °C que son los dos valores
recomendados como temperatura inferior y superior para procesar este tipo de material.

Las propiedades mecdnicas de las muestras fueron evaluadas utilizando la maquina
universal ELIB 30 maquina electromecanica de ensayos de la firma Ibertest (S.A.E. Ibertest,
Madrid, Spain), con una célula de carga de 5 kN. Todas las pruebas se llevaron a cabo segun la
norma UNE-EN ISO 527 standard, a una velocidad de 30 mm min-1.

La Resistencia al impacto fue determinado utilizando una maquina de impacto Charpy
(S.A.E. Ibertest, Madrid, Spain) segun la Norma [SO-179.
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Los valores de todos los pardmetros mecanicos fueron calculados utilizando una media
de entre 5-710 elementos para cada valor.

El andlisis calorimétrico diferencial se realizé6 mediante un equipo DSC Mettler-Toledo
821 equipment (Mettler-Toledo Inc., Sch-werzenbach, Switzerland). El peso de las muestras fue
entre 8 y 9 mg. Se realizd un primer ciclo de calentamiento (30-180 2 C a 10 2 C min-1) seguido
de un proceso de enfriamiento (180—40 2 C a 10 2 C min-1) para eliminar la historia térmica del
material, a continuacién, se realizd un segundo ciclo de calentamiento desde (402 C-2502 Ca
10 2C min-1).Los valores de temperatura Tg han sido determinados a partir de este Segundo
ciclo de calentamiento. Las medidas se realizaron en ambiente de nitrégeno (velocidad de flujo
50 ml min-1).

Las medidas del indice de fluidez se realizaron con un plastémetro de extrusion (Ats Faar
S.p.A, Vignate, Italy) equipado con una cdmara de calentamiento de 2002 C, donde las muestras
granulares fueron introducidas. Después de alcanzar la temperatura de la cdmara, el material se
paso a través de un capilar mediante la aplicacion de una presion de 5 Kp.

Para la exposicidn acelerada utilizamos un equipo Xenotest 150S. Equipo refrigerado por
aire, para ensayos de exposicion acelerada a la luz e intemperie. Son los instrumentos mas
usados para ensayos bajo condiciones normales y de alta temperatura, y condiciones de alta
energia. La radiacién luminosa se produce por la ldmpara de xendn que proporciona un espectro
desde el ultravioleta hasta el infrarrojo, con una gran semejanza a la luz solar sobre la superficie
de la Tierra.

5.3 Anadlisis previos. La degradacion de plasticos por luz solar.

La luz del sol esta compuesta por una gama muy amplia de ondas electromagnéticas de
las cuales el ojo humano es capaz de percibir radiaciones de luz (radiacién visible) que tienen
longitudes de onda desde aproximadamente 700 nm (rojo) hasta 400 nm (violeta). La radiaciéon
ultravioleta (UV) se caracteriza por longitudes de onda entre 100 y 400 nm y a su vez se divide
en tres bandas: UVA (320-400 nm), UV-B (280-320 nm) y UV-C (100-280 nm). La radiacién UV-A
es muy importante en la activacion de algunos procesos fotoquimicos responsables de la
produccién de contaminantes atmosféricos y de la degradacion de los materiales plasticos; La
radiacion UV-B es la responsable de posibles dafios a nivel molecular en los sistemas bioldgicos
(por ejemplo dafios en la molécula de ADN) y en los materiales y finalmente la radiaciéon UV-C
es la radiacion denominada “germicida” por su alto contenido energético, la longitud de onda
que afecta a la PP varia de 290 a 400 nm. (Figura 5.3). Esto es un grave problema en nuestra
region. La Figura 5.4 muestra la fuerte irradiacién solar media en Alicante, tipica de la Region
Mediterranea [24].
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El aumento esperado de la radiacidn solar UV-B debido a la disminucion de la capa de
ozono, ademas de provocar cambios dentro de las comunidades bioldgicas, también tendra
consecuencias a nivel de materia inorgdnica. Particularmente afectados se verdn los materiales
plasticos que, por su estructura quimica, son muy sensibles a la radiacién UV-B lo que determina
un proceso de envejecimiento prematuro con la consiguiente pérdida de las caracteristicas
tecnoldgicas mas importantes. En particular, los materiales pldsticos son sensibles a la accion de
la radiacion solar en relacidn con una alteracidon temprana del color, de las propiedades épticas
y de la resistencia mecanica.

Los rayos UV afectan la estructura de la cadena del polimero, debilitando las
propiedades fisicas del plastico. La mayor parte de la degradacioén se localiza en la capa mas
externa y, por lo tanto, la disminucién de la resistencia total también puede ser minima. Sin
embargo, puede haber efectos significativos en la apariencia de la superficie.

El polipropileno no estabilizado frente a la radiacion UV mediante aditivos se deteriora
en presencia de la luz solar formando radicales libres que derivan de la ruptura (FOTOLISIS) de
los enlaces. La oxidacién produce deterioros tales como:

> Grietas superficiales

» Aumento de la fragilidad

» Pérdida de color

> Pérdida de propiedades mecénicas (impacto, tensidn, elongacién)

La estabilizacién del PP se puede realizar mediante la adicion de determinadas
sustancias que, con diferentes metodologias, son capaces de conseguir la inocuidad de la
radiacidn solar. Estan:

» Aditivos (absorbentes UV)

» Eliminadores de radicales libres

> Aditivos que descomponen los perdxidos
» Quenchers (finalizadores de reaccion)

Los llamados captadores de radicales libres son comunmente utilizados para el PP, son
antioxidantes que reaccionan con los radicales libres en la formulacién del PP degradado, dando
lugar a productos estables. Se utilizan aminas particulares (HALS, estabilizadores de luz de
aminas impedidas) sobre cuyo comportamiento quimico se han hecho hipdtesis, pero aun no se
conoce por completo.

Los absorbentes de UV funcionan como un filtro dptico, absorbiendo la radiaciéon
ultravioleta y liberandola en forma de calor. Son fotoestables en el rango de @ entre 290 y 40
nm, pero esta absorcion cesa para & > 400 nm. Sin embargo, la eficacia de estos compuestos
depende del espesor de la pieza: cuanto menor sea el espesor (PELICULA), mayor debe ser la
concentracion del estabilizador.

El mecanismo de accidon se basa en el tautomerismo, es decir, la luz cambia la
distribucidn de electrones en la molécula, que en consecuencia libera energia en forma de calor.

Son moléculas que aceptan energia disipandola en forma de calor, fosforescencia o
fluorescencia, que no contribuyen a la degradacién del PP. Son compuestos organicos a base de
niquel, pero poco utilizados debido a la normativa sobre productos a base de metales pesados.
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Los aditivos que descomponen peréxidos descomponen los hidroperdxidos en
moléculas estables (como los alcoholes) antes de que puedan, a través de la luz solar, reaccionar
y formar radicales libres. Al igual que en la oxidacidon térmica, la descomposicion de los
hidroperdxidos contribuye de manera importante a la foto degradacidn del PP: en presencia de
la luz, estas moléculas pierden un dtomo de H formando radicales libres. La concentracion de
hidroperdxidos en el PP es alta: de 10-3 a 10-4 moles por litro.

El trabajo realizado se basa en el analisis de algunas muestras de polipropileno
(reciclado, virgen, mezclado con otros plasticos, etc...) expuestas a la degradacién bajo la
radiacion UV (lampara especial de xendn que simula el efecto de la radiacion solar) .

Nuestro objetivo es establecer una relacién estadistica entre las horas de exposicién y
su efecto sobre las propiedades del polimero, a partir de la observacion de:

» Propiedades quimico-fisicas (aumento o disminucion de la cristalinidad)
mediante andlisis DSC.
» Observacion del aspecto superficial.

También queremos verificar si existen diferencias entre polimeros reciclados y no
reciclados, utilizando las metodologias descritas anteriormente.

5.3.1 Aplicacion de Xenotest y posterior analisis

La investigacion comienza con la observacion de tubos de varios materiales expuestos a
XENOTEST durante diferentes intervalos de tiempo.

Los materiales con los que se trabajaron fueron: PP Homopolimero, PP + 10%
santopreno, PP + 10% afinidad, PP + 10% LDPE, PP + 10% caucho.

En la microcopia se observaron imagenes interesantes solo para los dos primeros y, en
particular, para el homopolimero de PP, se encontrd una relacidon bastante gradual entre el
numero, la profundidad de las grietas por tensidn y el tiempo de exposicion.
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Figura 5.5. PP Homopolimero no expuesto (200 x)
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Figura 5.7. PP Homopolimero tras 160 h de exposicion (200 x)
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Figura 5.8. PP Homopolimero tras 200 h de exposicién ( 200 x )

’ .7,

Figura 5.9. PP Homopolimero después de 300 horas de exposicion (200 x)
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Figura 5.10. Polipropileno homopolimero tras 300 horas de exposicién (200 x)

Figura 5.11. PP + 10% Santoprene después de 200 horas de exposicion ( 200 x )
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Figura 5.12. PP + 10% Santoprene después de 300 horas de exposicién (200 x )

Podemos obtener informacion sobre la degradacién de estos plasticos, también
observando la variaciéon de color que sufre su superficie tras la exposicién. En base a esto
podemos, por ejemplo, cuantificar la degradacién de forma indicativa midiendo la variacién del

propio color.

Yellow index

Tiempo de exposicion (horas)

Figura 5.13. Variacion indicativa del indice Amarillo para el polipropileno segtn las
horas de exposicion.

Claramente esta técnica tiene limitaciones, por ejemplo, solo es aplicable a materiales
sin coloracidn, y solo se pueden observar cambios relevantes en la coloracién cuando el proceso
de degradacidn esta considerablemente avanzado.

Mediante un analisis visual al microscopio electrénico, podemos determinar la
dimensidn lineal (longitud media) de las grietas que aparecen en la superficie, para diferentes

valores de exposicién.

Como primera aproximacién, esta tendencia es exponencialmente decreciente, en el
sentido de que el tamafio de las grietas comienza a crecer significativamente para exposiciones
menores, y luego se estabiliza en tiempos de exposicion elevados.
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Figura 5.14. Variacion orientativa del tamafio medio de fisura para diferentes
tiempos de exposicion.

5.3.2 Medidas calorimétricas

A través del analisis térmico es posible determinar el nivel de degradacién de un
polimero, debido a que este proceso incluye cambios importantes en la naturaleza intrinseca
del material. Algunos de estos cambios en relacién con la degradacién pueden ser:

» Aumento del % de cristalinidad.
> Disminucién del punto de fusion Tm.
» Reduccién del tiempo de oxidacion o temperatura Tox.

En teoria, esto sucede porque antes de la exposicion y, por lo tanto, antes de la
degradacién, las cadenas poliméricas tienen una dimension mas grande entendida como
longitud. El efecto primario de la degradacion es reducir esta dimension, con la ya conocida
consecuencia de aumentar el % de cristalinidad y disminuir el punto de fusion Tm. Podemos
evaluar la diferencia entre dos muestras de polipropileno, respectivamente normal y con la
adicidn de estabilizadores.
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—e—PP + 1,5 stab. —#— PP senza stab.

Figura 5.15.. Comparacion de las entalpias de fusion entre PP estabilizado y no
estabilizado. A continuacidn, se realizé el analisis DSC con los 4 tubos de ensayo de PP
homopolimero a las 0 h, 100 h, 200 h, 300 h de exposicion.
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Figura 5.16. Muestra de homo PP no expuesta.
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Figura 5.17. Muestra de Homo PP no expuesta con otro método: calentamiento-

enfriamiento-calentamiento
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Figura 5.18.. Muestra de Homo PP expuesta a las 100h
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Figura 5.19. Muestra de Homo PP expuesta a las 200h
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Figura 5.20. Muestra de Homo PP expuesta a 300h

Aunque los resultados estan inevitablemente afectados por errores de procedimiento
cuando se analiza la exposicidn solar parecen dejarnos entrever algo interesante que necesita
ser mejor analizado.

El mecanismo de degradacién de un polimero cristalino como el PP implica un proceso
de cristalizacién que favorece la aparicion de grietas superficiales bajo el efecto de una tension
externa. En las fotografias presentadas anteriormente se puede observar como estas grietas
superficiales tienen una direccidn de orientacidn preferente que es la perpendicular al esfuerzo
al que han sido sometidas.

La longitud, espesor y densidad de las fisuras son funcion del tiempo de exposicion,
como se puede apreciar en la Figura 5.14. A partir de una exposicién de 100 h, la duracién
aumenta rdpidamente y luego se estabiliza a partir de las 150 h de exposicion. Esta variacion
observada puede relacionarse con otros parametros estructurales, significativos para el proceso
de degradacion, y determinados por calorimetria diferencial, como el comportamiento frente a
la oxidacidn y la variacién del % de cristalinidad.

El polipropileno es un material muy sensible a la oxidacién a temperaturas relativamente
bajas. Este comportamiento se acelera si el material ha sufrido degradacién térmica, como se
puede ver en la Figura 5.22. De la misma forma que la aparicion de grietas, vemos que la
variacion de la temperatura de oxidacion presenta un comportamiento asintético, con la Unica
diferencia de que este comportamiento ahora se da para tiempos de exposicion mas cortos.
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Figura 5.21.Variacion de la temperatura de oxidacion para diferentes tiempos de
exposicion

En general, los dos primeros parametros (tiempo o temperatura de oxidacion, % de
cristalinidad) son mas sensibles a los procesos de degradacion que la variacion de la temperatura
de fusidon Tm, pero sus variaciones son diferentes.

Como primera aproximacion, el % de cristalinidad y la temperatura de oxidacion tienen
un comportamiento similar, pero a medida que la temperatura alcanza un valor minimo, el % de
cristalinidad aumenta a lo largo del proceso de degradacion.

120
100

o\ A
60 = —

0 A

20 \-

0
| idation i
Exposure time (h) _._8):'586?8 |Sr;1e

Figura 5.22. Variacion de diferentes indicadores de degradacion para varias
exposiciones

También podemos determinar de manera aproximada, mediante el andlisis de superficie
bajo el microscopio, la variacion en la longitud de las grietas para diferentes tiempos de
exposicidn a Xenotest.
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Como primera aproximacion, esta variacién tiene un caracter exponencial, es decir,
inicialmente el crecimiento de las grietas comienza rapidamente, y luego se estabiliza durante
largos tiempos de exposicion.

Aexo Te mpOxidPPArgen 22.06.2001 14:00:36

'],; s 15.0 18.5 19.0 i 1 u' i 20,0 pigl
Lab: METTLER METTLER TOLEDO STAR® System

Figura 5.23. Tiempo de oxidacion, para las distintas muestras de PP utilizadas

Un analisis de estos resultados sugiere dos mecanismos diferentes de degradacion para
el Polipropileno; Al principio, la degradaciéon afecta al area amorfa del polimero, esto se puede
observar en los pardmetros de la temperatura de oxidacién, empieza con un incremento
alcanzando un punto asintdtico de una forma rapida. Sin embargo, la degradacién del area
cristalina necesita de un tiempo de induccidn para que tenga lugar, en ambos casos la variacion
de ciertas propiedades puede ser ajustadas a expresiones de tipo:

ox = F|(1—expl- k) |

Siguiendo el mismo modelo que puede ser observado durante la biodegradacién, siendo K la
constante de degradacion
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Figura 5.24.. Grafico de temperatura de oxidacidon y longitud de las grietas

5.3.3 Analisis mecanico

Para finalizar, y una vez comprobado la calidad del reciclado hemos analizado la
posibilidad de uso del polipropileno reciclado desde el punto de vista mecanico, mejorandolo
mediante el proceso de mezcla. Cada material posee una serie de propiedades cuyos valores
oscilan entre unos margenes mas o menos amplios.

Las mezclas de polimeros aparecen con el fin mejorar y/o compensar ciertas
propiedades que puedan resultar insuficientes o desequilibradas para determinadas
aplicaciones. No debemos confundir estos dos términos Copolimeros y Mezclas, ya que, aunque
en ambos casos hacen referencia a materiales formados por la unién de dos o mas plasticos, el
concepto de copolimero y de mezcla es muy diferente.

En un copolimero las macromoléculas estan formadas por fragmentos de cada pldstico
que compone el copolimero en cuestion, unidos entre si mediante enlaces quimicos;
presentando las distintas macromoléculas el mismo aspecto. Los copolimeros se forman durante
la polimerizacion y sus fases no son separables.

En una mezcla aparecen las macromoléculas de cada plastico de forma independiente,
sin que se produzcan ni intrusiones de unos materiales en otros ni enlaces quimicos entre ellos.
Se puede decir que son, en los pldsticos, equivalentes a las aleaciones en los metales. Las
mezclas se forman por mezclado mecanico de los componentes, pudiendo ser separados en
ocasiones mediante procesos fisicoquimicos.
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Figura 5.25. Estructura de un copolimero y de una mezcla respectivamente

Para obtener una buena homogeneidad entre los materiales estos han de ser afines. Si
los materiales son incompatibles se produciran estructuras laminares y/o fibrilares de escasa

cohesion y adhesién entre las mismas que repercutirdn en pobres e irregulares propiedades
mecanicas.

Las mezclas de polipropileno suelen hacerse con otras poliolefinas, como el polietileno
de alta o baja densidad, con las que combina perfectamente. Los cambios producidos en las
propiedades al mezclar distintos polimeros presentan con frecuencia graficos no lineales, en los
gue aparecen etapas bien definidas con diferentes pendientes.

Esto es lo que se observa en las Figuras 5.26 y 5.27, en los que se han afadido las lineas
de tendencia caracteristica de cada zona. Como norma general, al mezclar dos materiales, en
nuestro caso dos poliolefinas, se suelen producir tres etapas, dentro de las cuales la variacion
de las propiedades puede ajustarse a una recta de forma mas o menos precisa.

En la Figura 5.26, se observa como para porcentajes altos o bajos de polietileno,
pequefias variaciones de este afectan de forma importante al mddulo elastico de la mezcla;
presentandose una menor influencia para proporciones medias de estos componentes.
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Figura 5.26. Variacion del médulo elastico a medida que se aumenta el porcentaje de
polietileno de la mezcla. En el experimento se empled polipropileno copolimero y polietileno
de baja densidad; ambos reciclados.
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En la resistencia a la traccidn, sin embargo, se produce el fendmeno contrario,
produciéndose las grandes variaciones de resistencia para las proporciones medias de los
componentes. El objetivo mas frecuentemente perseguido mediante mezclas es el de mejorar
la resistencia al impacto de un material rigido (o viceversa) sin que esta se vea afectada en
demasia. De esta forma las zonas de trabajo mas interesantes seran aquellas en las que,
mientras las buenas propiedades del material se mantienen o empeoran de forma contenida,
las malas propiedades mejoran de forma mas acusada.

En la préctica resulta mas facil mejorar la rigidez de un material blando afiadiendo
pequefios porcentajes de otro rigido que mejorar el impacto de uno rigido afiadiendo otro

flexible, ya que en este caso la primera consecuencia suele ser una rdpida disminucion del
maddulo elastico.
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Figura 5.27.Variacidn de la resistencia a la traccion a medida que se aumenta el
porcentaje de polietileno de la mezcla. En el experimento se empleé polipropileno
copolimero y polietileno de baja densidad; ambos reciclados.

Para ilustrar este segundo caso hemos mezclado un polipropileno homopolimero con
un polietileno metalocénico de Ultima generacidn. Este polietileno, perteneciente a la creciente
familia de los termopldsticos elastdmeros (TPE), esta polimerizado con octenos lo que le confiere
una densidad muy baja, en torno a los 0.86 g/cm3, por lo que se le conoce por este nombre,
“polietileno de muy baja densidad” (LLDPE). La granza natural recuerda a la silicona, tanto por
su transparencia como por su elasticidad.

La Figura 5.28. muestra el balance de propiedades obtenidas para dicha mezcla en
funcién del porcentaje de cada componente. La mezcla se ha realizado hasta una proporcién
maxima del 20% de PE, extrapolando hasta el 25%.

Lo mas destacable a la vista del gréfico es la perdida de rigidez para las concentraciones
mas bajas de polietileno sin lograr aumentos significativos de resistencia al impacto. A partir del
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10 o el 15% si que se observa un despegue de dicho valor; por el contrario, la rigidez queda muy
mermada.

Los copolimeros polipropileno-polietileno superan en todo momento las propiedades
mecanicas de estas mezclas.
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Figura 5.28. Variacion de las propiedades mecanicas mas significativas en funcién del
porcentaje de polietileno. Los materiales empleados son el polipropileno homopolimero
Repsol 050 y polietileno termoplastico-elastomero Engage.

En ocasiones las propiedades de una mezcla pueden superar a las de sus elementos
constitutivos sin mezcla. La densidad es una de las propiedades en las que este fendmeno se
manifiesta con mas frecuencia. La Figura 5.29 muestra la curva densidad en funcién de la tasa
de polietileno, observandose un aumento de esta hasta los 0.89 g/cm3; por encima de la del
propileno (0.88 g/cm3) y la del etileno (0.86 g/cm3) por separado. Este fendmeno es debido a
que las geometrias moleculares de los materiales se complementan, permitiendo asi que huecos
dejados por las moléculas de propileno sean llenados por moléculas de etileno.
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Figura 5.29. Densidad de la mezcla en funcidén de la concentracién de polietileno.
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Otro punto importante mejorable en ocasiones empleando mezclas es la mejora de las
propiedades reoldgicas del material. En este caso los pardmetros a tener en cuenta son la
temperatura de plastificacion de cada material y el indice de fluidez de los mismos. En estos
casos de lo que se trata es de hacer que el material afnadido actie como lubricante del material
base y de esta forma aumentar la capacidad de llenado del segundo.

En ocasiones, sobre todo en condiciones extremas de velocidad y presion de inyeccion,
se producen separaciones de los elementos mezclados, de forma que el mas fluido ocupa las
posiciones mds alejadas de los bebederos mientras que el menos fluido permanece en las zonas
cercanas al mismo; obteniéndose piezas no aptas con distribuciones irregulares de propiedades.

La Figura 5.30 muestra la relacidn concentracion de etileno / volumen inyectado para
varias presiones de inyeccidn, observandose un descenso del volumen inyectado a medida que
se aumenta dicha concentracién; ya que el polietileno empleado presenta un menor indice de
fluidez a 200 oC (temperatura de inyeccidn) que el polipropileno de base. Variando la velocidad
de inyeccién sucede lo mismo, pero en menor medida grafico.
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Figura 5.30.Volumen de material inyectado en funcién de la concentracion de etileno
para diferentes presiones de inyeccion. El ensayo se realizé en una Margarit JM85 de 85
toneladas a 2002C y 20% de velocidad de inyeccién. El molde empleado fue una espiral de
20x2mm de seccion a 20 2C.
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Figura 5.31.Volumen de material inyectado en funcién de la concentracién de etileno
para diferentes velocidades de inyeccion. El ensayo se realizé en una Margarit JM85 de 85
toneladas a 2002C y 50% de presion de inyeccién. El molde empleado fue una espiral de
20x2mm de seccion a 20 2C.

5.4 Conclusiones

La variacién de las grietas provocadas por la exposicién a la radiacidon Xenotest, nos indica
que esta variacion tiene un caracter exponencial, en una primera fase el crecimiento de las
grietas comienza de una forma rapida dando paso a una estabilizacién incluso para largos
periodos de exposicion.

El polipropileno es un material muy sensible a la oxidacién incluso a bajas temperaturas,
este comportamiento se ve acelerado si el material ha sufrido una degradacién térmica
previamente. La degradacién del polipropileno obedece a dos mecanismos distintos, en primer
lugar, se produce una degradacion del drea amorfa y posteriormente seria el area cristalina que
necesitaria una energia de induccidn para que pudiera llevarse a cabo

Como conclusién decir que el polipropileno no mejora las propiedades de traccion
mezclandolo con polietileno, ya que las propiedades de este ultimo son inferiores
practicamente, en cualquier caso. Sin embargo, el polipropileno mejora considerablemente sus
propiedades de proceso, es capaz de mejorar el comportamiento ante los esfuerzos cizalla,
manteniendo el impacto practicamente invariable siempre que los porcentajes no superen el
10%. El uso de polipropileno reciclado es por tanto una alternativa muy viable para su empleo
en envases cosméticos.
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Conclusiones

6.1 Conclusiones

Los materiales plasticos procedentes de residuos sdlidos urbanos pueden ser
caracterizados mediante las técnicas de laboratorio permitiéndonos conocer los porcentajes de
cada uno de ellos y facilitindonos herramientas para poder conocer como identificarlos y
tratarlos.

Una vez identificados y separados podemos conocer qué tipo de materiales son poco
compatibles con los demads, de esta manera es posible establecer porcentajes limitantes de
determinados compuestos ya que es posible conocer cudl es el umbral a partir del cual los
materiales obtenidos en las plantas de residuos no pueden ser incorporados a las lineas de
produccién si queremos un material con unas caracteristicas comparables al material virgen.

Uno de los mayores inconvenientes de estos materiales es su poco peso y su elevado
volumen, siendo el caso del poliestireno el mds caracteristico. Mediante procesos mecanicos
previos muy sencillos es posible reducir estos volimenes tan elevados sin necesidad de
transportar los a las plantas de tratamiento y sin que se produzca una degradacién de sus
caracteristicas mecdnicas.

La incorporacion de materiales absorbentes como la sepiolita puede reducir el problema
de los olores en los materiales reciclados, sin embargo, sus caracteristicas mecdanicas se ven muy
afectadas por lo que esta incorporacion debera ser estudiada con la incorporacion de otros
aditivos de manera que no se imposibilite su uso.

La clasificacion e identificacion en las plantas de produccidn es de suma importancia ya
que una buena clasificacion impide que pequefios porcentajes de otros polimeros ocasionen
unas malas caracteristicas de estos materiales reciclados si los comparamos con material virgen.

El polipropileno es un material muy sensible a la oxidacién incluso a bajas temperaturas,
este comportamiento se ve acelerado si el material ha sufrido una degradacién térmica
previamente. La degradacién del polipropileno obedece a dos mecanismos distintos, en primer
lugar, se produce una degradacion del drea amorfa y posteriormente seria el area cristalina que
necesitaria una energia de induccidn para que pudiera llevarse a cabo.

En resumen, la necesidad de resolver un problema formidable pasa por dotar a los
ambitos cientificos y técnicos de personal y medios suficientes para conseguir que el problema
de los residuos plasticos acabe siendo una oportunidad de aumentar el conocimiento cientifico
y seamos capaces de revertir la situacion.
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