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Resumen: En este estudio se determiné la miscibilidad de los sistemas polietileno de alta densidad/polipropileno
PEAD/PP y polietileno de baja densidad/polietileno lineal de baja densidad PEBD/PELBD a través del criterio de la
temperatura de transicion vitrea (Tg).Se efectud la caracterizacion de las poliolefinas y se determind que el
contenido de material inorgénico pudo afectar la formacion de sus cristales con nucleaciones heterogéneas. Se
elaboraron cuatro mezclas de cada sistema de poliolefinas y se les sometierona ensayos térmicos por calorimetria
diferencial de barrido (DSC). Se determin6 que las temperaturas de fusiéon disminuyeron con respecto a los valores
de sus componentes puros. En las mezclas PEBD/PELBD se produjeron dos nucleaciones y conforme se incrementd
la concentracién de PELBD se origind una tercera, mientras que en las mezclas PEAD/PP se produjo una sola
nucleacion en todas las concentraciones estudiadas.Ademas, se determinaron las temperaturas de transicién vitrea de
las mezclas para evaluar su miscibilidad. Se encontr6 que el sistema PEBD/PELBD, en todas las concentraciones
estudiadas, no presenté miscibilidad. Por otro lado, en el sistema PEAD/PP, si se encontré miscibilidad a 5, 10 y
95% de PP. La mezcla PEAD/PP 95/5 present6 las mejores condiciones de miscibilidad.Se realiz6 una mezcla
PEAD/PP 95/5 con poliolefinas recicladas y se evalu6 laTg. Se determin6 que en materiales reciclados también se
produce miscibilidad a partir de las condiciones establecidas para la mezcla con poliolefinas virgenes.Se disefié una
planta a escala piloto que procese 470 kg/dia de mezcla PEAD/PP 95/5 con materiales comerciales y
reciclados.Finalmente, se realiz6 un estudio econdmico preliminar con el que se determiné que el costo de
produccion por unidad (un saco de 25 kg) de mezcla comercial y reciclada fue de $62,24 y $31,64 respectivamente.

Palabras clave: Palabras claves: Mezclas, Poliolefinas, Temperatura de transicion vitrea, Reciclaje.

Abstract: In this study, polyolefinblends miscibility, HDPE/PP and LDPE/LLDPE was determined through the
glass transition temperature criterion (Tg).Characterization of polyolefins was performed.It was determined that the
content of inorganic material could affect the crystal growth with heterogeneous nucleation. Four mixtures of each
polyolefin blendwere elaborated. According to Differential Scanning CalorimetryDSC thermal analysis,the melting
temperatures decreased compared to the values of virgin polyolefins. There were two nucleationsin LDPE/LLDPE
blends. As the concentration of LLDPE increased, a third nucleation was observed. On the other hand, HDPE/PP
blendsshowed a single nucleation at all concentrations tested. In order to evaluate blends’ miscibility, glass
transition temperature was determined. LDPE/LLDPE blends, at all concentrations analyzed, did not show
miscibility. Moreover, HDPE/PP blends showed miscibility at 5, 10 and 95% PP. HDPE/PP 95/5 blend had the best
miscibility conditions. HDPE/PP 95/5 recycled polyolefin blend waselaborated, and glass transition temperature was
determined too. As result of Tg analysis, it was determined that recycled materials miscibility occurs at the same
conditions ofvirgin polyolefin blends.After that, a pilot-scale plant to process 470 kg/day of HDPE/PP 95/5
commercial and recycled polyolefin blends was designed. Finally, a preliminary economic study was performed
which determined that the cost of production per unit (a bag of 25 kg) of commercial and recycled polyolefin blend
was $62.24 and $31.64 respectively.

Keywords: Polyolefin blends, Glass transition temperature, Recycling.

1. INTRODUCCION aplicaciones. Entre los principales beneficios de

Las mezclas entre polimeros han crecido paulatinamente
hasta constituir cerca del 36% del total de consumo de
plastico mundial. Las mezclas de poliolefinas forman parte
de este grupo y se las empez6 a desarrollar debido a que los
polimeros sintetizados no satisfacian la creciente demanda de

elaboracion de mezclas se pueden citar los siguientes:
mejoramiento de propiedades especificas, reduccion de
costos de elaboracion y procesamiento, reciclaje de residuos
plasticos en zonas industriales y urbanas, cambios rapidos de
formulaciéon de la mezcla en planta, entre otros [23].Es
importante aclarar que la miscibilidad en mezclas de
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polimeros es un proceso de mayor complejidad comparado
con mezclas entre sustancias de bajo peso molecular. Esto se
debe a la minima entropia que se genera al mezclarlos, a sus
propiedades reoldgicas y a su gran tamafio molecular [4].
Debido a la gran produccion de poliolefinas, se estima que la
elaboracion de sus mezclas ha crecido un 6 a 7% anual en las
dos ultimas décadas, esto refleja su buen desempefio
tecnoldgico, su alta demanda en el mercado y su buena
aceptacion como reciclaje de residuos plasticos [10, 23].

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales
Se utilizaron las siguientes poliolefinas comerciales:

¢ Polietileno de alta densidad, LG ChemLutene-H MES8000,
PEAD.

e Polietileno de baja densidad, The Dow Chemical
Company 132G, PEBD Dow.

e Polietileno de baja densidad, HanwhaChemical 5302,
PEBD Hanwha.

e Polietileno de baja densidad, QAPCO Lotrene® FB3003,
PEBD Lotrene.

e Polietileno lineal de baja densidad, Braskem 118, PELBD
Braskem.

e Polietileno lineal de bajadensidad, The Dow Chemical
Company DowlexTM 2645G, PELBD Dowlex.

e Polietileno lineal de baja densidad,
Chemicals&FibreCorporation  Taisox 3210,
Taisox.

e Polipropileno, SK EnergyYuplene H360F, PP.

Formosa
PELBD

Se emplearon también poliolefinas recicladas provenientes de
envases plasticos de PEAD y conectores eléctricos de PP.

2.2. Métodos

2.2.1. Caracterizacion de poliolefinas comerciales

Contenido de cenizas y determinacion de la densidad

La determinacion del porcentaje de inorganicos se efectud de
acuerdo con el procedimiento A de la norma ASTM D 5630-
06. La densidad se determin6 con base en la norma ASTM D
792-08.

Andlisis térmico por calorimetria diferencial de barrido
DSC

Los analisis térmicos se realizaron de acuerdo con la norma
ASTM D 3418-08 en un calorimetro diferencial de barrido

Netzsch  modelo DSC F1 204 Phoenix. Los
termogramasobtenidos se analizaron en el software
NetzschProteus.

Anélisis de los PELBD por espectroscopia infrarroja

Se elaboraron planchas en una prensa calefactora Carver
modelo 2112-2, a 160 °C y 1 160 psi por 60 s, las cuales se
analizaron en un espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo
EspectrumOne a una resolucién de 2 cm™ con 60 barridos
[17].

2.2.2. Evaluacion de la miscibilidad de mezclas de

poliolefinas
Elaboracion de mezclas

Se realizaron mezclas en un reébmetro HaakeRheomix 600P a
40 rpm por 6 minutos a 180 °C. Se trabajo con dos sistemas:
PEBD/PELBD y PEAD/PP a diferentes concentraciones en
peso. En la Fig. 1 se especifican las concentraciones de las
mezclas elaboradas.

Sistema

HDPE-PP LDPE-LLDPE
[ | \
5% PP Seleccion de Mezcla CO;rceTir:]:::lrt;:es
10% PP
90% PP
95% PP - 5% LLDPE Braskem 59 LLDPE

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

10% LLDPE
90% LLDPE
95% LLDPE

Concentraciones
Definitivas

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

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

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

Figura 1. Esquema de las mezclas elaboradas a diferentes concentraciones
en peso

Evaluacion de la dispersién y distribucion

Se realizaron probetas de las mezclas elaboradas en una
prensa calefactora Carver modelo 2112-2 las mismas que se
analizaron en una lampara de luz fluorescente para evaluar la
dispersion y distribucion

Analisis térmico de las mezclas por DSC

Los ensayos térmicos de las mezclas PEBD/PELBD vy
PEAD/PP se efectuaron con el mismo procedimiento al
empleado en los andlisis térmicos de las poliolefinas
comerciales.
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2.2.3. Aplicacién de las condiciones de miscibilidad de la
mezcla con comerciales a materiales reciclados

Se efectuaron ensayos de determinacion del contenido de
material inorganico y de densidad a las poliolefinas
recicladas con los mismos procedimientos empleados en los
materiales virgenes. Se realizaron ensayos en un
espectrofotometro Perkin EImer modelo EspectrumOne a una
resolucion de 4 cm™ con 16 barridos. Se elaboré la mezcla
reciclada PEAD/PP 95/5 y se evalu6 su dispersion y
distribucion. Se determind su densidad en el estado fundido
en una plastdmero de extrusion marca CEAST a 210 °C y
con una carga de 2,16 kN. Los analisis térmicos se realizaron
con procedimientos similares a los efectuados en las mezclas
con poliolefinas virgenes.

2.2.4. Disefio de la planta piloto de mezclado con
poliolefinas comerciales y recicladas

La capacidad de la planta se estim6 con base en la
clasificacion de residuos solidos del DMQ [6]. Para la
ubicacion de la planta se tomé en consideracién los criterios
descritos por Sinnott [22]. El balance de masa se efectud para
determinar las corrientes de materia prima. El balance
deenergia se llevé a cabo en los procesos de enfriamiento y
secado. Se realizd el PFD de acuerdo a los convenios
recomendados para diagramas de flujo del proceso [2]. Fue
necesario el dimensionamiento del extrusor con la ecuacién
de Rosato y Rosato [19]. De acuerdo a los datos de densidad
en el estado fundido del PEAD y PP reportados por
Zambrano [24], se calculd la gravedad especifica de la
mezcla comercial. Se determinaron las relaciones de
compresion (Rc) y longitud/diametro (L/D) [13]. Se
seleccionaron los demas equipos de acuerdo a los
requerimientos y capacidad de la planta.

2.2.5. Evaluacidn econémica preliminar

Se estimaron los costos de las poliolefinas de acuerdo a los
precios del mercado internacional [16]. Los costos de los
equipos se obtuvieron de las proformas entregadas por
proveedores locales y los valores de consumo de agua y
energia eléctrica se calcularon a partir de las tarifas
establecidas por la EMAAP y por la EEQ.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1.Caracterizacion de poliolefinas comerciales
3.1.1. Contenido de cenizas y determinacion de la densidad

En la Tabla 1 se muestran los resultados del contenido de
inorgénicos y de densidad de las poliolefinas comerciales.

Se observa que las poliolefinas comerciales presentan un
minimo contenido de inorganicos que podria deberse a la
presencia de estabilizantes y aditivos [7]. Los valores de

densidad obtenidos se encuentran dentro de los rangos
bibliograficos [11]. La variacion de este pardmetro entre el
PEAD, PEBD, PELBD y PP se debe principalmente a sus
estructuras y distintos grados de ramificacion.

Tabla 1. Contenido de material inorganico y densidad de las poliolefinas

comerciales
Contenld'os de Densidad
. material
Poliolefina inorganico
fem®
(PPM) (g/erm)
PEAD 238 +11 0,9406 + 0,0041
PEBD Dow 238+9 0,9206 + 0,0005
PEBD Hanwha 318 +10 0,9208 + 0,0004
PEBD Lotrene 150 + 16 0,9199 + 0,0004
PELBD
Braskem 210+ 14 0,9163 + 0,0005
PELBD
Dowlex 241 +11 0,9193 + 0,0004
PELBD Taisox 219+ 10 0,9192 + 0,0003
PP 558 + 19 0,8894 + 0,0029

3.1.2.  Andlisis térmico por DSC

En la Tabla 2 se presentan los valores de las transiciones
térmicas de primer orden de las poliolefinas comerciales
obtenidas a 10 °C/min. Se observa que para el PELBD
Dowlex, PELBD Taisox y PP se obtuvieron dos picos de
fusién. Esto podria deberse, en PELBD, a ramificaciones en
su estructura que originan dos sistemas de cristalizacion;
mientras que en el PP pudieron producirse por su estructura
de copolimero de bloque o ramdom. Con respecto a la
entalpia de fusién, el PEAD requiere la mayor energia para
fundir sus cristales comparada con el resto de poliolefinas.
Entre los PEBD y PELBD se aprecian diferencias en los
valores de entalpia principalmente por el distinto tamafio de
sus cristales. Las temperaturas de fusion determinadas se
encuentran dentro del rango bibliografico [5, 14]. Tanto los
PEBD y PELBD exhibieron dos picos de cristalizacion,
mientras que el PEAD y PP solamente uno. La presencia de
dos picos de cristalizacion puede originarse por dos
nucleaciones simulténeas de los cristales de los PEBD y
PELBD en el enfriamiento [12]. Dichas nucleaciones podrian
ser heterogéneas debido al material inorganico presente en las
poliolefinas [15].

En la Tabla 3 se muestran las temperaturas de transicion
vitrea (Tg) de las poliolefinas que formaron parte de las
mezclas. El PEAD exhibe el menor valor de Tg,
comportamiento que podria atribuirse a que sus regiones
cristalinas perturban a sus zonas amorfas provocando una
disminucion en la movilidad de sus cadenas [9]. EI PEBD
Hanwha y el PELBD Braskem presentan valores de Tg
mayores comparados con el PEAD debido al contenido de
ramificaciones que ocasionan mayores fracciones amorfas en
sus estructuras.
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Tabla 2. Transiciones térmicas de primer orden determinadas en las poliolefinas comerciales

Poliolefina Temperatura de fusion | Entalpia de Temperatura de
(°C) fusion (J/g) cristalizacion (°C)
PEAD - 1344+07 | 1934+20 ; 113.6+0,3
PEBD Dow - 110,6+02 | 1336+64 | 600+06 | 938+03
PEBD - 1122+05 | 1267418 | 595+04 | 940+06
Hanwha
PEBD - 111,9+08 | 1324445 | 598+01 | 937+02
Lotrene
PELBD - 1253+06 | 1231428 | 669+20 | 106506
Braskem
PELBD | 1115407| 1216404 | 1205+08 | 629404 | 101,2+04
Dowlex
PELBD
TOD 1112605 | 1243402 | 125609 | 635+03 | 1053+02
PP 1482+05 | 1656+1,1 | 1081+26 ; 112207

El PP exhibe un nimero menor de regiones cristalinas que las
encontradas en el PEAD, por lo que la perturbacion a las
zonas amorfas disminuiria. Cabe recalcar que es complejo
describir el comportamiento de la fase amorfa de los
polimeros semicristalinos a través de la Tg debido a las
minimas porciones de dicha fase que existen en sus
estructuras [12].

Tabla 3. Temperaturas de transicion vitrea de las poliolefinas comerciales

Poliolefina Tempera’gura de transicion
vitrea (°C)
PEAD -125,4
PEBD Hanwha -106,3
PELBD Braskem -99,1
PP 2,7

3.1.3 Analisis de los PELBD por espectroscopia infrarroja

En la Fig. 2 se aprecia el espectro de los PELBD Braskem,
Dowlex y Taisox.
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—— DC-0TI0031-2012 Taisox004 - 19/03/2012
Figura 12 Espectro de los PELBD Braskem, Dowlex y Taisox entre 981 y
735 cm’

El espectro de Braskem presenta dos bandas a 887 y 770 cm™
que son caracteristicas del comondmero 1-buteno. En el
espectro de Dowlex se muestran tres picos a 908, 895 y 782
cm™ revelan la presencia de 1-hexeno, y 1-octeno. Taisox
exhibe tres picos a 908, 887 y 770 cm™ que indican la
presencia de 1-buteno y 1-octeno. Con este estudio se
demuestra que la presencia de dos picos de fusion en los
PELBD Dowlex y Taisox se debe al contenido de dos tipos
distintos de comondmeros en su estructura.

3.2. Evaluacién de la miscibilidad de las mezclas elaboradas

3.2.1. Andlisis de la zona de estabilidad y evaluacién de la
dispersidn y distribucion

En la Tabla 4 se presentan los torques y los tiempos
determinados en la zona de estabilidad de las mezclas de
poliolefinas elaboradas.

Se observa que para la seleccion de polietilenos las mezclas
con PEBD Hanwha presentan el menor torque en la zona de
estabilidad lo cual muestra su mejor procesabilidad
comparada con los PEBD Dow y Lotrene. Esta constituye
una razon por la que se escogi6 al PEBD Hanwha como parte
del sistema PEBD/PELBD definitivo. Si se analizan los
tiempos y torques para el sistema PEBD Hanwha/PELBD
Braskem, se aprecia que a 90 y 95% de PELBD Braskem no
se presenta zona de estabilidad razén por la cual se
descartaron dichas concentraciones. En el sistema PEAD/PP
se produce zona de estabilidad a 3,1 Nm y 4 minutos para
todas las concentraciones. Todas las mezclas elaboradas
mostraron una adecuada dispersion y distribucion
macroscopica.
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Tabla 4. Torques y tiempos en la zona de estabilidad de las mezclas
elaboradas obtenidos a 40 rpm y 180 °C

Torque | Tiempo
Mezcla (Nm) (min)
PELBD Braskem
5%
PEBD PELBD Dowlex
Hanwha 5% 85 45
PELBD Taisox 5%
w
o
8 PELBD Braskem
3 5%
IS
=3 PEBD PELBD Dowlex
3 Dow 5% 88 45
c
h=}
] PELBD Taisox 5%
3
PELBD Braskem
5%
PEBD PELBD Dowlex
Lotrene 5% 10.6 4
PELBD Taisox 5%
g PELBD Braskem ) )
X 95%
ol
m PELBD Braskem ) )
2 90%
d PELBD Brask
o raskem
2 | reBD 20% 108 )
E Hanwha
S PELBD Braskem 10.8 4
T 15% '
2
i PELBD Braskem
% 10% 10 4
] PELBD Braskem
.t£ 506 8,5 4
PP 95% 3,1 3
- o
S PP 90% 3,1 3
£ Q| PEAD
25 PP 10% 3.1 3
o
PP 5% 3,1 3

3.2.2. Andlisis térmico de las mezclas por DSC
Seleccion de polietilenos

En la Fig. 3 se muestra el termograma comparativo de las
mezclas entre PEBD Dow, Hanwha y Lotrene con el PELBD
Braskem.

Se observa que la mezcla entre Hanwha y Braskem exhibe un
hombro con mejor definicion que los sistemas Lotrene-
Braskem y Dow-Braskem. Esta constituye otra razon por la
cual se escogié a la mezcla Hanwha-Braskem como la
definitiva. Por otra parte el PELBD Braskem exhibe en su
estructura un solo tipo de comondmero lo cual facilita la
interaccion entre sus cadenas en la mezcla.

DSC fmiimg)

ﬂ exo

Lotrane Braskem 24
Peak: 1213 °C

Poak: 1223 'C Hamyfa-Braskem .

Dow-Braskem 19
Peak: 1213 °C

40 60 80 100 120 140 180 180
Temperature f'C

Figura 3. Termograma de las mezclas PEBD Dow, Hanwha y Lotrene con el
PELBD Braskem a 10 °C/min

PEBD Hanwha/PELBD Braskem

En la Fig. 4 se muestra la comparacion de los termogramas
del sistema PEBD Hanwha/PELBD Braskem con todas las
concentraciones y con sus componentes puros.

DSC fimiimg)
3

2 &0

15 \ /
00

=
05 kN

PELBD

A0 PEBD/PELED 95/5
: PEBD/PELED 010

PEBDIPELED 8515
-5 PEBD/PELED 80720
PEED

40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature FC

Figura 4. Termogramas del segundo calentamiento del
PEBD/PELBD y de sus componentes puros a 10 °C/min

sistema

Se observa que las temperaturas de fusion de ambos
polietilenos en la mezcla son menores que las de sus
componentes puros.Se puede apreciar también que la
intensidad de los picos es proporcional al porcentaje de cada
polietileno. A 10% de PELBD se producen tres transiciones
térmicas por la presencia de una tercera fase cristalina en la
mezcla. Por otra parte, en la Fig. 5 se muestra la comparacion
de los termogramas del sistema PEBD/PELBD y de sus
componentes puros correspondientes al primer enfriamiento a
10 °C/min.

Se observa que las temperaturas de cristalizacién en la
mezclas son mayores que las del PEBD y menores que las
PELBD. Esto implica que el PELBD actiia como agente en la
mezcla. Asimismo se aprecia que a concentraciones mayores
a 10% de PELBD se produce una tercera nucleacion en el
sistema, efecto que puede producirse por el incremento de las
cadenas cortas por parte del PELBD. En la Tabla 5 se
muestran los valores de las transiciones térmicas
determinadas para este sistema.
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=
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Figura 5. Termogramas del primer enfriamiento del sistema PEBD/PELBD
y de sus componentes puros a 10 °C/min

PEAD/PP

En la Fig. 6 se presenta la comparacion de los termogramas
del segundo calentamiento del sistema PEAD/PP.

Se distinguen dos zonas definidas por los picos fusién tanto
del PEAD como del PP virgenes. Ademéas se observa el
descenso de la temperatura de fusion en ambos materiales.
De acuerdo a Awwad et al. [1], este comportamiento podria
originarse por la reduccion del orden en las esferulitas de
ambos materiales.

DSC fimiimg)
Be|

PEAD
PEAD/PP 955
107 peanpe sono
PEAD/PP 10/:9D
05]{ PEADPRSSES
PP

05 T

40 60 :1] 100 140 160 180 200

Tamp;zaﬂlef'c
Figura 6. Termogramas del segundo calentamiento del sistema PEAD/PP y
de sus componentes puros a 10 °C/min

Tabla 5. Valores de las transiciones térmicas determinadas para el sistema PEBD/PELBD a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min

Por otra parte, también se aprecia la variacion de la
intensidad de los picos de fusion con respecto a la
concentracion de los componentes en la mezcla. En la Fig. 7
se comparan los termogramas del primer enfriamiento del
sistema PEAD/PP.Se aprecia un pico definido en todas las
curvas y se puede observar que las temperaturas de
cristalizacion de todas las mezclas son mayores que las del

PP y PEAD.

45-‘ ]Iexu

35 PEAD

PEADIPP 95/5

PEAD/PP 50/10

PEADIPP 10080

Temperatura de | Temperatura de Entalpia de Temperatura de | Temperatura de
% PELBD fusion PEBD fusion PELBD fusiér?(\]/ ) cristalizacion cristalizacion
(°C) (°C) 9 PEBD (°C) PELBD (°C)
0 112,2+0,5 - 126,7+1,8 94,0+ 0,6 -
5 110,7+0,4 1219+0,4 134,6 +5,6 95,6 £0,5 -
10 110,8+0,4 1229+0,1 130,1+1,3 955+0,9 100,9£0,2
15 1109+1,1 119,6 +£0,9 128,6 + 3,8 951+12 102,1+£0,7
20 110,1+0,5 121,1+0,8 127,0+3,7 954+0,5 1035+0,4
100 - 125,3+0,6 123,1+2,8 - 106,5+0,6
DSC Kmitimg)
23]

80 100

120 140

180 200

Temperature ['C

Figura 7. Termogramas del primer enfriamiento del sistema PEAD/PP y de
sus componentes puros a 10 °C/min

Estas dos poliolefinas pueden presentar caracteristicas de
agentes nucleantes a concentraciones menores a 10%. En la
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Tabla 6 se muestran las transiciones térmicas determinadas
para el sistema PEAD/PP.

3.2.3. Determinacidn de la miscibilidad

PEBD Hanwha/PELBD Braskem

puede determinar que existen dos transicioneslas cuales se
encuentran solapadas debido a la cercania de los valores de
esta temperatura de sus componentes puros. Esto indica que
todas las concentraciones estudiadas para este sistema son
inmiscibles. Cabe recalcar que estas determinaciones fueron

complejas debido al ruido presente en los termogramas.

En la Fig. 8 se muestran los termogramas con los que se
determinaron las temperaturas de transicidn vitrea del sistema
PEBD Hanwha/PELBD Braskem. Aparentemente se observa
una sola Tg, pero con el criterio de la primera derivada se

Tabla 6. Valores de las transiciones térmicas del sistema PEAD/PP obtenidos a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min

% PEAD Temperatura de Temperatura de | Entalpia de fusion | Temperatura de
fusién PEAD (°C) fusion PP (°C) (J/g) cristalizacion (°C)
0 - 1656+1,1 108,1+2,6 112,2+0,7
5 1285+0,1 165,6 +0,4 112,3+3,0 117,1+0,4
10 129,1+0,4 165,1+0,8 1178+15 115,8+0,8
90 132,0+0,2 164,0+0,3 1943+31 1150+0,2
95 131,7+0,6 163,8+0,2 196,4+7,1 1153+0,5
100 134,4+0,7 - 1934+2,0 113,6+0,3
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Figura 8. Termogramas del sistema PEBD Hanwha/PELBD Braskem correspondientes al segundo calentamiento a 20 °C/min: a) 5% b) 10% c) 15% y d) 20%
de PELBD.

PEAD/PP

En la Fig. 9 se muestran los termogramas de las temperaturas
de transicion vitrea del sistema PEAD/PP. Se observa que a
5, 10 y 95% de PP existe miscibilidad debido a que las

fracciones amorfas de ambos materiales forman una sola fase
[3]. Esto no ocurre a 90% de PP ya que se aprecian dos
transiciones. Los valores de estas temperaturas se encuentran
dentro del rango de sus componentes puros.
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3.3. Aplicacion de las condiciones de miscibilidad a
poliolefinas recicladas

El sistema con mejores caracteristicas de miscibilidad fue
PEAD/PP. Esta mezcla de poliolefinas presentd miscibilidad
ab, 10 y 95% de PP. A 90%, la mezcla fue inmiscible. En
otras palabras existe mayor probabilidad de encontrar una
adecuada interaccion entre las fases amorfas a
concentraciones menores a 10% de PP. Si se comparan los
termogramas de Tg de las mezclas PEAD/PP 95/5 y 90/10 de
la Figura 8, se observa que la primera tiene una mejor
definicidon y exhibe una mayor variacion de la capacidad
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caldrica que la mezcla con 10% de PP. Esto implica que las
interacciones de las fases amorfas en la mezcla con 5% de PP
son mayores que a 10% de este componente. Esta constituye
la razén fundamental por la que se selecciond la mezcla
PEAD/PP 95/5 como la de mejores condiciones de
miscibilidad. Se determiné que el PEAD y PP reciclados
presentaron mayor contenido de material inorganico que las
poliolefinas comerciales: 1,569 + 0,001% y 1 067 £+ 15 ppm
respectivamente. Los valores de densidades fueron 0,9506 +
0,0011 g/cm? para el PEAD y 0,9073 + 0,0017 g/cm® para el
PP. Estos datos son ligeramente mayores que los de las
poliolefinas virgenes.
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Figura 9. Termogramas del sistema PEAD/PP correspondientes al segundo calentamiento a 20 °C/min: a) 5% b) 10% c) 90% y d) 95% de PP

De acuerdo con el andlisis del espectro del PP, se
determinaron bandas a 973,01, 1 167,13 y 1 377,77, 745 y
705 cm™ que corresponden a un PP en blogue [21]. Para el
PEAD se determinaron bandas a 2 917,95, 1 463,68, 1 377, 1
368 729,98 y 719,77 cm™ que confirman que el polimero en
analisis es PEAD [8]. La probeta de la mezcla reciclada
PEAD/PP 95/5 presentd6 una adecuada dispersion y
distribucion macroscdpica. Asimismo se determind que la
densidad en el estado fundido de la mezcla reciclada fue de
0,740 + 0,046 glcm® dato que fue empleado en el
dimensionamiento del extrusor para la planta de mezclado.
En la Fig. 10 se muestra el termograma con el que se analizé
la miscibilidad de la mezcla reciclada PEAD/PP.
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Figura 10.Termograma de la mezcla reciclada PEAD/PP a 20 °C/min

Se observa una sola transicion vitrea a -126,0 °C que indica
miscibilidad. Este valor es menor que el obtenido para la
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mezcla con materiales virgenes debido a la variacién en su
peso molecular por la degradacion que provoc6 un descenso
en la Tg de la mezcla.

3.4. Disefio de la planta de mezclado

Se calcul6 una produccion para la planta a escala piloto de
470 kg/dia. La planta estara localizada en la parroquia
Calderén del DMQ a la altura del kilometro 14 y % de la
Panamericana Norte. El terreno tiene un area de 500 m?
ademés se encuentra situado en una zona industrial de
mediano impacto con facil acceso y posee todos los servicios
basicos. Con el balance de masa se determiné un flujo masico
de 55,81 kg PEAD/h y 2,94 kg PP/h para producir 58,75 kg
mezcla/h. Se establecieron temperaturas de salida del
extrusor para la mezcla comercial y reciclada de 220 y 210

°C respectivamente, valores que constituyen los maximos
para su procesamiento. Ademas se determind que la cantidad
de agua necesaria para el enfriamiento de las mismas fue
de201,72 kg/h para la comercial y 189,11 kg/h para la
reciclada. Se calculé también un coeficiente de conveccién
forzada del aire de 1 654,53 W/m?C con el cual se obtuvo un
nimero de Reynolds 45 537,17 y un caudal de aire para
secado de 1 306,98 m¥h.

En la Fig.11 se muestra el PFD de la planta para mezclado de
poliolefinas comerciales. El proceso es similar para la
produccion de mezcla reciclada.
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Figura 11. Diagrama del flujo del proceso para la elaboracién de mezclas con poliolefinas comerciales

Para el dimensionamiento de la extrusora se calcularon los
parametros que se indican en la Tabla 7.

Tabla 7. Parémetros de extrusion para el procesamiento de la mezcla
reciclada y comercial

Parametro Mezclareciclada | Mezclacomercial
Diametrohusillo
(mm) 60 60
VeIgcndad del 1155 1135
husillo (rpm)
Relacion L/D 30 30
Relacion de
compresion 3 3
Potenciaminima
(kw) 9,37 9,87

Estos pardmetros se encuentran dentro de los rangos tipicos
de un extrusor. Ademas se observa que no existe una
diferencia marcada entre los pardmetros calculados para el
procesamiento de las mezclas con materiales virgenes y con
reciclados. Se seleccion6 60 mm como el valor 6ptimo del
diametro del husillo debido a que proporciona un nimero de

revoluciones acorde a los rangos tipicos de un extrusor. Se
selecciond una bandeja de enfriamiento de 3 000 mm de
largo y 350 mm de ancho. Con estas medidas se evita
desbordamientos. También se seleccioné un soplador que
entregue el caudal de aire necesario para el secado de la
mezcla que corresponde a 1 306,98 m*/h. De igual manera,los
dosificadores, el enfriador Chiller, la pelletizadora y la
maquina de llenado se escogieron de acuerdo a las
necesidades del proceso y capacidad de la planta.

3.5. Evaluacion econdémica preliminar de la planta disefiada

Se estimaron los costos referenciales por kg para el PEAD
virgen y comercial a $1,47 y $1,00 respectivamente; y para el
PP a $1,67 y $1,00 [16]. El precio de los equipos requeridos
para la planta se estimé aproximadamente en $140 176,20. El
costo del agua y energia eléctrica por mes fueron de $3,68 y
$1 189,18 respectivamente. El valor del agua es minimo
debido a que la planta utiliza un sistema de enfriamiento
Chiller que recircula el agua al proceso. La planta operara
con tres trabajadores que percibirdn un salario mensual de
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$406,46 y contaran con todos los beneficios de ley. Se estimo
que el costo para producir un saco de 25 kg de mezcla
reciclada es de $31,61 y de mezcla comercial $62,24.

4. CONCLUSIONES

El material inorganico determinado en las poliolefinas
comerciales no afecto las interacciones de las cadenas en las
mezclas pero pudo interferir en la formacidn de cristales al
producir nucleaciones heterogéneas.

El sistema PEAD/PP exhibi6 mejor procesabilidad con
menores tiempo y torque en la zona de estabilidad comparado
con el sistema PEBD/PELBD que presento valores de tiempo
y torque més altos.

Tanto el PP como el PEAD, en concentraciones menores a 10
%, actuaron como agentes nucleantes en el sistema PEAD/PP
por lo que la temperatura de cristalizacion de la mezcla se
increment6 comparada con los valores de sus componentes
puros.

No se encontrd miscibilidad en el sistema PEBD/PELBD
para concentraciones menores a 20% de PELBD. Este
sistema exhibié una sola Tg pero con el criterio de la primera
derivada se determinaron los picos correspondientes a las
transiciones vitreas del PEBD y PELBD.

Se determind miscibilidad en el sistema PEAD/PP para
concentraciones de 5, 90 y 95% de PEAD debido a que estas
mezclas exhibieron una sola Tg y se produjeron adecuadas
interaccion entre sus regiones amorfas.

La mezcla PEAD/PP 95/5 presentd mejores caracteristicas de
miscibilidad debido a su mayor variacion de la capacidad
caldrica con respecto a la mezcla con 10% de PP y a la mejor
definicion de su Tg en el termograma.

Se observo que la mezcla reciclada PEAD/PP 95/5 exhibio
una sola Tg por lo que se comprob6 que la miscibilidad en
mezclas con poliolefinas comerciales puede darse también en
sistemas con poliolefinas recicladas

Se requirié mayor cantidad de agua para enfriar la mezcla
comercial comparada con la cantidad requerida para la
reciclada por la diferencia de temperaturas de salida del
extrusor. Debido a que se utilizé un sistema de enfriamiento
de agua Chiller el costo de este insumo se redujo a tan solo
3,68 y 3,58 dbélares por mes para la mezcla comercial y
reciclada respectivamente.

Debido a la diferencia en cuanto al costo de la materia prima
entre poliolefinas comerciales y recicladas se obtuvo que el
costo para producir la mezcla reciclada fue de $1,26/kg
mientras que la mezcla con materiales virgenes tuvo un valor
de $2,49/kg.
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