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Resumen

En los altimos afios, la tasa de generacion de residuos de aparatos eléctricos y electrénicos (RAEE) ha incrementado. Los principales
polimeros encontrados en los RAEE son el acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) y el poliestireno de alto impacto (HIPS), los cuales
tienen un alto valor comercial. Con el fin de evaluar una posible alternativa de aprovechamiento para estos residuos, en este estudio
se han desarrollado materiales compuestos, utilizando como matriz polimérica una mezcla ABS/HIPS con un 89.5% de ABS,
preparada a partir de carcasas plasticas de equipos de codmputo obsoletos; y como carga, polvo de cascara de huevo (PCH), un material
rico en carbonato de calcio (CaCOs3) que también es altamente desperdiciado y dispuesto como residuo en rellenos sanitarios. Para
efectos de comparacion se formularon compuestos con CaCO; comercial (CCa). Inicialmente, los compuestos fabricados se
caracterizaron en cuanto a sus propiedades mecénicas y morfoldgicas. Posteriormente, el compuesto adicionado con PCH de mayor
resistencia mecénica fue sometido a dos ciclos de reprocesamiento adicional, con el fin de evaluar el comportamiento de sus
propiedades morfoldgicas, mecénicas, térmicas y reoldgicas en cada proceso de reciclaje. Se encontrd que, el PCH al igual que el
CCa provoca el aumento del médulo de Young y la reduccion de la elongacion a la rotura, la resistencia Gltima a la traccion y la
resistencia al impacto de la matriz ABS/HIPS. El compuesto de mayor resistencia mecénica fue el 2CHNP (2%Wt PCH). La adicion
de PCH mantiene la estabilidad térmica de la matriz polimérica durante los ciclos de reciclaje, pero no influye en la estabilidad de las
propiedades mecanicas, las cuales decaen en la medida en que el material 2CHNP sufre nuevos reprocesos.

Palabras clave
Residuos de aparatos eléctricos y electronicos, acrilonitrilo-butadieno-estireno, poliestireno de alto impacto, polvo de cascara de
huevo, reciclaje mecénico.

Abstract

In recent years, the rate of waste electrical and electronic equipment (WEEE) generation has increased. The main polymers found in
WEEE are acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) and high impact polystyrene (HIPS), which have a high commercial value. To
evaluate a possible recycling alternative for these waste, in this study we have developed composites, using as a polymeric matrix an
ABS/HIPS blend with 89.5% of ABS, prepared from obsolete computer equipment plastic casings; and as a filler, eggshell powder
(ESP), a calcium carbonate (CaCOs3) rich material that is also highly wasted and disposed as waste in landfills. For compare,
composites filled with commercial CaCO3 (CCa) were formulated. Initially, it was evaluated mechanical and morphological properties
of the manufactured composites. Then, the composite filled with ESP with the best mechanical resistance was subjected to two
additional reprocessing cycles to evaluate the behavior of its morphological, mechanical, thermal and rheological properties in each
recycling process. It was found that ESP as well as CCa, causes the increase of Young's modulus, and the reduction of elongation at
break, ultimate tensile strength and impact strength of ABS/HIPS matrix. The composite with the best mechanical resistance was
2CHNP (2%Wt ESP). The addition of ESP keeps the thermal stability of the polymeric matrix during the reprocessing cycles, but not
the stability of mechanical properties, which decrease insofar as the 2CHNP material undergoes new reprocesses.

Key words
Waste electrical and electronic equipment, acrylonitrile-butadiene-styrene, high impact polystyrene, eggshell powder, mechanical
recycling.
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Introduccion

El acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) y el poliestireno de alto
impacto (HIPS, high impact polystyrene— por sus siglas en inglés)
son polimeros altamente comerciales, con principal uso y
aplicacion en la industria de aparatos eléctricos y electronicos
(AEE), seguido de la industria de automdviles (IHS Markit, 2017;
Perrin et al., 2016).

Hoy en dia, el mundo se enfrenta a un problema social y
ambiental, relacionado al incremento exponencial de la
produccion y consumo de AEE. Esto, como una consecuencia del
modelo socioecondémico de crecimiento ilimitado y del
consumismo, que conllevan a la rapida innovacion tecnoldgica de
dichos productos, y con ello a la reduccién de su tiempo de vida;
ocasionando, que los Residuos de Aparatos Eléctricos y
Electrénicos (RAEE), sean una de las corrientes de residuos de
mayor crecimiento en la actualidad, tanto en paises
industrializados como no industrializados (Ministerio de
Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2017).

En general, los RAEE contienen aproximadamente un 30% de
materiales plasticos (Schwesig & Riise, 2016), los cuales pueden
contener 0 no sustancias peligrosas como retardantes de llama
halogenados (Mallampati et al., 2017). Estos compuestos pueden
generar sustancias toxicas como dioxinas y furanos, cuando se
realizan procesos como la incineracién, o una disposicion final de
los residuos en rellenos sanitarios (Thanh-Truc & Lee, 2017).

Por sus propiedades, el ABS y el HIPS son los principales
polimeros presentes en los RAEE, representando més del 50% de
la totalidad de los plasticos de esta corriente (Thanh-Truc & Lee,
2017). El ABS es un terpolimero, obtenido de la mezcla del
copolimero estireno-acrilonitrilo y el caucho de polibutadieno
(Vazquez & Barbosa, 2017). EI HIPS, es un polimero multifasico,
compuesto por una matriz rigida de poliestireno que contiene
nodulos de caucho de butadieno (Perrin et al., 2016).

Cada uno de sus componentes brinda a estos polimeros diferentes
propiedades: el acrilonitrilo proporciona resistencia a ataques
quimicos Y estabilidad térmica; el estireno, rigidez y facilidad de
procesamiento; y el butadieno, resistencia al impacto y dureza.
Como resultado de la sinergia quimica de los tres monémeros del
ABS, se obtiene un plastico de ingenieria, caracterizado por su
baja capacidad de absorcion de agua, su buena procesabilidad y
su tenacidad (Kuram et al., 2016). En el caso del HIPS, sus
caracteristicas finales lo convierten en un material cominmente
usado cuando un producto requiere buen aspecto fisico y buena
resistencia al impacto (Perrin et al., 2016).

El ABS y el HIPS son ampliamente utilizados para la produccién
de carcasas de equipos de computo. Estos materiales representan
un 65% del peso total de las carcasas de los equipos de computo
obsoletos (Brennan et al., 2002). Tanto los residuos de ABS como
los de HIPS tienen una alta probabilidad de contener retardantes
de llama halogenados (Mallampati et al., 2017), por lo cual, son
materiales que pueden ocasionar severos problemas medio
ambientales si no son dispuestos 0 aprovechados adecuadamente,
convirtiéndose en una amenaza para la salud humana y la
seguridad de los ecosistemas.

Estudios recientes en Colombia reportaron una generacion de
RAEE (computadores, electrodomésticos, teléfonos celulares,
pilas y bombillas) para el 2014 de 127000 toneladas; donde,
después de los televisores, la mayor participacion en la
generacion de RAEE fueron los computadores, representando un
14% de la totalidad de estos residuos (Ministerio de Ambiente y
Desarrollo Sostenible, 2017). En este mismo afio, la cantidad
global de RAEE alcanz6 una cifra de 54 millones de toneladas
(Mallampati et al., 2017), donde las pantallas y monitores
representaron aproximadamente el 15% de dichos residuos
(Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, 2017). Para
finales del 2017 se estim6 una cantidad global de RAEE de
aproximadamente 72 millones de toneladas (Mallampati et al.,
2017).

Algunos cientificos han afirmado que el mejor proceso para
recuperar residuos de plasticos de ingenieria como el ABS, es el
reciclaje mecéanico (Miskolczi et al., 2014). Respecto a su
impacto ambiental, es claro que esto es un factor que depende de
cada actividad y materia prima utilizada en un determinado
proceso de reciclaje. Recientemente un estudio de Anélisis de
Ciclo de Vida (ACV) ha demostrado que la recuperacion de
plasticos mediante reciclaje mecanico es mucho mas amigable a
nivel medio ambiental que su recuperacion mediante pirolisis
para la obtencion de combustible (Wé&ger & Hischier, 2015). El
mismo estudio demostrd que la produccion de plastico reciclado
proveniente de RAEE tiene beneficios medioambientales
significativos en comparacion con la produccion de plésticos
virgenes.

En otra investigacion publicada en el 2005, los cientificos Yagi et
al., realizaron un andlisis de inventario de ciclo de vida (ICV) para
analizar el reciclaje mecanico de ABS. Los resultados de este
estudio promueven el reciclaje de este material, ya que al utilizar
un 30% de residuos en el proceso productivo, las emisiones de
CO; disminuyen en un 20% en relacion con la produccion de un
kilogramo de ABS virgen; incluso, dicen que estas pueden
disminuir atn més en la medida en que se use una mayor cantidad
de residuos.

Durante los procesos de reciclaje mecénico, la degradacion de
polimeros como el ABS y el HIPS en las etapas de
reprocesamiento, ocasiona la reduccién de sus propiedades
mecénicas, principalmente de la resistencia al impacto. Por esta
razon, muchos de los esfuerzos en investigacion respecto al
reciclaje de materiales como el ABS, se enfocan en mejorar sus
propiedades mecénicas, especialmente, de la tenacidad (Thuong
et al., 2017). Para alcanzar este objetivo, se han propuesto
diferentes alternativas, como el uso de materiales virgenes, de
diferentes aditivos o de algunos tipos de residuos (cargas), que
son incorporados al material a reprocesar para generar un
compuesto polimérico mas resistente.

Algunos residuos que han sido estudiados recientemente son las
particulas no metélicas provenientes de Residuos de Placas de
Circuitos Impresos (cuyo principal componente es la fibra de
vidrio) (Sun et al., 2015), residuos de conchas marinas (cuyo
principal componente es el carbonato de calcio) (Moustafa et al.,
2015), entre otros.
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La mezcla de dos materiales poliméricos también puede generar
un compuesto plastico mas resistente. Se ha comprobado que el
ABS tiene la capacidad de soportar cantidades de HIPS mayores
al 50%, manteniendo sus propiedades mecénicas, e incluso
mejorando algunas de ellas (Vazquez & Barbosa, 2017). Por esto,
en este estudio se decidio realizar una mezcla ABS/HIPS a partir
de residuos plasticos provenientes de equipos de cémputo
obsoletos (con un mayor porcentaje de residuos de ABS), con la
cual se fabricaron compuestos poliméricos, utilizando como
material de carga, polvo de cascara de huevo de gallina.

Los huevos de gallina son ampliamente consumidos en el mundo,
Yy Sus cascarones se descartan, mayoritariamente, como residuos;
cuya disposicién final representa un desafio ambiental
(Murakami & Rodrigues, 2007). Segun la Organizacion de las
Naciones Unidas para la Alimentacién y la Agricultura (FAO), en
el 2016, el consumo mundial promedio per capita de huevos de
gallina fue de 148 unidades/afio. En este mismo afio, en Colombia
el consumo per cépita aproximado fue de 263 unidades/afio
(Federacion Nacional de Avicultores de Colombia, 2017).

Las cascaras de huevo de gallina estan compuestas
principalmente por carbonato de calcio — CaCO; (Murakami &
Rodrigues, 2007). EI CaCOs; es un material que ha sido
ampliamente usado como carga para mejorar las propiedades
mecanicas de compuestos poliméricos (Moustafa et al., 2015).

Diferentes compuestos termoplasticos que utilizan como material
de carga cascara de huevo en polvo han sido evaluados. Por
ejemplo, compuestos de polietileno de baja densidad (PEBD)
(Shuhadah & Supri, 2009), resina acrilica (Yew et al., 2013),
poliamida (PA) (Asha & Chandrasekhar, 2014), carbonato de
polipropileno (PPC) (Feng et al., 2014), bio-polietileno (Bio-PE)
(Boronat et al., 2015), polipropileno (PP) (Hassen et al., 2015;
Ghabeer et al., 2013), polivinilcloruro (PVC) (Sharmeeni et al.,
2017), polietileno de alta densidad (PEAD) (Murugan et al., 2016
- Unpublished), poli (butileno-co-adipato tereftalato)/acido
polilactico (PBAT/PLA) (Tiimob et al., 2017), polietileno
tereftalato/ABS (PET/ABS) (Mousavia et al., 2017) entre otros.
A pesar de esto, no se ha encontrado produccién cientifica para la
evaluacion del efecto de este bio-relleno sobre las propiedades de
matrices poliméricas recicladas ABS/HIPS.

El objetivo de este estudio fue producir compuestos poliméricos
con el fin evaluar el efecto de la adicién de polvo de cascara de
huevo (PCH) con tamafio de microparticula y nanoparticula,
sobre la mezcla ABS/HIPS preparada, en términos de sus
propiedades mecénicas y morfoldgicas. Posteriormente se estudio
el efecto de dos ciclos de reciclaje mecanico adicionales, sobre el
compuesto adicionado con PCH de mejor resistencia mecanica,
en términos de sus propiedades mecanicas, morfoldgicas,
térmicas y reoldgicas.

Materiales y métodos
Materiales

Las carcasas plasticas provenientes de equipos de cémputo
obsoletos, tales como monitores, teclados y mouse, fueron
amablemente suministradas por la empresa colombiana de

gestion integral de excedentes industriales y residuos peligrosos,
LITO S.A. Cada parte plastica se identifico por los simbolos
triangulares y otras marcas impresas en ellos. Solo se aceptaron
partes plasticas de ABS, HIPS o sus mezclas ABS/HIPS. Los
residuos industriales de cascara de huevo, color rosa, de la
subespecie domestica Gallus domesticus Linnaeus (gallina)
fueron suministrados amablemente por la empresa colombiana
Avinal S.A. El carbonato de calcio (CCa) de origen natural, usado
para comparar los resultados obtenidos, fue suministrado por la
empresa Omya Andina S.A (Omyacarb FT® - GC), con un
tamafio de particula promedio de 188.4nm, donde D10=120.3nm,
D50=182.5nm y D90=268.5nm. El &cido tanico (USP, BP, Ph.
Eur) fue comprado a la empresa PanReac AppliChem ITW
Reagents (puro, grado farmacéutico) y fue usado como agente
cross-linking.

Acondicionamiento de las cascaras de huevo

Inicialmente, las cascaras de huevo (CH) se lavaron cinco veces
con abundante agua del grifo con el fin de retirar la materia
organica residual (clara, yema y el tejido blanco adherido a las
cascaras). Luego, las CH se dejaron en remojo durante 48 horas
en una solucion al 2% de NaOH para terminar de remover las
impurezas presentes en el material. Después de esto, las cascaras
se lavaron con abundante agua del grifo cuatro veces, y
posteriormente se lavaron dos veces con agua destilada hasta
alcanzar un pH neutro. Luego de este proceso, el material se secd
en un horno de aire forzado (Heraeus funtion line UT6) a 100°C
durante 4 dias. Las CH secas se trituraron en un molino de bolas
ceramicas (manufacturado por Peldar S.A. y la Universidad
EAFIT) hasta su pulverizacion. Posteriormente el material
obtenido se tamiz6 y se obtuvo polvo de cascara de huevo (PCH)
con un tamafio de microparticula (CHmP), parte del cual volvié a
triturarse y tamizarse para obtener un tamafio del material de
nanoparticula (CHnP).

El tamafio de particula del polvo CHmP se determiné mediante la
técnica de difraccion laser, siguiendo la norma 1SO 13320. Para
ello se utiliz6 un analizador de tamafio de particula (CILAS
1064). Su tamafio promedio de particula fue 39.72um, con
D10=2.07ym, D50=32.45um y D90=88.55um. El tamafio de
particula del polvo CHNnP se determiné mediante la técnica
Nanoparticle Tracking Analysis con dispersion en via himeda,
siguiendo la norma ASTM E2834-12. Para ello se utilizd un
analizador de nano particulas (NanoSight NS300). Su tamafio
promedio de particula fue 197.3nm, con D10=101.5nm,
D50=194.6nm y D90=303.6nm.

Acondicionamiento de los residuos plasticos

Las carcasas de equipos de codmputo obsoletos fueron
inicialmente identificadas por medio de las marcas impresas en
estos. La Figura 1 presenta algunos ejemplos de los simbolos
utilizados para la identificacion de los componentes ABS, HIPS
y mezclas ABS/HIPS en los RAEE.

En total se recolectaron 20.13 Kg de residuos plasticos ABS,
HIPS y HIPS/ABS: 89579, 9857.6g y 1315.3g de carcasas de
monitores, teclados y mouse, respectivamente. Después de la
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recoleccion, se procedié con una etapa de limpieza, en la cual,
primero se lavaron los residuos plasticos con agua del grifo y
jabén para retirar la suciedad superficial, como algunas tintas,
polvo y otros materiales adheridos. En una segunda etapa de
limpieza, se procedié con la eliminacién manual de todos los
materiales no plasticos (metales, restos de papel adherido,
etiquetas informativas, entre otros) y otros plasticos diferentes a
ABS o HIPS presentes en cada carcasa. En una tercera etapa de
limpieza, se utilizé etanol al 70% (Tecnoquimicas - Mk®) y
algoddn para limpiar la superficie de los materiales plasticos y
retirar pegantes adheridos y otras impurezas. Finalmente, después
de limpios, todos los residuos plasticos se trituraron con un
molino de cuchillas (Pulian - JW-400), utilizando un tamiz para
obtener particulas del material con diametro de 5 mm.

Figura 1. Simbolos y marcas impresas en los materiales plasticos
ABS, HIPS y ABS/HIPS.

Métodos
Preparacion de los compuestos poliméricos

Con el fin de obtener un material homogéneo y de una Unica
composicion, inicialmente, la totalidad de residuos pléasticos
triturados se procesaron mediante extrusion, usando una
extrusora de husillo simple, con un didmetro exterior de 32 mmy
una relacion L/D de 22/1. La velocidad de rotacion del tornillo
fue de 120 rpm y el perfil de temperatura manejado fue 120-200-
220-240°C. Antes de procesar los residuos plasticos, estos fueron
adicionados con un 4wt% de écido tanico.

El material obtenido tras el proceso de extrusion (mezcla
ABS/HIPS*) fue triturado en un molino de cuchillas para obtener
un diametro promedio de 5 mm. Posteriormente, este se seco en
un horno de aire forzado (Nabertherm-P330) durante 6 horas, a
una temperatura de 100°C.

Para producir los compuestos poliméricos, diferentes contenidos
de CHnP, CHmP y CCa fueron adicionados a lotes de 5009 del
material ABS/HIPS* (triturado y seco). Primero, cada lote se
procesd mediante extrusion, bajo las mismas condiciones
descritas para la produccion de la mezcla ABS/HIPS*. En la
Tabla 1 se presentan las formulaciones de los compuestos
poliméricos en porcentaje en peso (Wt%).

Todos los compuestos extruidos fueron posteriormente triturados
para lograr un didmetro de 5mm y luego se secaron a 100°C
durante 5 horas. Una vez secos, cada compuesto se proceso
mediante moldeo por inyeccion con el fin de obtener especimenes
para la determinacion de las propiedades mecanicas. Para esto, se
utilizé una maquina de moldeo por inyeccion (EURO INJ® -
Hybrid D-75sv), trabajando bajo una presion de inyeccién de 35
Kg/cm?y una temperatura de inyeccion de 230°C. Latemperatura
del molde fue de 23°C.

Ciclos de reprocesamiento

Primero, se selecciond el compuesto polimérico (adicionado con
PCH) de mejor resistencia mecanica. Las probetas obtenidas
inicialmente para dicho compuesto hacen parte del ciclo 1 de
reprocesamiento (C1). Este compuesto fue reprocesado 2 veces
mas mediante moldeo por inyeccién (C2 y C3). Después de cada
ciclo, una gran cantidad de las probetas producidas, incluyendo
las probetas usadas para la determinacion de las diferentes
propiedades, se trituraron con un didmetro de 5mm y se usaron
como materia prima de alimentacién del siguiente ciclo, para
producir nuevos compuestos reprocesados.

Tabla 1. Composicion en wt% de los compuestos poliméricos

Tdentificacion del
entificacion de ABS/HIPS* CCa CH—mp CH—np

compuesio
ABS/HIPS-PURO 100 0 0 0
2CC 98 P 0 0
CC 95 5 0 0
20CC 80 20 0 0
30CC 70 30 0 0
2CHMP 08 0 2 0
3CHMP 85 0 5 0
20CHMP 80 0 20 0
30CHMP 70 0 30 0
2CHNP 08 0 0 2
5CHNP 95 0 0 5
20CHNP 80 0 0 20
30CHNP 70 0 0 30

Caracterizacion de los materiales y los compuestos poliméricos

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR). La identificacion de los grupos funcionales, asi como la
determinacion de la concentracion de ABS en la mezcla
ABS/HIPS*, se llevé a cabo mediante un analisis FTIR en modo
transmitancia (entre 4000 cm™ y 400 cm™), luego de diluir una
muestra del material en cloroformo. Para esto se utilizd un
espectrofotometro FTIR (Spectrum Two™ PerkinElmer).

Fluorescencia de rayos X (FRX). Para conocer la composicion
quimica de los residuos provenientes de equipos de cdmputo
(material antes de extruir) se llevo a cabo un andlisis quimico
elemental semicuantitativo FRX, utilizando un espectrofotémetro
FRX (Axios FAST Panalytical). Se tomo aleatoriamente una
muestra de los residuos triturados, se pulverizo y se deposit6 en
un porta-muestras del equipo, cuyo fondo estaba cubierto con un
papel tipo celofan, translucido, que permite el paso de la luz
(rayos X).

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Con el fin de
investigar la dispersion de la carga en el polimero se observé la
morfologia de los compuestos poliméricos y reprocesados,
fracturados por impacto, utilizando un equipo SEM (PhenomTM
G2pro). La superficie fue cubierta con oro-paladio en un
recubridor Sputter Coater, al vacio, con plasma de Argon.
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Pruebas mecénicas. Las pruebas de traccion y de resistencia al
impacto Izod se realizaron siguiendo las normas ISO 527-1 e ISO
180, respectivamente. Para cada prueba se realizaron cinco
réplicas. Las pruebas de traccion se llevaron a cabo en una
maquina de prueba universal (Instron 5984), con una velocidad
de aplicacién de carga de 50mm/min; haciendo uso de probetas
en forma de “hueso de perro”, con dimensiones de 175 X 20 X 4
mm. Las mediciones de resistencia al impacto se llevaron a cabo
utilizando un péndulo de impacto (Ceast, Resil 25), haciendo uso
de probetas sin entalle, con dimensiones de 80 X 10 X 4 mm.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Con el fin de
determinar la miscibilidad y las temperaturas de transicion vitrea
(Ty) de la mezcla ABS/HIPS* y los compuestos reprocesados, se
llev6 a cabo un analisis DSC en un calorimetro diferencial de
barrido con calentamiento modulado (MDSC Q200, TA
Instruments); siguiendo la norma ASTM D3418-15. Los valores
de Ty fueron tomados del segundo calentamiento (20°C/min).

Analisis Termogravimétrico (TGA). Con el fin de investigar la
estabilidad térmica de la mezcla ABS/HIPS* y de los compuestos
reprocesados, se llevo a cabo un analisis TGA en un analizador
Termogravimétrico (TGA Q500, TA Instruments); siguiendo la
norma ASTM E1131-08. Se us6 una atmosfera de nitrégeno al
99.99% de pureza entre 50-560°C y una atmosfera de oxigeno
entre 560-800°C; utilizando un caudal de los fluidos de 50ml/min.

indice de fluidez (MFI). Con el fin de determinar la velocidad
de flujo de masa fundida (MFR) de la mezcla ABS/HIPS* y de
los compuestos reprocesados, se llevé a cabo un analisis MFI en
un equipo de medicion del indice de fluidez (Géttfert, MP — E);
siguiendo la norma ASTM D1238-13, procedimiento A.

Resultados y discusion

Estructura quimica y composicion de la mezcla
ABS/HIPS*

Como era de esperar, el espectro FTIR de la mezcla ABS/HIPS*
(Figura 2) arroja informacion de los grupos funcionales
caracteristicos del butadieno, el estireno y el acrilonitrilo. La
fraccion de estireno presenta picos caracteristicos cercanos a 1494
cmy entre 1600 cm™ a 1680 cm™, que indican la absorcién de
energia debida a los estiramientos de enlaces dobles C=C de
anillos aromaticos. La presencia de estireno también genera picos
caracteristicos entre 690 cm™ a 760 cm™, que son causados por
los enlaces C-H de los grupos fenilo. Por otro lado, la fraccion de
butadieno presenta picos cercanos a 1454 cm, 911 cm? y 966
cm asociados a los grupos insaturados de su estructura. La
fraccion de acrilonitrilo presenta picos caracteristicos del grupo
nitrilo C=N en el rango de 2237 cm™ a 2260 cm™* (Hirayama and
Saron, 2015; Sun et al., 2015). Adicionalmente, pueden
encontrarse picos con valores cercanos a 2800 cm™ y a 2928 cm
! que indican la presencia de bandas de estiramiento de los enlaces
C-H alifaticos; y cercanos a 3027 cm™ 0 a 3100 cm’, que indican
la presencia de bandas de estiramiento de los enlaces C-H
aromaticos (Kuram et al., 2016; Sun et al., 2015). Cuando hay
degradacion del material polimérico, aparece un pico
caracteristico del grupo carbonilo C=0 alrededor de 1700 cm?, y

su intensidad podra darnos una idea del grado de degradacién del
material.

En la Figura 2 se reconocen picos caracteristicos para el estireno,
con valores de 1601.94 cm?, 1493.55 cm?, 749.05 cm™? y 698.63
cm’l; para el butadieno, con valores de 1452.78 cm™, 910.82 cmr
1y 966.96 cm™; y una absorcién registrada a 2238.6 cm* indica
la presencia del grupo nitrilo, que identifica la fase de acrilonitrilo,
caracteristica tinicamente del polimero ABS. Se registra también
una pequefia absorcion (baja intensidad) a 1728.59 cm?, que
indica que el material tiene un cierto grado de degradacion.

El contenido de ABS en una mezcla polimérica ABS/HIPS puede
ser estimado por la intensidad relativa de las bandas de nitrilo
registrada en los espectros FTIR. Para esto, como fue explicado
por (Hirayama & Saron, 2015), es necesario establecer una
relacion entre la intensidad de la banda de nitrilo y la intensidad
de una banda del espectro que sea invariable en funcién de la
composicion. La banda de absorcion de estiramientos de los
enlaces C-H alifaticos, puede ser considerada como invariable en
funcion de la composicion para las mezclas ABS/HIPS. En la
Figura 2, se observa un valor de 2923.91 cm™, que representa la
banda de absorcion de estiramientos de los enlaces C-H alifaticos.

(Hirayama & Saron, 2015), realizaron una correlacion entre la
intensidad relativa de las bandas de nitrilo respecto a las bandas
de absorcién de estiramientos de los enlaces C-H alifaticos y el
porcentaje de ABS en mezclas ABS/HIPS de diferente
composicién. Mediante una regresion linear de los datos
registrados, los cientificos obtuvieron una ecuacion que permite
la cuantificacion de ABS en mezclas ABS/HIPS. A continuacién,
se presenta la Ecuacion 1, que expresa la correlacion establecida
en el estudio citado:

(C=N/CH3)*100-1.3116
0.3843

%ABS = @

Donde C=N representa la intensidad de las bandas de nitrilo, CH3
la intensidad de los estiramientos de enlaces C-H alifaticos y
ABS% es el porcentaje de ABS presente en una mezcla
ABS/HIPS determinada.

La expresion matematica determinada por (Hirayama & Saron,
2015) es confiable y puede ser utilizada para el control de calidad
de polimeros reciclados, en mezclas ABS/HIPS.

Utilizando la Ecuacién 1, y con base en la informacién de la
Figura 2, se determind la cantidad de ABS presente en la mezcla
ABS/HIPS*. La intensidad (altura del pico respecto a su linea
base) de la banda de nitrilo es de 3.09 y la de C-H aliféatico es de
8.65. De acuerdo con esta informacion, el %ABS en la mezcla es
de 89.5419%.

Analisis de los elementos quimicos de los
residuos plasticos

El principal objetivo del estudio FRX fue detectar la presencia de
compuestos halogenados en los residuos plasticos, como bromo
(Br) o cloro (CI), los cuales son un indicativo de la presencia de
retardantes de llama halogenados (BFR). EI CH (Pseuo LOI —
Loss on Ignition) establecido para el andlisis semicuantitativo
FRX fue del 70%, de acuerdo con la proporcion en peso de
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teclados, monitores y mouse en la muestra, y teniendo en cuenta
lo reportado en los resultados del trabajo de investigacion de los
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Figura 2. Espectro FTIR de la mezcla ABS/HIPS*

cientificos (Hirayama & Saron, 2015).

Los resultados del estudio (Tabla 2) indican que los residuos
plasticos utilizados para la fabricacion de la muestra ABS/HIPS*
tienen un alto contenido de Br, con un promedio del 13.64%. Los
BRF son generalmente usados para cumplir normas y
regulaciones de seguridad de los AEE, por lo cual, generalmente
estan presentes en los RAEE. En menores concentraciones, se
registra la presencia de Cl (3.84%) y antimonio (Sh, 2.7%), el cual
indica la presencia de sustancias supresoras de humo. Por otro
lado, el calcio (Ca, 1.6%) detectado puede atribuirse a la posible
presencia de CaCO;. Otros compuestos inorganicos también se
detectaron en bajas concentraciones.

Tabla 2. Contenido de elementos quimicos en los residuos de
computo obsoletos

Elemento Porcentaje (96)

CH 70
(o] 4.061
Mg =
Si -
P 0.472
S —
K -
Ca 1.588
Sr -
Na 0.047
Cl 3.837
Ti 3.474
Fe 0.152
Zn 0.032
Sb 29
S —
Br 13.635

Los elementos quimicos relacionados con la fabricacion de
retardantes de llama y aditivos supresores de humo, como Br, Cl
y Sb son aquellos sobre los cuales se debe prestar especial interés
durante un proceso de reciclaje mecanico de RAEE. Debido a las
temperaturas manejadas durante el reprocesamiento mecénico de
los materiales plasticos, la posibilidad de que se generen
sustancias como dioxinas y furanos es baja (o nula). Sin embargo,
se pueden generar sustancias como HCl o HBr, que resultan
corrosivas para la maquinaria, y dependiendo de su concentracion
pueden llegar a ser toxicas para la salud humana.

Morfologia de los compuestos poliméricos

La dispersion homogénea del material de carga en la matriz
polimérica juega un papel importante en el resultado de las
propiedades de los compuestos, especialmente de las propiedades
mecénicas. La morfologia del compuesto ABS/HIPS-PURO,
vista con aumentos de 3000X (Figura 3), revela una superficie
porosa e irregular, con algunas grietas y hundimientos debidos al
proceso de impacto del material.

Figura 3. Imagen SEM del compuesto ABS/HIPS-PURO -
Morfologia superficial (ABS/HIPS*) - 3000X
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Se revelan también particulas esféricas dispersas en la matriz
polimérica, que indican principalmente la presencia del agente
compatibilizador &cido tanico, agregado durante el proceso de
extrusion. Se observan una pequefia cantidad de “pequefios
agujeros” o “vacios” con una coloracion negra. Estos vacios son
comunmente formados durante procesos de reciclaje de ABS o de
mezclas ABS/HIPS, y son causados por la evolucion de los gases
debido a la presencia de sustancias volatiles, durante su
procesamiento. Una pequefia cantidad de estos vacios no debera
afectar en gran medida las propiedades mecanicas del material
reciclado, sin embargo, entre mayor sea la cantidad de estos
agujeros y mayor sea su tamafio, las propiedades del material se
veran mas deterioradas (Arnold et al., 2009).

La superficie de los compuestos 2CC (a) y 30CC (b) se observo
con aumentos de 8000X (Figura 4), debido al tamafio de particula
del material de carga. Se pueden ver mayoritariamente
aglomeraciones del CCa de diversos tamafios, que se encuentran
dispersas en la matriz polimérica de los compuestos. Bajo una alta

a) 2CHMP

v

concentracion de la carga (b), las aglomeraciones tienden a
reducir su tamafio.

Figura 4. Imagenes SEM de los compuestos con CCa: (a)
compuesto 2CCy (b) compuesto 30CC

Figura 5. Imagenes SEM de los compuesto CHMP y CHNP
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¢) 20CHMP

40pm

Figura 5. (Continuacién)

Al igual que con el CCa, las particulas de PCH tienden a
aglomerarse. La Figura 5 presenta una comparacion de la
morfologia de los compuestos CHMP y CHNP, con un aumento
de 3000X. Bajo este aumento, se observan aglomeraciones de los
materiales de carga de diferentes tamafios, siendo predominantes
las aglomeraciones de las nanoparticulas (CHnP). También se
observan algunas microparticulas, sin embargo, las
nanoparticulas no aglomeradas son demasiado pequefias para
observarse. Dichas aglomeraciones pueden apreciarse con mayor
facilidad a bajas concentraciones de los materiales de carga, pues
tienden a tener un mayor tamario.

La alta tension superficial de las nanoparticulas provoca que estas
se aglomeren mas féacilmente, por lo cual forman grandes
aglomeraciones. A pesar de esto, en la medida en que aumenta la
concentracion de la carga, la morfologia de los compuestos
CHNP se observa mucho menos porosa, es decir, mas lisa que la
de los compuestos CHMP; pues dichos poros han sido rellenados
en una mayor proporcion por las nanoparticulas. Esto indica que,

g) 20CHNP

FEGY

a pesar de las aglomeraciones, una gran cantidad de
nanoparticulas han sido correctamente dispersadas por la matriz
polimérica. De la misma manera, puede pensarse que a bajas
concentraciones las microparticulas son mas facilmente
dispersadas en la matriz. En general, los compuestos CHMP
también presentan una buena dispersion del material de carga.

En la Figura 6, se presentan imagenes SEM en donde pueden
apreciarse con mayor precision las aglomeraciones de
nanoparticulas en los compuestos (a) 2CHNP y (b) 20CHNP. La
aglomeracion de mayor tamafio fue encontrada a bajas
concentraciones, con un diametro aproximado de 9.25um. Esta
observacion se hizo bajo un aumento de 3000X. Bajo mas altas
concentraciones de la carga, las aglomeraciones encontradas
fueron mas pequefias, con diametros de hasta 4.05 um. En la
imagen b de la Figura 6 se alcanzan a observar puntos diminutos
de color blanco, que pueden ser atribuidas a pequefias
aglomeraciones o a las nanoparticulas de mayor tamafio.
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2) Aglomeraciones CHnP X

a) Aglomeraciones CHnP - 3000:

Figura 6. Aglomeraciones de las nanoparticulas de PCH en los
compuestos (a) 2CHNP y (b) 20CHNP

Propiedades mecanicas de los compuestos
poliméricos

Aunqgue con variaciones, las curvas de resistencia Ultima a la
traccion (RT) Vs contenido de carga de los compuestos CHNP y
CHMP tienen un comportamiento similar a la de los compuestos
CC (Figura 7). En general, la RT de todos los compuestos
disminuye en comparacion con el ABS/HIPS-PURO (36.04
Mpa).

37
36 ——CC —#-CHMP —&—CHNP
33
34
33
32

31

Resistencia ultima a la traccién (Mpa)

30
0 5 10 15 20 25 30 33

Contenido de Carga (Wt%s)

Figura 7. Resistencia Ultima a la traccién de los compuestos
poliméricos

Los valores méas bajos de RT son presentados por los compuestos
CHMP y los més altos por los compuestos CC y CHNP. De
acuerdo con ello, el tamafio de particula del material de carga
tiene un efecto que es inversamente proporcional a la RT de los
compuestos poliméricos. Cuanto mas pequefias son las particulas
de un material, mayor es su area superficial, lo que conlleva a que
exista una mayor area interfacial entre la carga y la matriz
polimérica; es decir, a que exista una fuerza de union global mas
alta entre la particula y la matriz ABS/HIPS*. Es por esto por lo
que los materiales compuestos CHNP y CC soportan una carga
mayor bajo fuerzas externas, que los compuestos CHMP. Aunque
el tamafio promedio de las nanoparticulas de CCa y CHnP no es
muy diferente, al usar CCa se presenta una reduccion menor de la
resistencia Ultima a la traccion a altas concentraciones. En este
caso, el CCa parece ser un material que tiene mejores propiedades
de adhesion interfacial con el polimero (puede ser menos
hidrofilico), ademas de presentar aglomeraciones de menor
tamafio en la matriz pléstica (Figura 4).

El compuesto polimérico para el cual se obtuvo la RT més baja
es el 5CHMP, con un valor de 30.9 Mpa, representando una
reduccion total del 16.57% respecto a la RT del ABS/HIPS-
PURO. En el caso del uso de CHNP la resistencia Gltima a la
traccién mas baja es obtenida a una concentracién del 20%, con
un valor de 33.14 Mpa; para el cual se tiene una reduccion total
del 8.74% respecto a la resistencia Gltima a la traccion del
compuesto ABS/HIPS-PURO.

En el 2005, Jiang et al., encontraron que al usar carbonato de
calcio microparticula (CC-MP) y nanoparticula (CC-NP), la
resistencia Ultima a la traccion del plastico ABS disminuye en la
medida en que aumenta la concentracion de ambos tipos de carga.
De la misma manera, se reporta que la resistencia Gltima a la
traccion tiene una rata de decrecimiento menor cuando los
compuestos poliméricos contienen CC-NP. Este es un
comportamiento similar al de los compuestos CHNP, que
presentan una tasa de decrecimiento menor de la RT en
comparacion con los compuestos CHMP.

También se han reportado resultados con comportamientos
opuestos. En 2015, Moustafa et al., estudiaron el efecto de la
adicion de residuos de concha marina - SS (un material rico en
CaCQOg), con un tamafio de particula entre 2.5-3.2 pum, sobre las
propiedades del plastico ABS. Ellos encontraron que los
compuestos ABS-SS tienen una mayor resistencia Ultima a la
traccion que el ABS puro, en la medida en que el contenido de SS
aumenta, hasta un 30%WHt, lo cual parece indicar, que, a pesar de
su tamafio de particula, este material presenta una mejor adhesion
interfacial con la matriz polimérica que el PCH en polvo y el CCa.

En cuanto al modulo de Young — MY (Figura 8), a bajas
concentraciones de carga (2%Wt), los compuestos CHNP y
CHMP presentan una disminucion de esta propiedad del 1.61% y
1.05%, respectivamente. En adelante, el MY incrementa en la
medida en que la concentracion de la carga es mayor; esto en
comparacion con el compuesto ABS/HIPS-PURO (2205.7 Mpa).
En el caso de los compuestos CC, el MY aumenta en la medida
en que aumenta la concentracion de la carga, incluso a bajas
concentraciones. En concentraciones superiores a un 2%wt las
cargas CHmP y CHnNP ejercen un efecto similar a la del CCa sobre
la matriz polimérica.
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Figura 8. Mddulo de Young de los compuestos poliméricos
El material CHnP ejerce un efecto de incrementacion del Madulo

de Young mayor que el material CHmP, logrando una mejora de
esta propiedad en un 42.50% bajo una concentracion del 30% de
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carga. Este es un comportamiento esperado, debido al tamafio de
particula del material CHnP, que, como se explicé anteriormente,
mejorar la fuerza de unién global entre la particula y la matriz
polimérica ABS/HIPS*. Por supuesto, la carga que ocasiona el
mayor aumento del mddulo de Young es el CCa, incrementando
la propiedad drésticamente, hasta un 60.31% bajo una
concentracion del 30%Wt, debido a la fuerte accién interfacial
polimero/carga.

En la literatura se ha reportado un comportamiento opuesto al
esperado, donde nanoparticulas de carbonato de calcio ocasionan
un menor aumento del MY de la matriz polimérica que el
carbonato de calcio microparticula. Los cientificos explican que
esto es debido a la forma cubica y no esférica de las
nanoparticulas con las que se trabajo; donde a pesar de su alta area
superficial, su forma ocasiono que no se diera una fuerte
interaccion polimero/carga en la interfaz. Ademas, las imagenes
SEM revelaron que las nanoparticulas cubicas tuvieron una
dispersion mas baja en la matriz polimérica que las
microparticulas (Jiand et al., 2005). De manera opuesta, en 2013,
Ghabeer et al., evaluaron el comportamiento de compuestos de
polipropileno utilizando como bio-carga PCH con un tamafio de
particula entre 14-157um. Ellos encontraron que en la medida en
que aumenta la concentracion de carga, entre un 10-40%wt, el
maédulo de Young aumenta. Esto debido a que al adicionar una
carga rigida (como el PCH) a una matriz termoplastica, la rigidez
del polimero aumenta.

La incorporacion de todos los tipos de carga incurre en una gran
reduccion de la elongacion a la rotura— ER (Figura 9) de la matriz
polimérica ABS/HIPS* (5.25%). Bajo concentraciones
superiores a un 2%, la carga que causa una mayor reduccion de
esta propiedad es el CHnP, siendo el compuesto 20CHNP el
menos flexible, con una ER del 0.35%.

——CC —#—CHMFP —&CHNP

Elongacion a la rotura (%)
w
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Contenido de Carga (Wit%)

Figura 9. Elongacion a la rotura de los compuestos poliméricos

La reduccion de la ER se debe a la disminucién de la flexibilidad
de los compuestos poliméricos, es decir, a su aumento de rigidez;
lo que ocasiona la obtencidn de materiales mas fragiles y poco
tenaces. Este comportamiento indica la incapacidad del PCH y
del CCa para soportar la transferencia de esfuerzo desde la matriz
polimérica ABS/HIPS* hacia las cargas. La baja interaccion
polimero-carga también puede incurrir en la reduccion de la ER
de los materiales. Es por esto por lo que, a pesar de tu tamafio de
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particula similar, el CCa disminuye en una menor proporcion la
ER de los compuestos, en comparacion con el CHnP.

Finalmente, en la Figura 10, se presenta la resistencia al impacto
-RI de los compuestos poliméricos, la cual esta por debajo, en
todos los casos, del valor de RI del compuesto ABS/HIPS-PURO
(18.5 Kj/m?).

20
18 1

——CC —#CHMP —A—CHNP

Resistencia al impacte (Kj*m-2)
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Figura 10. Resistencia al impacto de los compuestos poliméricos

LaRI de los compuestos CHNP disminuye proporcionalmente en
la medida en que incrementa la concentracion de la carga. Para
los compuestos CHMP ocurre lo mismo hasta llegar a una
concentracion del 20%. Se observa que el compuesto 30CHMP
presenta un leve aumento de la RI en comparacion con el
compuesto 20CHMP, sin ser superior a un 11%. La reduccion
progresiva de esta propiedad puede deberse a la mayor presencia
de aglomeraciones en los compuestos poliméricos. Al
incrementar el nimero de particulas con el aumento de
concentracion de la carga, la probabilidad de formacion de estos
agregados también aumenta (aunque sean de menor tamafio,
Figuras 5 y 6). Las aglomeraciones crean regiones de
concentracion de estrés que ocasionan que los materiales
compuestos soporten una fuerza externa menor.

Toro etal., en el 2007, investigaron el efecto de la adicién de PCH
en tamafio de micrémetros sobre las propiedades mecénicas de
compuestos de polipropileno. Al igual que en los resultados de
esta investigacion, ellos encontraron que en la medida en que
incrementa la concentracion de la carga, la resistencia al impacto
de los compuestos poliméricos es menor. Ellos argumentan que
esto es atribuido al aumento de la rigidez de los materiales
compuestos.

En el caso de los compuestos CC se presenta una caida drastica
de la RI bajo una concentracion de la carga del 2%, pero bajo un
5% de carga la resistencia aumenta hasta un valor de 10.31 Kj/m?,
siendo el compuesto de mayor resistencia al impacto después del
ABS/HIPS-PURO. En adelante, la RI de los compuestos con CCa
disminuye proporcionalmente. ElI comportamiento de los
compuestos con un bajo contenido de CCa es opuesto al reportado
por (Jiang et al, 2005), donde al reforzar plastico ABS virgen con
cantidades menores o iguales a un 8% de CC-NP, la resistencia al
impacto es superior o0 igual a la del plastico puro. Esto puede
deberse a la calidad de la matriz polimérica virgen en
comparacion con una reciclada, ademas de que se haya logrado
una mayor dispersion de las particulas de carga.
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Bajo cargas superiores a un 2%, los compuestos de mayor
resistencia al impacto son aquellos reforzados con CCa, seguido
de los compuestos CHMP vy finalmente los compuestos CHNP.
Si existiera una baja aglomeracion de las particulas del material
CHnP, deberia ocurrir que los compuestos rellenados con esta
carga también tuvieran una mayor resistencia al impacto que los
compuestos rellenados con CHmP, pues debido a su tamafio, el
material CHnP debe tener una mayor cantidad de particulas, por
lo que, si estas estuvieran mas dispersas en la matriz polimérica,
las distancias entre particulas deberian ser mucho menores, lo que
incurriria en una mejora de la resistencia al impacto de los
compuestos (Jiang et al., 2005). Una mayor cantidad de
aglomeraciones ocasiona que estas distancias sean mayores,
generando un decrecimiento de esta propiedad e incrementando
la fragilidad de estos. Con este resultado puede pensarse que las
particulas de PCH tienden a aglomerarse mas que las de CCa.

Teniendo en cuenta los resultados de las pruebas mecénicas de los
compuestos adicionados con PCH, el compuesto de mejor
resistencia es el 2CHNP, para el cual se obtuvo la mayor
resistencia al impacto (7.5 Kj/m?) y la menor reduccion de la
resistencia Ultima a la traccion (34.48 Mpa) en comparacion con
el ABS/HIPS-PURO. Este compuesto ha sido analizado tras dos
reprocesos adicionales.

Morfologia de los compuestos reprocesados

La Figura 11 presenta las imagenes SEM de la superficie
fracturada de los compuestos 2CHNP-C1, 2CHNP-C2 y 2CHNP-
C3, desde una primera etapa de reciclaje (a) hasta un tercer
reproceso del material (c).

b) 2CHNP-C2

Figura 11. Imagenes SEM de los compuestos 2CHNP
reprocesados, a) ciclo 1 (C1), b) ciclo 2 (C2) y c) ciclo 3(C3

En general, la morfologia no cambia significativamente con los
procesos de reciclaje. Este es un comportamiento registrado en la
literatura también para otros tipos de mezcla. En 2016, Kuram et
al., analizaron el comportamiento de una mezcla estandar virgen
ABS/PC (LG-Lupoy HR5007A, Korea) tras cinco ciclos de
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reciclaje mecanico. Ellos notaron que, la morfologia de la
superficie de los compuestos fabricados no cambia
significativamente con los procesos de reciclaje.

A pesar de que no hay grandes cambios, la principal observacién
que puede hacerse, es que en cada ciclo de reprocesamiento existe
una disminucion de las pequefias aglomeraciones en la matriz
polimérica. Parece ser que los nuevos reprocesos (C2 y C3) han
causado que el material de carga se disperse mejor, provocando
una mejor homogenizacion del material. La formacién de
aglomeraciones de mayor tamafio se sigue presentando luego de
tres ciclos de reprocesamiento. La superficie de los compuestos
en todos los ciclos se observa agrietada y con la presencia de
agujeros. Los bordes de fractura o grietas son caracteristicos de
materiales fragiles (Vazquez & Barbosa, 2017).

Propiedades mecanicas de los compuestos
reprocesados

En la Figura 12 se presenta una comparacion de las propiedades
mecanicas del compuesto 2CHNP luego de cada ciclo de
reprocesamiento. EI MY (a) de los compuestos 2CHNP-C2 y
2CHNP-C3 es mayor en comparacion con el compuesto 2CHNP-
C1. Esto puede deberse a la mayor dispersion de las particulas de
CHnP, lo que ocasiono materiales mas rigidos. EI mayor aumento
del MY se da en el C2. La posterior disminucion (C3) puede ser
debida al debilitamiento de la matriz polimérica. En la literatura
se ha registrado una disminuciéon del MY para compuestos
fabricados con ABS posconsumo en la medida en que
incrementan los ciclos de reprocesamiento (Scaffaro et al., 2012),
sin embargo, se debe tener en cuenta que en dicho experimento
no se usaron materiales de carga para reforzar el material plastico.

A pesar de que el MY aumenta al incrementar los ciclos de
reprocesamiento, la RT (b) disminuye, principalmente durante el
C3, obteniéndose una reduccion total del 5.09% en comparacion
con el compuesto 2CHNP-C1. Este comportamiento estd
relacionado principalmente con la diminucion del peso molecular
de la mezcla ABS/HIPS*, debido a la degradacion de las cadenas
moleculares de la mezcla polimérica. Al no usar un material de
carga para reforzar la matriz plastica, el ABS posconsumo puede
alcanzar reducciones de la resistencia a la traccion de
aproximadamente un 10.82% luego de un tercer ciclo de
reprocesamiento (Scaffaro et al., 2012).

La ER (c) aumenta levemente en cada ciclo de reprocesamiento,
pasando a 1.02% y 1.08% en El C1 y C3, respectivamente. Este
leve aumento puede ser debido probablemente a la mejora en la
homogeneidad del material, inducida por el proceso de reciclaje,
pero también al debilitamiento de la matriz plastica. Este
comportamiento ha sido observado por (Kuram et al., 2016) para
mezclas PC/ABS hasta un segundo ciclo de reciclaje. Un tercer
ciclo de reciclaje ocasiono la reduccion de esta propiedad,
fendmeno que los cientificos atribuyen a la degradacion termo
mecénica del material.

Finalmente, la RI (d), disminuye drasticamente durante cada ciclo
de reprocesamiento, obteniéndose una reduccion del 87.5% en el
ciclo final respecto al compuesto 2CHNP-C1.
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Figura 12. Propiedades mecénicas de los compuestos 2CHNP reprocesados: a) Médulo de Young, b) Resistencia Gltima a la traccion, c)

Elongacion a la rotura y d) Resistencia al impacto

Bai et al., en el 2013, estudiaron el efecto del reciclaje en las
propiedades mecéanicas de compuestos de ABS reforzados con
CaCOs. Ellos encontraron que al manejar concentraciones del
material de carga inferiores a un 10%, la resistencia al impacto de
los compuestos poliméricos disminuye significativamente con el
ntmero de ciclos de reciclaje, lo cual es atribuido a la degradacion
térmica, principalmente de la fase elastomérica (butadieno) del
ABS.

Miscibilidad y Tg de la mezcla ABS/HIPS* y de
los compuestos poliméricos

La forma de las curvas DSC (saltos a partir de una linea base)
obtenidas para la mezcla ABS/HIPS* y los compuestos
reprocesados (Figura 13), revelan la presencia de materiales
termoplésticos amorfos; para los cuales es posible la
identificacion de la temperatura de transicion vitrea (Tg). La
mezcla ABS/HIPS* (Figura 13, a) presenta dos Tg, 97.11 °C y
122.61 °C, que son valores caracteristicos para el HIPS y el ABS,
respectivamente. La presencia de dos T, en una mezcla
polimérica es una sefial tipica de un sistema inmiscible o
parcialmente miscible (Balart et al., 2005).

En el 2013, Peydro et al., determinaron valores de Ty para el ABS
y HIPS virgenes de 106 °C y 91.96 °C, respectivamente. Al
realizar una mezcla 50ABS/S50HIPS, la curva calorimétrica DSC,
mostrd dos Ty, con valores de 95.88 °C (HIPS) y 106.29 °C
(ABS); obteniéndose un aumento en la Ty de los materiales y una
diferencia de temperaturas de transicion vitrea (ATg) de la mezcla
de 10.41 °C. Cuando el ABS es de alta resistencia térmica, este
puede presentar una Ty de hasta 120 °C (Gruenwald, 1993), o
incluso superior (hasta aproximadamente 125 °C).

En este estudio se encontro que, la ATy de la mezcla ABS/HIPS*
es de 25.5 °C, lo que sugiere un sistema parcialmente miscible.
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Cuanto mayor es ATy menor es la compatibilidad de los
materiales mezclados, es decir, menor es su miscibilidad. Entre
mas incompatible es una mezcla polimérica, el material obtenido
tendrd una menor calidad, especialmente respecto a sus
propiedades mecéanicas. El valor de ATy puede ser disminuido
usando agentes compatibilizadores (Barthes et al., 2012).

El compuesto 2CHNP-C1 (Figura 13, b) presenta una Unica Ty,
con un valor de 96.72 °C. De la misma manera, los compuestos
2CHNP-C2 y 2CHNP-C3 (Figura 13, b y c) presentan un Gnico
valor de Ty, 97.39 °C y 99.50 °C, respectivamente. Lo anterior
indica que el sistema ABS/HIPS se ha vuelto totalmente
homogéneo/miscible (ATyg=0). El aumento del valor de Ty con
cada reproceso del material (C1, C2 y C3) puede deberse a la
degradacion polimérica, principalmente de la fase elastomérica
(butadieno). El aumento de T4 también influye en el aumento de
rigidez de los materiales poliméricos, lo que concuerda con los
resultados presentados en la Figura 12, previamente explicados.

En el 2016, Ananthapadmananbha & Deshpande, estudiaron las
propiedades térmicas de compuestos ABS con diferentes
contenidos de CaCOs. Ellos encontraron que la adicion de este
material de carga no causa un efecto sobre la Ty del ABS, incluso,
bajo altas concentraciones de la carga.

La homogenizacion del sistema ABS/HIPS* no es atribuida a la
adicion de polvo de cascara de huevo, sino principalmente, a los
ciclos de reprocesamiento; los cuales han provocado una alta
interaccion entre los polimeros, causando su alta solubilidad.

Degradacion y comportamiento térmico de la
mezcla ABS/HIPS* y de los compuestos
reprocesados

En la Figura 14 se presentan los termogramas obtenidos para la
mezcla ABS/HIPS* (a) y los compuestos reprocesados (b, ¢ y d).
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En cada imagen, pueden observarse las curvas TG (negro) y DTG
(azul - velocidad de pérdida de peso). En todos los casos, la curva
TG revela un comportamiento de degradacion de los materiales
poliméricos en tres etapas principales. En la Tabla 3. se presentan
los rangos de descomposicion térmica de la mezcla ABS/HIPS*
y los compuestos reprocesados.

Tabla 3. Rangos de descomposicion térmica de la mezcla
ABS/HIPS* y los compuestos poliméricos reprocesados

Rango de temperatura de |Porcentage de perdida en
descomposicion (°C) peso (%)
ABS/HIPS*
22.58-339.30 10.66
339.30-579.16 81.76
579.16-679.66 5.86
679.66-800.06 0.06
>800.06 1.66
2CHNP-C1
25.00-339.58 9.94
339.58-579.16 82.86
579.16-680.17 5.015
680.17-799.96 0.034
>799.96 2.154
2CHNPC2
32.17-339.09 9.68
339.09-579.18 82.05
579.18-680.32 5.06
680.32-798.83 0.025
>798.83 3.181
2CHNP-C3
45.29-339.10 9.43
339.10-579.91 82.66
579.91-680.00 5.015
680.00-800.90 0.044
>800.9 2.848

En el caso de la mezcla ABS/HIPS*, la primera etapa de
degradacion se da entre 22.58-339.3 °C. En este rango, la curva
DTG revela que latemperatura pico de degradacion es 298.24 °C.
A esta temperatura, ya ha habido perdida de sustancias como agua
y gases volatiles, componentes organicos de bajo peso molecular
(algunos aditivos), entre otros, y se han dado los primeros
productos de descomposicion, que pueden ser atribuidos
principalmente a la degradacion del butadieno. En la segunda
etapa de degradacion (339.3-579.16 °C), se observa una rapida y
progresiva pérdida de peso del material, que es atribuida
principalmente a la pérdida de masa del polimero (81.76%).
Finalmente, la tercera etapa de degradacion se da entre 579.16-
679.66 °C. Se presenta un peso residual de 0.06% después de los
679.66 °C y del 1.66% cuando se sobrepasa una temperatura de
800 °C; los cuales pueden ser atribuidos a materiales no
pirolisables, materiales inorganicos - como materiales de carga.
La informacion anterior indica que la mezcla ABS/HIPS*
presenta una buena estabilidad térmica y resistencia a altas
temperaturas.

La adicion de un 2% de CHnP (2CHNP-C1) no causa una mejoria
en la estabilidad térmica de la mezcla ABS/HIPS*; sin embargo,
parece ser que la adicién de este bio-relleno evita la perdida de la
estabilidad térmica de la matriz polimérica tras los procesos de
reciclaje, pues como se observa en la Tabla 3, los rangos de
temperatura de descomposicion se mantienen casi idénticos luego
de tres ciclos de reprocesamiento. Después de 800°C, el residuo
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carbonizable es mayor para los compuestos reprocesados en
comparacion con la mezcla ABS/HIPS*, lo que indica la
presencia del contenido adicionado de la carga.

Algunos estudios reportan el efecto de la adicion de CaCOs u
otros materiales ricos en CaCOj3 sobre la estabilidad térmica de
matrices poliméricas. Moustafa et al., en 2015, encontraron que
la adicion de un 5% CaCOs; mejora levemente la estabilidad
térmica de una matriz ABS, logrando que el inicio de su
descomposicién sea mas tardio (a una mayor temperatura). El
mismo estudio revela que, el uso de conchas marinas como
material de carga, mejora en mayor proporcion la estabilidad
térmica de los compuestos, convirtiéndolos en materiales mas
resistentes a altas temperaturas, especialmente en la medida en
que aumenta la concentracion de la carga.

Reologia de la mezcla ABS/HIPS* y los
compuestos reprocesados

Los resultados del estudio reolégico MFI revelan un MFR de 6.55
0/10min para la mezcla ABS/HIPS* (Tabla 4). En la literatura se
han reportado valores del MFI (MFR*) para el ABS y el HIPS
reciclados de 6.04 + 0.3 g¢g/10min y 6.0 = 0.4 g/10min,
respectivamente (Hirayama & Saron, 2018).

El MFR de la mezcla ABS/HIPS* es mayor en comparacion con
el MFR de todos los compuestos reprocesados (Tabla 4). Se
presenta una reduccion progresiva de esta propiedad en la medida
en que incrementa el nimero de ciclos de reprocesamiento. Se ha
obtenido una reduccion total del 101.54% en el tercer ciclo. La
reduccion del MFR es un indicativo del aumento del peso
molecular de los materiales, asi como de su aumento de
viscosidad.

Tabla 4. Reologia de la mezcla ABS/HIPS* y los compuestos
reprocesados (MFR)

Identificacién MFR

de lamuestra (g/10min)
ABS/HIPS* 6.55
2CHNP-C1 6.24
2CHNP-C2 425
2CHNP-C3 3.25

Durante los procesos de reciclaje mecanico, puede ocurrir que el
MFI aumente o disminuya. El primer caso, es debido a la
aparicion de un mecanismo de degradacion que ocasiona la rotura
de las cadenas moleculares, incurriendo en la reduccién del peso
molecular del material. En el segundo caso, se presenta un
mecanismo de entrecruzamiento de las cadenas moleculares
(cross-linking), que ocasiona el aumento de longitud de las
cadenas moleculares del material (Kuram et al., 2016). La
disminucién del MFR durante los continuos reprocesamientos
(C1, C2 y C3) puede ser debida principalmente a la accion del
acido tanico, que fue adicionado durante el proceso de extrusion
para la produccién de la mezcla ABS/HIPS*,

El MFR es una propiedad cominmente empleada en las
industrias de reciclaje para el control de calidad del producto final,
con el fin de garantizar su capacidad adicional de procesamiento
para la fabricacion de productos secundarios a partir del material
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reciclado obtenido (Salari & Ranjbar, 2008). En general, es
preferible un valor bajo del MFR, ya que puede referirse a
mejores propiedades fisicas y mecanicas del material (Kuram
et al., 2014); sin embargo, un valor muy bajo del MFR puede
dificultar el procesamiento del polimero.

Conclusiones

Los compuestos ABS/HIPS, formulados con polvo de cascara de
huevo, presentan un comportamiento similar al de los compuestos
poliméricos formulados con carbonato de calcio comercial, en
cuanto sus propiedades mecénicas y morfoldgicas.

Las imagenes SEM revelan que tanto las particulas de polvo de
céascara de huevo como las de carbonato de calcio comercial
tienden a aglomerarse, principalmente las nanoparticulas. A pesar
de esto, se obtiene una buena dispersion de los materiales de carga
en la matriz polimérica ABS/HIPS*, especialmente cuando se
encuentran en alta concentracion. En todos los casos, el uso de
polvo de céscara de huevo y carbonato de calcio comercial incurre
en la reduccion de la resistencia Ultima a la traccién de la matriz
ABS/HIPS*, Esta propiedad disminuye en menor proporcion al
usar el material CHnP en comparacion con el uso del material
CHmP, debido a que las particulas de menor tamafio alcanzan una
unién global més fuerte con la matriz ABS/HIPS*. Por otro lado,
la resistencia ultima a la traccion de los compuestos reforzados
con carbonato de calcio comecial, que tiene un tamafio de
particula similar al material CHnP, es levemente mayor en
comparacion con los compuestos CHNP, lo que parece indicar
que este material (Carbonato de calcio comercial) tiene mejores
propiedades de adhesion interfacial con la matriz polimérica. El
polvo de céscara de huevo provoca la obtencién de materiales
rigidos, por lo cual, entre mayor es su concentracion, mayor es el
mddulo de Young de los compuestos poliméricos, en especial
para aquellos que han sido formulados con el material CHnP. EI
carbonato de calcio comercial genera compuestos incluso mas
rigidos, aumentando esta propiedad en una mayor proporcion,
especialmente bajo altas concentraciones de la carga. La
elongacion a la rotura disminuye drasticamente al usar todos los
tipos de carga, incluso a bajas concentraciones, lo que reafirma
que tanto el carbonato de calcio comercial como los materiales
CHmP y CHnP generan materiales plasticos menos flexibles y
mas fragiles. Al usar polvo de cascara de huevo la resistencia al
impacto se ve afectada principalmente por el uso del material
CHnP bajo concentraciones superiores al 2%. La diminucién de
esta propiedad se debe al aumento de rigidez de los compuestos y
ademés a la gran cantidad de aglomeraciones de las particulas del
material de carga en la matriz polimérica, las cuales crean
regiones de concentracion de estrés que ocasionan que los
materiales compuestos soporten una fuerza externa menor.

Entre los compuestos adicionados con polvo de cascara de huevo,
el material 2CHNP presenta la mejor resistencia mecénica
(resistencia Gltima a la traccidn y resistencia al impacto). Este es
un material poco flexible, con un alto médulo de Young y buena
resistencia al impacto y a la traccion para tratarse de un material
reciclado. Sin embargo, teniendo en cuenta los resultados, para el
reciclaje de estos polimeros se recomienda el uso de materiales de
refuerzo con una menor rigidez (como fibra de vidrio), con el fin
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de obtener una mayor resistencia al impacto y a la traccion, asi
como una mayor flexibilidad. Debido a la presencia de retardantes
de llama y otras sustancias peligrosas, este material no debe ser
usado para la fabricacion de juguetes, aplicaciones médicas o
aplicaciones que involucren el contacto con alimentos u contacto
oral humano.

El material 2CHNP presenta un leve decaimiento de la resistencia
Gltima a la traccion en la medida en que aumentan los ciclos de
reprocesamiento. A pesar de esto, la resistencia al impacto
disminuye drasticamente, llegando hasta un valor de 4 Kj/m? en
el ciclo de reprocesamiento nimero tres. Teniendo en cuenta el
fendmeno de decaimiento de las propiedades mecanicas, el uso
de polvo de cascara de huevo no es ideal si se tiene una
prospectiva de futuros reprocesamientos del material.

Respecto a sus propiedades térmicas, las curvas DSC han
demostrado que los ciclos de reprocesamiento convierten el
sistema ABS/HIPS* en uno totalmente homogéneo (AT4=0). L0os
termogramas revelan que la mezcla ABS/HIPS* tiene una buena
estabilidad térmica y resistencia a altas temperaturas; ademas
revelan que la adicion de un 2% del material CHnP mantiene la
estabilidad térmica de la matriz durante tres procesos de reciclaje
mecanico. Debido al aumento de la temperatura de transicion
vitrea en cada ciclo de reprocesamiento, se sabe que la matriz
polimérica se esta degradando.

Durante los procesos de reciclaje se presenta una gran reduccion
del MFR. Este fenémeno no es atribuido principalmente a la
presencia de céscara de huevo, si no a la presencia del agente
cross-linking, &cido tanico. La disminucion del MFR ocasiona el
aumento de viscosidad del material, lo que dificulta su
procesamiento en mayor proporcién en la medida en que
incrementan los reprocesos mecanicos del polimero.
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