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RESUMEN

El desarrollo tecnoldgico actual conduce a que la industria del reciclaje se convierta
en importante suministradora de materia prima para la fabricacion de los mas
disimiles articulos de consumo diario o de equipos de larga duracién. Al mismo
tiempo permite proteger el ambiente, ahorrar los recursos minerales y la energia [1].
Como es el caso de los envases multicapa, ya que resulta muy atractivo para

muchos empresarios, cuando se recuperan en grandes cantidades del material [2].

Es importante la caracterizacion del material reciclado para obtener informacion y
saber si es factible el reciclaje de este material compuesto, pero también tener
informacion de cada uno de sus componentes. Es por eso que se plantea en este
proyecto la caracterizacion, de aluminio y polialuminio (polietileno de baja densidad
(PEBD)-aluminio) del envase de Tetra Pak®, mediante las técnicas analiticas:
microscopia de fuerza atomica (AFM), microscopia electrénica de barrido con
analisis de energia dispersiva por rayos X, microscopia confocal, analisis
termogravimetrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC). El resultado del
analisis de cada uno de los subproductos del hidropulpado y de separacion térmica
muestran que es posible recuperar aluminio y celulosa, en un grado de pureza alto
el cual puede emplearse para reuso, por ejemplo, en la fabricacion de nuevos
productos o en todo caso en los mismos envases de Tetra Pak®, en el caso del
PEBD, también se puede utilizar en la fabricacion de otros productos u obtener

energia de este.

La metodologia utilizada consistidé en la separacion y seleccion de envases, asi
como la separacion de la celulosa y aluminio, una vez efectuadas las técnicas de
caracterizacion los resultados mostraron los porcentajes de pureza de los
materiales, perdidas de masa, morfologia, la caracteristica superficial de los

materiales.



INTRODUCCION

En la actualidad la industria requiere de materiales con propiedades muy
particulares (que entre otras incluyen bajo peso, alta resistencia, etc.) y con
prolongada vida util, lo da lugar a los materiales compuestos. Estos son
considerados como un sistema o combinacion de materiales insolubles constituido
a partir de la unién no quimica de dos 0 mas componentes que da lugar a uno nuevo,
con caracteristicas especificas y que se requieren para diversas aplicaciones [3],
[4] como es el caso del Tetra Pak®. Sin embargo, el uso indiscriminado y la
inadecuada disposicidn final de este tipo de envases, ha conllevado importantes
problemas de contaminacién ambiental, por lo que el empleo de distintos procesos

de separacion y reciclaje toman relevancia en la minimizacion del dafio originado.

En este sentido, la caracterizacion de materiales de reciclaje a través de técnicas
analiticas térmicas y microscopicas, cobra importancia para identificar algun cambio
en la composicion y propiedades fisicoquimicas de éstos, por ejemplo, en
estructura, morfologia o propiedades térmicas, lo que es una herramienta valiosa

para posteriormente darles alguna aplicacion especifica [5].

La presente Tesis esta dividida en tres capitulos a través de los cuales se pretende
estudiar la caracterizacion por medio de microscopia electrénica de barrido con
analisis de energia dispersiva por rayos x (SEM-EDS), microscopia de fuerza
atomica (AFM), microscopia confocal de barrido laser (CLSM), también andlisis
térmicos como, calorimetria diferencial de barrido y andlisis termogravimétrico
(TGA), para el envase de Tetra Pak® y sus constituyentes polialuminio y aluminio

(Al) separados via mecanica.

En el capitulo I, marco tedrico, se define el concepto y métodos de reciclaje, para
plasticos, también se comenta la importancia ambiental, la descripcion de Tetra
Pak®, asi como sus componentes, y cuales son los métodos de recuperacion para

2



este tipo de envase, pero asimismo para cada uno de sus componentes. Del mismo

modo se describe cada una de las pruebas para la caracterizacion de Tetra Pak®.

En el capitulo Il, material y método, se detalla el procedimiento técnico realizado,

para cada una de las pruebas y la obtencion de estas.

Finalmente, el capitulo Ill, Conclusiones, presenta las principales conclusiones

obtenidas en la Tesis.
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CAPITULO 1
MARCO TEORICO

1.1 Reciclaje

Reciclaje significa separar o extraer materiales del flujo de desechos (normalmente
post-consumo) sin valor econdmico y acondicionarlos para su comercializacion de
modo que puedan ser usados como materias primas en sustitucion de materiales

virgenes [6].

La recuperacion de los residuos solidos es un intento de extraer mas valor
econdémico a través de ahorro de energia y materiales, asi como la proteccién del
ambiente. Los residuos sélidos son clasificados por su naturaleza quimica e
inorganica como: residuos inorganicos (vidrio, ceramica y metales como hierro, zinc
y aluminio); la recuperacion de estos materiales ha sido objeto de estudio durante
mucho tiempo. A diferencia de los anteriores, los plasticos tienen una estructura
organica y la importancia de su adecuada disposicién es fundamental en la

proteccion del ambiente debido a su larga vida [7].

Existen tres métodos para el reciclado de plasticos:

1.1.1 Reciclaje fisico o mecanico

Es un proceso fisico y mas utilizado mediante el cual el plastico luego de ser
consumido o utilizado en procesos industriales, se vuelve a poner en circulacion
para su relso. Este proceso de reciclado es el mas usado actualmente; contempla

el acopio, empacado, separacion, molienda, lavado, secado y peletizado.



Dependiendo de la calidad del material resultante, el reciclado mecéanico se conoce
como primario o secundario: consiste en la conversion de los plasticos de desecho
en articulos con propiedades fisicoquimicas iguales o similares a las del material
original y normalmente es el procedimiento in situ de productos que no cumplen con

los estandares de calidad del propio fabricante.

En el caso del reciclaje secundario, los plasticos provenientes de desecho
(mezclados o solos) se transforman en productos nuevos, pero con una calidad
inferior a la original; en este caso no se requiere la limpieza previa, por lo que en

ocasiones son llamados plasticos contaminados [8].

1.1.2 Reciclaje quimico o terciario

No todos los materiales plasticos estan en condiciones de ser sometidos a un
reciclado mecanico, bien porque estan muy degradados y no darian productos con
buenas caracteristicas, 0 porque se encuentren mezclados con otro tipo de
sustancias que dificultan su separacion y limpieza. Para éstos, existe otra opcion
para alargar la vida de estos materiales a través de diferentes tipos de reacciones

quimicas.

El reciclado quimico, es un proceso por el que a partir de plasticos post-consumo
se llega a la obtencion de los monémeros u otros productos quimicos como gas de
sintesis y corrientes hidrocarbonadas, que seran transformados posteriormente en

plasticos o bien en otros derivados.



El reciclado quimico puede ser definido ampliamente como la reaccion reversible de
la polimerizacion dirigida a la recuperacion de las materias primas,

esquematizandose el proceso en la Figura 1.

Transformacion

» Mondmeros

PrO.dUCt_OS [ Polimerizacion
primario

Petréleo

A 4

Polimeros

| Despolimerizacion |

Figura 1. Esquema de la regeneracion de productos en el reciclado quimico.

El reciclado quimico aplicado a los plasticos procedentes de una polimerizacién por
adicion conduce a mezclas de compuestos hidrocarbonados, mientras que aquellos
que se obtuvieron mediante reacciones de condensacion originan los monémeros
de partida (Figura 1) [9].

1.1.3 Reciclaje energético o cuaternario

Es el tratamiento térmico de los plasticos de desecho para obtener energia, la cual
se emplea para llevar a cabo otros procesos. Se fundamenta en la eliminacion de la
mayor parte del volumen de los residuos mediante combustion, transformando los
desechos en gases, cenizas y escorias. Existen tres tipos de tecnologias de este
tipo en funcién de los requerimientos de aire: pirdlisis (en ausencia de oxigeno con
la subsecuente formacion de mezclas complejas de productos solidos, liquidos o

gaseosos), hidrogenacion (proceso pirolitico en una atmosfera de hidrogeno o



monoxido de carbono) y gasificacion (combustion parcial con aire limitado). De esta
manera, el plastico se convierte en combustible proporcionando energia calorifica

como tal o que puede emplearse para la generacion de electricidad [10].

1.2 Importancia ambiental del reciclaje.

Hace miles afos, el paisaje de la tierra se caracterizaba por la presencia de grandes
masas de vegetacion, no existia contaminacion y el agua era abundante y limpia
[11]. Actualmente, existe una estrecha relacion entre las cuestiones economicas y
ambientales que se condicionan, a menos que se adopten politicas mas ambiciosas,
0 procesos para el reciclaje, se espera que las emisiones de gases de efecto
invernadero a nivel mundial crezcan en un 50% a partir de 2010 hasta 2050, con el
grave riesgo de un aumento de 2°C en la temperatura media mundial. La poblacion,
sigue creciendo, con una prevision para 2050 de alrededor de 9,1 mil millones de
personas en el mundo; esto requeriria un aumento en la produccion de alimentos
en un 70% [12].

La industria de la alimentacion es uno de los sectores industriales mas grandes del
mundo y el principal consumidor de energia. La produccién de alimentos,
conservacion y distribucién, consumen una cantidad considerable de energia, lo que
provoca el agotamiento de recursos (ya que el desarrollo de las sociedades y su
adaptacion evolutiva dependen en gran medida de los recursos de la naturaleza) y

las emisiones contaminantes [13].

La proteccion del ambiente ya no se trata de un lujo o un capricho, sino que se ha
convertido en una de las claves para asegurar el desarrollo futuro y la permanencia
de la sociedad. No se trata s6lo de proteger el ambiente en si, sino que es una
exigencia de la supervivencia y el desarrollo sostenido de la humanidad a medio y



largo plazo, ademas de una demanda social en cuanto a derechos como la salud y

determinados niveles de calidad de vida [14].

Se basa en un aumento constante del consumo, que genera nuevas necesidades,
y en la fabricacion masiva de objetos de vida limitada, destinados al desecho una
vez usados y que requieren un reabastecimiento constante. Estos objetos estan
pensados y disefiados para que no puedan recuperarse, son a menudo dificiles de
reciclar, ya que es necesario separar sus multiples y complejos componentes, como

es el caso de los envases multicapa.

Este consumo incontrolado responde mas a las necesidades creadas por la
sociedad de consumo que a las del propio bienestar. La obligacion de ostentar un
determinado estatus genera comportamientos compulsivos, alentados por la
publicidad que llevan a cubrir dudosas necesidades, las cuales desnaturalizan el

concepto mismo de la calidad de vida [15].

Es importante recalcar el problema de la basura en el territorio nacional. Datos
recientes sefialan que de las 37.5 millones de toneladas de desechos que se
generan al afio, apenas 60% llega a los rellenos sanitarios establecidos en los
municipios del pais. El resto (40%) va a tiraderos a cielo abierto, corrientes de agua
y sitios inadecuados, donde la basura contamina. Y en esa basura, el plastico es un

componente muy importante.

La Asociacion Nacional de Industrias del Plastico AC (ANIPAC), destacO que
durante los primeros 10 meses del afio 2013, el reciclaje de plasticos en el pais

aumentd 21%, debido a factores como el alto costo de la materia prima, entre otros.

De las 72 ramas de la actividad econémica del pais, la industria del plastico provee
a 59, entre éstos la industria automotriz, eléctrica, electronica, farmacéutica,

agricola y manufacturera [16].



El 50% de los materiales plasticos se dedican a la fabricacion de envases y
embalajes (plastico, carton, Tetra Pak®), los cuales representan un 25-30% de los
desechos domésticos [17].

El ingreso al mercado de los envases multicapa para bebidas se ha desarrollado
en forma creciente, como informd la compafiia Tetra Pak® internacional, sin
embargo, en muchos paises, todavia hay una falta de infraestructura para la gestién

de los residuos domésticos generados que se eliminan a través de vertederos [18].

Los envases de carton multicapa, son mas livianos que el vidrio, no se quiebran
facilmente, permiten almacenar mas tiempo las bebidas y son descartables sin
posibilidad de reutilizarlo como envase de otras bebidas. Precisamente su condicion
de descartables ha originado el incremento de la basura en las ciudades donde es
mayor el consumo, con la desventaja que sus componentes (75% cartdén, 20%
polietileno de baja densidad (PEBD) y 5% aluminio) no son biodegradables, y cada

uno de estos materiales son reciclables [19].

El reciclaje mundial de envases de Tetra Pak® utilizados se ha incrementado en un
10% en 2012, desde 528 a 581 kilotoneladas, que es el 22.9% del total [20]. En
2013 se produjo 170 000 millones de envases, en las 42 plantas que tiene en todo

el mundo, del cual, alrededor de 43 mil millones de envases fueron reciclados.

Tetra Pak® México informd que de 2003 al 2011 la tasa de reciclaje en México
aumentd hasta cerca de un 14%. En 2010 se produjeron en México 6 000 millones
de envases Tetra Pak®, de los cuales sélo se reciclé 15% (13 500 toneladas) [21].
Para 2020 se espera duplicar el porcentaje de reciclaje de este tipo de envases de
un 20 % a un 40 % a nivel mundial [22].

En México, al cierre del afio 2013, en la planta de Querétaro se produjeron 6700

millones de envases; la compaifia Tetra Pak® informd que colocé mas de 590
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millones de envases multicapa en México durante 2014 [23], de éstos se recicld
cerca de 20 mil toneladas, los cuales se transformaron en papel reciclado y
productos plasticos para usos multiples [24]

Actualmente en la Republica Mexicana existen ocho empresas dedicadas al
reciclaje de Tetra Pak®, cuatro estan en el Estado de México, tres en el Distrito
Federal, una en Querétaro, ademas de 24 centros de acopio alrededor del pais. La
distribucién y futuros recicladores de dichos envases multicapa, se muestran en la
Figura 2 [25].
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Figura 2. Actuales y Futuros recicladores Distribucion Geografica. [26]
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1.3 Tetra Pak®.

Los cartones multicapa, llamados a menudo Tetra Pak® basado en el nombre de
su primera y mas grande empresa productora, son ampliamente utilizados como
envases asépticos para bebidas como leche, jugo, vino, etc. (sin necesidad de
refrigeracién ni conservadores). Este sistema de embalaje permite que los
productos sean distribuidos sin refrigeracion durante periodos relativamente largos
de tiempo [27].

Aunque la naturaleza del material compuesto de celulosa-polietileno-aluminio de
envases de Tetra Pak® es esencial para la proteccion de toda la vida de los
productos, por otro lado, esta misma naturaleza ha obstaculizado el reciclaje de los
paquetes de post-consumo durante muchos afios, ya que el reciclaje de los
procesos disefiados para materiales compuestos multicapa requiere el desarrollo

de tecnologias especiales para separar las capas que estan hechos [28].

En la Figura 3, se muestra la estructura y la composicion del envase de Tetra Pak®.

-Polietileno

Aluminio

Cartén

Figura 3. Barreras de proteccién del envase de Tetra Pak®. [29]
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Del exterior al interior del envase las capas o barreras de proteccion son las

siguientes:

e Primera: Polietileno, proteccion contra la humedad ambiental (tiene s6lo 10 um
de espesor).

e Segunda: Carton, da forma, estabilidad, rigidez, resistencia, y en donde se
realiza la impresion del disefo.

e Tercera: Polietileno, permite la adhesion entre el carton y la capa de aluminio.

e Cuarta: Aluminio, con un espesor de 6.5 um, actia como barrera contra la luz y
el oxigeno, es la capa mas importante del envase.

e Quinta: Polietileno, optimiza la adhesion del aluminio.

e Sexta: Polietileno, previene el contacto del producto con las otras capas del

material de envases [30].

El envase que sdlo consta de cuatro capas: 1, 2, 5y 6 se denomina no aséptico;

mientras que el aséptico cuenta con la capa namero 4 de aluminio. En este trabajo

se uso el envase aséptico Tetra Pak®.

13



Las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales empleados en la fabricacion

de envases multicapa se describen en las Tablas 1, 2, 3, correspondientes a PEBD,

PE-Al y Al, respectivamente.

Tabla 1. Propiedades fisicas y mecanicas del PEBD. [31]

Propiedad Valor
Punto de fusion. 110 °C
Densidad
A20°C 0.92 g/cm?
A 50°C 0.90 g/cm?
A 80°C 0.87 g/cm?
A 110°C 0.81 g/cm?
Médulo de Young, (kg/cm?) 1.6
Resistencia a la traccion a (20°C, kg/cm?®) | 150
Dureza Brinell, (bola de 2mm @, y 3 kg) 2

Tabla 2. Propiedades del polietileno-aluminio de los envases de Tetra Pak®.

[32]

Propiedad Valor
Tension a la ruptura, (MPa) 10.9
Elongacién a la ruptura, (%) 38.8
Modulo elastico, (MPa) 177.6
Resistencia al impacto Izod, (MPa) | 302.0
Conductividad eléctrica, (S/cm) 1.11x10°®
Densidad, (g/cmg) 0.9
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Tabla 3. Propiedades del Aluminio. [33]

Propiedad Valor
Densidad, (kg/cm?) 2.69
Punto de fusién, (°C) 660
Punto de ebullicion, (°C) 2.51

Conductividad eléctrica, (S/m) 37.7x10°

Conductividad térmica, (W/(km)) | 237

Modulo elastico, (GPa) 70

Los envases de Tetra Pak® son 100% reciclables y tienen un valor remanente. La
revalorizacion a través del reciclaje, depende de que el subproducto pueda estar
disponible para los recicladores y a su vez, que la sociedad pueda manejar

integralmente los residuos que genera.

En el proceso de recuperacion de envases Tetra Pak®, la reuso de AlI-PEBD
(polialuminio), es muy importante, representa aproximadamente el 25% del peso
total del envase, pero el espesor del polialuminio, con un aproximado de 46.5 pm.
Ademas, la alta resistencia de union de 120 a 160 MPa entre las capas de Al y

PEBD, lo cual hace dificil el reso de cada uno de los compuestos [34].

Para entender mejor los procesos de reciclaje del Tetra Pak® a continuacion se
mencionan algunas generalidades de cada uno de los componentes de este tipo de
envase, como es la celulosa, polietileno de baja densidad (PEBD) y el Aluminio.
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1.3.1 Celulosa.

La celulosa, representa probablemente el polisacarido més abundante de todos en
la naturaleza. Es el principal componente de los tejidos de sostén de los vegetales
(componente estructural primario de las paredes celulares de las plantas, constituye
de la mitad del carbono en la biosfera. [35]); la madera estd constituida
esencialmente de celulosa [36].

A diferencia de los polisacaridos de reserva, la celulosa y otros polisacaridos
estructurales son moléculas extracelulares extruidas por las células que las
sintetizan. Como la amilosa, la celulosa es un homopolisacarido lineal de residuos
de glucosa, pero en la celulosa los residuos estan conectados por enlaces
glucosidicos B(1—4) en lugar de enlaces a(1—4). A través de los enlaces B(1—4)
se encuentran unidas las unidades B-D-glucopiranosa, asi, se forman cadenas
rectas reforzadas, ademas, por enlaces cruzados de puentes de hidrégeno. Por ser
la celulosa un polimero lineal muy grande, se encuentra constituida hasta por 15,000

restos de D-glucosa (un glucano).

La celulosa puede encontrarse en forma de cadenas totalmente extendidas, de tal
manera que cada residuo de glucosa presenta un giro de 180° respecto al residuo
de al lado, de este modo las cadenas pueden formar cintas que se empaquetan una
al lado de otra con una red de enlaces de hidrogeno dentro de ellas y entre ellas
[37].

El papel utilizado en la elaboracion de envases de Tetra Pak® esta constituido

quimicamente por celulosa (C¢H1¢0s),,,, carbohidrato que se forma por la unién de

moléculas de B-glucopiranosa mediante enlaces [-1,4 glucosidico [38].
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En la Figura 4, se muestra la estructura molecular de la celulosa.

HO

HO
H

Figura 4. Estructura molecular de la celulosa. [39]

En el mundo se consumen 176 millones de toneladas de celulosa, siendo Estados
Unidos el principal empleador de este insumo; por otra parte, el papel puede ser

reciclado de tres a ocho veces, pero para ello necesita de celulosa [40].

Por cada tonelada que se recicla se recuperan 750 kilogramos de papel y se ahorran
3000 kW de energia eléctrica, 100 000 litros de agua y 221 kilogramos de
combustible [41]. México en 1970 se recuperaban solo 350 000 toneladas de papel
de desperdicio, pero ahora estos numeros han mejorado significativamente hasta

colocar a México uno de los principales recicladores de papel.

La Republica Mexicana ocupa el tercer lugar a nivel mundial en reciclaje de papel,
con 4.5 millones de toneladas de desperdicio al afio, que representan 85% de la

materia prima fibrosa utilizada [42].
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1.3.2 Polietileno de Baja Densidad (PEBD).

El primer polimero comercial de etileno fue el polietileno ramificado, cominmente
denominado material de baja densidad o alta presion, llego a ser en 1959 el primer
plastico, con una produccion superior a los 100 millones de Ib, se produjo por
primera vez en los laboratorios de Imperial Chemical Industries, Ltd. (ICI), Inglaterra,
en un experimento fortuito en el que el etileno (y otras sustancias quimicas que
pertenecieron inertes) fue sometido a 1400 atm de presion a 170°C. Trazas de
oxigeno hicieron que la polimerizacion tuviera lugar. EI fendmeno fue descrito por

primera vez por E. W. Fawcett [43].

El polietileno de baja densidad (PEBD) es un polimero que pertenece a la familia de
los polimeros olefinicos, es decir que se deriva de la polimerizacion de las olefinas.
Como su nombre lo indica, el polietileno esta conformado por repetidas unidades de
etileno. Se le considera un polimero de adicion y su proceso de polimerizacion suele

realizarse bajo presiones de 1500 a 2000 kg/cm? [44].

La estructura del PEBD es de cadenas muy ramificadas. Esta caracteristica hace
que su densidad sea mas baja en comparacion con el polietileno de alta densidad
(PEBD) [45]. En la figura 5, se presenta la sintesis que emplea etileno como

mondmero, asi como su unidad funcional repetitiva.

n

Etileno Polietileno
(Mondmero) (Polimero)

Figura 5. Estructura general del etileno y polietileno. [46]
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1.3.2.1 Propiedades del polietileno de baja densidad (PEBD).

El polietileno de baja densidad es un termoplastico comercial, semicristalino (un
50% tipicamente), transparente y mas bien blanquecino, flexible, liviano,
impermeable, inerte (al contenido), no toxico, tenaz (incluso a temperaturas bajas),
con poca estabilidad dimensional, pero facil procesamiento y de bajo costo [47]. Las
propiedades fisicas del polietileno son funciones de tres variables estructurales el
peso molecular, la distribucion de peso molecular o ramificacion de cadena larga, y

la ramificacion de cadena corta.

La ramificacion de cadena corta tiene un efecto predominante sobre el grado de
cristalinidad y por consiguiente sobre la densidad del polietileno. En realidad, estas
propiedades estan influidas por la ramificacion total de la cadena, pero el nimero
de puntos de ramificacidon de cadena larga por molécula en los polietilenos tipicos
es tan pequefio con respecto al numero de puntos de ramificacién de cadena corta
que el anterior puede despreciarse.) Las propiedades dependientes de la
cristalinidad, tales como la rigidez, resistencia al desgarro, dureza, resistencia
guimica, temperatura de reblandecimiento y el limite de deformacién, aumentan con
densidades crecientes o cantidades decrecientes de ramificacion de cadena corta
del polimero, en tanto que la permeabilidad a los liquidos y gases, la tenacidad y la

resistencia a la flexion decrecen bajo las mismas condiciones.

El efecto del peso molecular se evidencia claramente en las propiedades del fundido
y las propiedades que implican grandes deformaciones del sdlido. Al crecer el peso
molecular lo hace la resistencia a la traccion, desgarro; tenacidad a baja
temperatura, reblandecimiento, resistencia al impacto y la resistencia al
cuarteamiento por tensiones ambientales, mientras que la fluidez del fundido, la

"ductilidad” del fundido y el coeficiente de friccion (pelicula) disminuyen.
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Estas propiedades se comparan sobre la base de los cambios en el indice de fusion,

que varia inversamente con el peso molecular.

El efecto de la ramificacion de cadena larga sobre las propiedades del polietileno se
evalla con frecuencia en funcién de la amplitud de la distribucién de peso molecular
Mw (peso molecular promedio en peso g/mol) /Mn (peso molecular promedio en
namero g/mol). Manteniendo constantes los demés parametros estructurales, una
disminucién de Mw/Mn causa una disminucién en la facilidad de procesado, pero
también un aumento en la resistencia a la traccién, tenacidad, resistencia al impacto,
temperatura de reblandecimiento y la resistencia al cuarteamiento por tensiones

ambientales [48].

1.3.3 Aluminio (Al).

En el afio 1886, P. L. T. Heroult y C. M. Hall, descubren independientemente el
procedimiento electrolitico para la obtencién dc aluminio a partir de alimina (Al, 03, ).
Basicamente, el método consistia en poner la alimina en una solucion de criolita
(Na3AlF,) fundida; unos electrodos de grafito cumplian la doble funcion del bafio
fundido y descomponer electroliticamente los o0xidos de aluminio. Desde el afio
1888, la obtencién de aliumina a partir de bauxitas se lleva a cabo mediante el

procedimiento patentado por K. J. Bayer [49].

El Aluminio es el elemento quimico, de simbolo Al y niamero atémico 13. Es el
elemento metalico mas abundante en la corteza terrestre. Su ligereza, alta
conductividad eléctrica, resistencia a la corrosion y bajo punto de fusién le
convierten en un material idoneo para multitud de aplicaciones, especialmente en
aeronautica. Sin embargo, la elevada cantidad de energia necesaria para su
obtencion dificulta su mayor uso; dificultad que puede compensarse por su bajo
coste de reciclado, su dilatada vida util y la estabilidad de su precio [50].
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En México se consumen 277 608 toneladas de aluminio, reciclarlo representa un

ahorro de 91% de la energia que se requiere para renovarlo [51].

1.4 Reciclaje del Tetra Pak®.

El proceso mas conocido para reciclar los envases multicapas es el hidropulpado.
En este sistema se aflade agua y los envases multicapas en un tanque en donde a
través de la accién de alta velocidad de las hojas de corte montado sobre un rotor
en la parte inferior del tanque permite separar las fibras de papel que se encuentran
en un 75%, se agita entre 15 y 45 minutos convirtiéndola en una mezcla que por
diferencia de densidades separa la celulosa queda suspendida en el agua, del
polialumio. El polietileno y el aluminio son retenidos posteriormente por una serie de
filtros que dejan pasar el agua y la celulosa que se utiliza para nuevos productos de

papel reciclado [52].

En la figura 6, se muestra el equipo hidropulpeador asi como el proceso para reciclar

envases multicapa.

‘ Pulpeo

Separa los
componentes con agua

Fibra de ' Polietileno y
papel aluminio
(75% del envase) (25% restante) _

Figura 6. Hidropulpeador. [53]
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El polialuminio representa el 25% del material reciclado, el cual se puede utilizar
como materia prima para diferentes procesos de transformacion de pléstico, tales
como: extrusion, moldeo por compresion, fabricacion de materiales compuestos,

mezclas con otros polimeros, rotomoldeo e inyeccién de plasticos.

La recuperacion de polietileno-aluminio (polialuminio), resulta atractiva para muchos
empresarios cuando se recuperan grandes cantidades de este material [54].

En la Figura 7, se puede observar el material de polietileno-aluminio, que resulta de
la separacion de la celulosa y la capa externa de polietileno [55].

Figura 7. Polialuminio. [56]

Otros procesos para la separacion del aluminio del polietileno son:
e El reciclado mecéanico mediante el hidropulpado, que permite que el
polialuminio se separe de la celulosa y sirva como materia prima para

producir articulos de plastico.

e EIl uso del plasma térmico, tecnologia que utiliza energia eléctrica para

producir un chorro de plasma a 15 000°C. El calor ioniza la mezcla de
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plastico-aluminio, y da como resultado la transformacion del plastico en

parafina, y la recuperacion del aluminio en forma pura.

La incineracion del polialuminio en hornos para producir energia y utilizarla
en la industria del cemento; es decir el polialuminio es una alternativa de
combustible, en sustitucion del carbon. Durante el proceso de generacion de
energia se produce oxido de aluminio, material que se requiere para la
fabricacion del cemento. Esta operacion significa ahorro de material primas.
Cabe mencionar que en el proceso normal para la fabricacion del cemento

se utiliza bauxita, la cual al calentarse produce 6xido de aluminio.

Mediante pirdlisis se separan estos materiales (PEBD y Al), recuperando
aluminio de alta calidad. El polialuminio alimenta un horno rotativo donde el
material se calienta en un ambiente inerte para evitar la combustion del
polimero. El resultado de este proceso consiste en bloques de aluminio y

gases piroliticos [57].

Con el uso de disolventes organicos, los materiales compuestos Al-PE se
sumergen en una solucion organica, agua, benceno etanol a 60°C [58].

Por medio de aceite reusado. La separacion del polimero respecto del
aluminio utilizando el aceite vegetal, por medio de calentamiento hasta una
temperatura de 140°C, posteriormente se lava tanto el aluminio como el
polimero con alcohol etilico para eliminar el exceso de aceite y tratar el
aluminio con alcohol en ebullicion, ademas de utilizar etanol que

posteriormente se reutiliza en el proceso [59].

Mediante la sinergia de un proceso quimico y una fuente de irradiacion

térmica. [60]
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En la Figura 8, se puede observar un diagrama del proceso para el reciclaje del

Tetra Pak®.

Acopio

Repulpeo

Polialuminio
25%

Productos

Figura 8. Diagrama del proceso del reciclaje del Tetra Pak®.

Celulosa
75%

Papel

A continuacion, se presentan los distintos procesos para el reciclaje de los

componentes de Tetra Pak®

1.4.1 Reciclaje de PEBD

e Reciclaje fisico o0 mecanico.

e Reciclaje quimico o terciario.

e Reciclaje energético o cuaternario.
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1.4.2 Reciclaje del Al

Este proceso es muy sencillo, consiste en fundir al aluminio para volver a utilizarlo.
Reciclarlo es mas econdmico y ademas implica menor uso de energia que la propia
produccion de aluminio, que requiere electrélisis de alimina. La energia precisa
para reprocesar un envase de aluminio es menos de un 5% de la que se precisaria

si se partiera de materias primas usadas para la sintesis del aluminio (bauxita) [61].

1.4.3 Reciclaje de la Celulosa

El proceso de reciclado de papel se puede resumir en las siguientes etapas:

1.- El papel en contenedores de reciclado se lleva a la fabrica de papel donde se

clasifica.

2.- El papel clasificado se lava con agua jabonosa para remover tintas de impresion
gue se encuentran adheridas a las fibras de celulosa y darle blancura y pureza, pero
también para eliminar impurezas que no son fibras como peliculas plasticas, grapas
y pegamentos. Las fibras se pueden limpiar de tinta progresivamente para obtener
la pulpa pura, removiendo la tinta con un proceso de flotacion en donde se sopla
aire a la solucion. La tinta se adhiere a las burbujas de aire que suben a la superficie
donde se separa. Después de que la tinta ha sido removida, la fibra puede ser
blanqueada usualmente con agua oxigenada. La pulpa resultante se filtra varias
veces a fin de hacerla adecuada para la fabricacion de papel. El papel sin tinta se

coloca en un gran tanque donde se mezcla con agua para formar una pasta.

3.- De acuerdo con los materiales que se afiadan a la pasta, se elaboran diferentes
productos de papel- cartulina, papel periddico o papel para oficina. Con frecuencia

se mezclan las fibras recuperadas con fibras virgenes. Basicamente todos los
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grados de papel se pueden producir basados por completo en papel recuperado.
Sin embargo, para algunos papeles utilizados en publicaciones de alta calidad y en
algunas publicaciones de empaque, sélo puede utilizarse papel recuperado de alta

calidad mismo que generalmente no estara disponible en grandes cantidades.

4.- La pasta de papel se esparce utilizado para ello grandes rodillos para formar
hojas delgadas extensas y continuas.

5.- Se seca el papel y luego se enrolla quedando listo para su corte y envio a los

almacenes de venta [62].

1.5 Técnicas analiticas para la caracterizacion del Tetra Pak®.

La definicion generalmente aceptada de analisis térmico abarca al grupo de técnicas
en las que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o un material) en
funcién de la temperatura mientras se le somete a un programa de temperatura
controlado. Se pueden distinguir mas de una docena de métodos térmicos que
difieren en las propiedades medidas y en los programas de temperatura. Estos
meétodos encuentran una amplia aplicacion tanto en el control de calidad como en
investigacion de productos farmacéuticos, arcillas, minerales, metales, aleaciones,

y polimeros.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios en
muchas de sus propiedades. En el andlisis térmico, los cambios de peso configuran
la base de la termogravimetria (TG), mientras que la medida de los cambios de
energia constituye la base de la calorimetria diferencial de barrido.

La identificacidon de los productos obtenidos a través del reciclaje del Tetra Pak® se
puede llevar a cabo por medio de técnicas analiticas. Entre los principales métodos

para la caracterizacién se encuentran:
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a) Técnicas térmicas

e Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

e Andlisis termogravimétrico (TGA).

b) Técnicas microscépicas

e Microscopia de fuerza atomica (AFM).
e Microscopia electronica de barrido con analisis de energia dispersiva
por rayos x (SEM-EDS).

e Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).

A continuacién, se presentan los fundamentos de las pruebas para la

caracterizacion del Tetra Pak® empleadas en este trabajo de investigacion.

1.5.1 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido, comunmente conocida como DSC, acrénimo
del inglés “Defferential Scanning Calorimetry”, es la técnica experimental mas
directa y precisa para caracterizar sistemas moleculares bien definidos, cuyas
estructuras estan estabilizadas por numerosas fuerzas débiles y, por consiguiente,
susceptibles de experimentar transiciones conformacionales y/o cambios de fase al

modificar la temperatura.

El uso de la calorimetria diferencial de barrido permite medir la capacidad calorifica
aparente de una disolucion macromolecular como una funcién continua de la
temperatura, obteniéndose asi lo que comiunmente se denomina termograma. A
partir de esta funcion es posible, si el sistema macromolecular esta bien definido,
determinar los parametros termodinamicos asociados a la transicion inducida por la
temperatura: cambios de entalpia (AH), de entropia (AS), de energia de Gibbs (AG)
y de la capacidad calorifica (ACp) [63].

27



1.5.2 Analisis termogravimétrico (TGA).

La termogravimetria es una técnica de analisis térmico en la que se determina la
pérdida o ganancia de masa de una muestra en funcién a la temperatura. Se puede

definir basicamente en tres tipos de analisis termogravimeétricos:

¢ Andlisis termogravimétrico isotérmico: en el que se mantiene la temperatura
constante mientras se registran los cambios de la masa.

e Andlisis termogravimétrico casi isotérmico: en al cual la muestra a analizar
se calienta mientras la masa es constante y se estabiliza la temperatura
mientras se van produciendo los cambios de masa.

¢ Andlisis termogravimétrico constante: en el que la muestra se calienta en una

atmosfera controlada con una rampa de temperatura previamente fijada [64].

1.5.3 Microscopia Electrénica de Barrido con Analisis de Energia Dispersiva
por Rayos X (SEM-EDS).

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) se utiliza para identificar
la composicion elemental de una muestra. Esta técnica se encuentra integrada a un
SEM, ya que se aprovecha la energia caracteristica de los rayos X emitidos debido
a las interacciones de su haz de electrones con el material. La emision de rayos X
es utilizada para identificar la composicion elemental de una muestra, ya que el
atomo emite rayos X con cantidades Unicas de energia durante este proceso de

transferencia.

Asi, midiendo las cantidades de energia presentes en los rayos X que son emitidas
por un espécimen en particular durante el bombardeo de haz de electrones, es

posible establecer la identidad del atomo del cual los rayos X fueron emitidos.
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Un espectro de EDS exhibe normalmente los picos que corresponden a los niveles
de energia para los cuales la mayoria de los rayos X han sido recibidos. Cada uno
de estos picos es unico a un atomo y por lo tanto corresponde a un solo elemento,
es decir, el pico en un espectro corresponde a un elemento presente en un sélido.
Las posiciones de las lineas (picos con energias apropiadas) dan la informacién
sobre la composicién cualitativa de la muestra. EI nimero de cuentas de los rayos
X corresponde a la concentracion de los elementos (altura de pico) [65].

En la Figura 9, se observa el funcionamiento del microscopio electrénico de barrido.

Lente condensador

Deflector del haz

Lente cbjetivo

Brazo de soporte
dela muestra

Pantalla
flucrescente

Figura 9. Esquema del funcionamiento del microscopio electrénico de barrido. [66]
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1.5.4 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

El microscopio de fuerza atomica (AFM de sus siglas en inglés Atomic Force
Microscope), es un equipo de tipo sonda de barrido de muy alta resolucion, que ha
demostrado ser de fracciones de nanometros, mas de 1000 veces mejor que el
limite de difraccion o6ptica. EI AFM es una de las principales herramientas para
generar imagenes y medir propiedades a escala nanométrica. El término
microscopio utilizado para este equipo es erroneo, ya que esto implica observacion
cuando en realidad la informacion es recopilada “sintiendo” la superficie con una

sonda mecanica.

e Modos de trabajo:

a) Contacto: Mide la topografia de la muestra deslizando la punta sobre su

superficie.

b) Tapping: También llamado contacto intermitente, mide la topografia de la

muestra tocando intermitentemente su superficie.

c) No Contacto: Mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der Waals

gue existen entre la superficie de la muestra y la punta.
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En la Figura 10, a) se presenta un esquema del funcionamiento del microscopio de

fuerza atomica, b) un ejemplo del resultado de la prueba de AFM.

Control electrénico de a) I

movimiento de la punta
de contacto y del detector
A

20 pm
Fotodiodo
detector del 0.0 um

movimiento -
. Fuente de luz ]
b laser 4pm

4 pm

I:"Cabezal ¥ punta
—%  de contacto i 1

| Supedficie de la muesta |

Figura 10. Esquema del funcionamiento de un microscopio de fuerza Atémica. [67]

1.5.5 Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).

La microscopia confocal es una técnica relativamente nueva que esta logrando
excelentes resultados en diversas ramas de la ciencia (medicina, biologia,
materiales, geologia, etc.). Aunque el principio de la microscopia confocal fue dado
a conocer por Minsk en 1957. Su éxito se debe a las ventajas que ofrece frente a la
microscopia Optica convencional (imagenes de mayor nitidez y contraste, mayor
resolucién vertical y horizontal, etc) y, sobre todo, a la posibilidad de obtener

imagenes que permiten su estudio tridimensional.

Aunque el principio de la microscopia confocal fue patentado en 1957 por Minsk y
los primeros microscopios basados en esta técnica que demostraron su validez
fueron descritos por Petran et al. en 1968, su gran aceptacion y espectacular

desarrollo no ha tenido lugar hasta hace unos pocos afos con el desarrollo del laser
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y de los ordenadores personales. La mayor parte de las muestras observadas con
microscopia optica son traslicidas o, en el caso de ser opacas, su superficie de
reflexion no se encuentra perfectamente pulida. En ambos casos la luz interacciona
con la muestra a varias profundidades por lo que la imagen que llega al observador
presenta areas borrosas debidas a la luz procedente de zonas fuera del plano de

enfoque, lo que produce una degradacion en el contraste y resolucion de la imagen.

El principio de la microscopia confocal se basa en eliminar la luz reflejada o
fluorescente procedente de los planos fuera de foco. Para ello se ilumina una
pequefia zona de la muestra y se toma el haz luminoso que proviene del plano focal,

elimindndose los haces procedentes de los planos inferiores y superiores [68].

En la Figura 11, se representa un esquema del funcionamiento del microscopio
Confocal de Barrido Laser (CLSM).
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Figura 11. Esquema del funcionamiento de un microscopio Confocal de Barrido Laser
(CLSM). [69]
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CAPITULO II

MATERIAL Y METODOS
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CAPITULO I

MATERIAL Y METODOS

2.1 Material

Envases Tetra Pak®, misma marca y presentacion.
Lata de aluminio

2.2 Equipo

Analizador térmico Netzsch modelo Jupiter STA 449 F3.

Figura 12. Analizador Térmico. [70]
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o Microscopio de fuerza atdbmica marca VEECO modelo CP-1I: SPM Digital.

Figura 13. Microscopio de Fuerza Atémica. [71]

o Microscopio de Barrido Electrénico JEOL, JSM6010LA.

Figura 14. Micorscopio de Barrido Elactronico. [72]
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o Microscopio Confocal de Barrido Laser (CLSM), modelo TCS SPE / CTR
4000, marca LEICA.

Figura 15. Microscopio Confocal de Barrido Laser. [73]
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2.3 Desarrollo experimental

2.3.1 Diagrama de flujo

En la Figura 16, se muestran las diferentes etapas del proceso, las cuales se

describiran en los puntos siguientes.

Acopio de
envases
Inmersion Corte
en agua
Lavado Separgmon
térmica
Secado
Corte
Caracterizacion
I
Técnicas Técnicas
térmicas microscopicas
I
Calorimetria Analisis M&g?jgfga Mllcrc:s,c opia
diferencial de Termogravimétrico atbmica chb;?pig:
barrido (DSC TGA T
( ) ( ) (AFM) con analisis
de energia
dispersiva
por rayos X.
(MEB-EDS)

Figura 16. Diagrama de flujo.

Microscopia

Confocal de

barrido laser
(CLSM).
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Obtencion de muestras para la caracterizacion de envases de Tetra Pak®.

2.3.1.1 Acopio y corte
Se reunieron cinco envases de Tetra Pak®, a lo que se les levant6 las pestafias y

se compactaron, segun se muestra en la Figura 17.

L W

\"111‘[“;“’!'

A

Figura 17. Envases de Tetra Pak®.

Posteriormente se cortaron los bordes superiores e inferiores y el sellado

longitudinal del envase con las tijeras, segun la Figura 18.

Figura 18. Corte de envases de Tetra Pak®.
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2.3.1.2 Lavado y secado

Este proceso se aflade agua y los envases multicapa en una cubeta para lavar la
parte interna y externa de las muestras con jabdn y una esponja suave, para quitar

cualquier residuo.

Posteriormente, para el secado de las muestras, éstas se ponen al sol, por

aproximadamente tres horas, como se observa en las Figuras 19 y 20.

Figura 20.Procedimiento de secado de Tetra Pak®.
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2.3.1.3 Obtencién de polialuminio.

Para la obtencion del polialuminio, se realizé en una cubeta de 20L, donde las
muestras quedaron sumergidas en agua, en promedio con una medida de 28 cm X
19 cm, se agreg6 15L de agua potable y se dejo reposar por 48h con agitacion.
Poco a poco se va desprendiendo la celulosa de la muestra de tal forma que queda

suspendida en el agua en la parte superior de la cubeta.

Posteriormente, se sacaron las muestras de la cubeta, se ponen al sol, por
aproximadamente tres horas, como se observa en la Figura 21.

Figura 21. Muestra Polialuminio.

2.3.1.4 Separacion térmica, para obtener el aluminio del Tetra Pak®

Para determinar la composicion del Aluminio, se procedi6 a la separacion del metal
mediante pirolisis, consiste en colocar la muestra en el mechero para la incineracion

de la celulosa y el PEBD.
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2.4 Desarrollo de las pruebas para la caracterizacion.

2.4.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Analisis Termogravimétrico

(TGA), simultaneos.

La preparacion de las muestras (Tetra Pak® y polialuminio) para el analisis
termogravimétrico se llevo a cabo adicionando una cantidad relativamente pequefia
de éstas sobre una cépsula de aluminio, la cual se soporta mediante un alambre en
forma de gancho quedando finalmente en el interior del horno que a su vez esta
aislado del exterior mediante un tubo de vidrio. Cabe mencionar que se utilizo la

termobalanza del equipo para pesar las masas iniciales de cada muestra.

Enseguida, las muestras se colocaron dentro del horno a condiciones de atmosfera
y temperatura controladas (para evitar reacciones indeseadas con otros gases).
Para el Ultimo parametro, el intervalo se establecio de acuerdo a la temperatura de
fusion tanto de la celulosa (270°C) como del polietileno (110°C).

Durante el proceso, la electrobalanza registré las pérdidas de masa que se
producian en las muestras por efecto del calentamiento producido. Los datos fueron
captados por el sensor y la formacién sobre la mesa 6 perdida de la masa son
procesados por el sistema y son mostrados en una pantalla del equipo en forma de

una curva termogravimetrica.

Las condiciones experimentales que se consideraron se describen a continuacion:

1) Condiciones de barrido: 25°C a 550°C con una velocidad de calentamiento

lineal de 10°C/min.

2) Atmosfera: nitrégeno de ultra alta pureza 99.997% con flujo de 20 mL/min.

3) Tipo de crisoles: aluminio de 5 mm de diametro.
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4) Analisis: Se corrio el blanco previo a la muestra con el crisol vacio bajo las
mismas condiciones que la muestra. Posteriormente se coloco la muestra en
el crisol, procurando que estuviera lo mas posible en contacto con el fondo
del crisol; se sell6 con la prensa y entonces se realizd el programa de

calentamiento.

2.4.2 Microscopia electronica de Barrido con Analisis de Energia Dispersiva
por Rayos X (SEM-EDS).

La gran ventaja del MEB es que se pueden analizar muestras sin apenas
preparacion, y si es lo suficientemente pequefia de aproximadamente 3mm x 3mm
para entrar en la camara de vacio, se puede realizar el analisis sin necesidad de

alterar su estado fisico en forma alguna.

Después que las muestras se cortaron para el analisis, deben estar perfectamente
limpios y libres de grasa para evitar contaminacion superficial, éstas deben estar
convenientemente adheridas a dicho soporte, para ello se suele emplear una cinta

con doble cara adhesiva.

Casi todas las muestras de materiales cerdmicos y de polimeros suelen ser no
conductoras, por lo que su observacion con electrones secundarios es dificil o
imposible debido a la acumulacién de carga que se produce en su superficie. La
acumulacion de carga produce una zona de carga espacial que deflecta el haz
incidente produciendo zonas blancas excesivamente brillantes durante la
observacion, la conduccién de la muestra es tal que su observacion por SEM no

requiere mas que una buena adhesion entre la muestra y el porta muestras.
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2.4.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La ventaja del microscopio de fuerza atbmica AFM, es la versatilidad del mismo. Se
utilizé a temperatura ambiente, la muestra de aproximadamente 3 mm x 3 mm, se
coloca en un portaobjetos no requiere una preparacion especial, para que se pueda
adaptar al portamuestras del AFM. El modo que se utilizé fue el tapping, éste trabaja
en atmosfera ambiente mediante oscilacion del cantiléver a su frecuencia de
resonancia o cercana a ella utilizando un cristal piezoeléctrico. EI movimiento del
piezoeléctrico provoca que el cantilever oscile con una elevada amplitud (en general
mayor de 20 nm) cuando la punta no est4 en contacto con la superficie. Para obtener
buenos resultados con AFM, es necesario un aislamiento perfecto de vibraciones,

las especificaciones con las que se trabajé son las que se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Especificaciones de las muestras para el Analisis de Microscopia de
Fuerza Atdmica (AFM).

Tetra . . . Aluminio
Datos Pak® Polialuminio | Aluminio lata
Lineasde | /,q 448 448 448
exploracion
Puntos de | /g 448 448 448
escaneo
Velocidad | s o011 | 027Hz | 028Hz | 0.28 Hz
de barrido
Tamano de
escaneo 60 um 90 um 5um 90 um

2.4.4 Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).

Las muestras fueron las misma que las de AFM, solo que se debe poner un cubre

objetos.
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CAPITULO Il
RESULTADOS Y DISCUSION

Para poder llevar a cabo la caracterizacién del envase Tetra Pak® se realiz6 un

proceso previo como se indica en la seccion 2.5.1.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos mediante las distintas
técnicas de caracterizacion empleadas en cada uno de los materiales (Tetra Pak®,

Polialuminio y Aluminio).
3.1 Caracterizacion del Tetra Pak®
3.1.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

El andlisis de DSC se realizo en un rango de temperatura comprendido de los 25°C
a los 550°C. Especificamente en el caso del Tetra Pak®, los resultados obtenidos
se muestran en la figura 22 donde se pueden observar tres picos: el primero indica
la fusibn del PEBD (106°C); el segundo es posible que corresponda a la
descomposicion de la celulosa (358.2°C) en tanto que el ultimo, denota la
descomposicion del PEBD (482°C).

DSC -Tetra Pak®
DSC /(mW/mg)
0.8

600

Temperatura °C

-0.4

Figura 22. Termograma obtenido por DSC para la muestra de Tetra Pak®
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3.1.2 Analisis Termogravimétrico (TGA).

El analisis de TGA se realiz6 en el mismo intervalo de temperatura que el DSC. Para

la muestra de Tetra Pak®, los resultados obtenidos se muestran en la figura 23.

De acuerdo a la curva se observa que la primera pérdida es del 6% de masa
(restando un 94%). Lo anterior puede ser resultado de la merma por humedad en la
muestra aunada a la fusién del PEBD. La segunda pérdida que se presenta es del
43%, dada por descomposicion de la celulosa (quedando una masa remanente del
49%); la tercera pérdida (26%) es debido a la descomposicion del PEBD obteniendo
una masa total final del 75%. El 24% de masa restante corresponde al aluminio ya
gue no hubo pérdida por fusion dado que la temperatura necesaria para lograr el
cambio de fase es de 660°C, la cual no se alcanzé en el analisis. El 1% puede ser
debido a alguna contaminacion, como lo muestra el analisis elemental en la Tabla

5 (ver pag. 52).
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Figura 23. Termograma obtenida por TGA parala muestra de Tetra Pak®.
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3.1.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

El resultado de la caracterizacién de la pelicula de polialuminio se muestra en la

figura 24, donde se aprecia su topologia.

En las cuatro micrografias se observan las lineas marcadas del aluminio, en la figura
24(a), se aprecian tres colores muy marcados el verde, azul, y un pequefio punto
rojo. La zona azul esta entre los rangos 1.3-1.65 um [figuras 24(b) y 24(d)]; en este
caso los picos de aluminio alcanzan una altura entre 7.60- 10.4 um, a pesar de que
es una muestra de envase multilaminado, no es uniforme, En la figura 24(c), se
puede observar una no uniformidad en la muestra, por lo cual, es posible inferir la
presencia de celulosa, por las irregularidades de la micrografia. El promedio de la
altura es de 10.40 pm.

520 oi g
S0 ———80-pim 60 40 20 0 BlDm =
—— 1 20 40 &0 80 um
i 10.40 pm

A%

d)

Figura 24. Distintos cortes de Tetra Pak® obtenidas por Microscopia de Fuerza Atémica
(AFM) (a) Isométrico; (b) Lateral; (c) Superior; (d) Frontal.
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3.1.4 Microscopia Electrénica de Barrido.

La figura 25 muestra la morfologia del Tetra Pak®, donde se observan 5 capas del
envase (de un total de 6). El nimero 1 corresponde a la mas externa del material
(cuya composicién es PEBD), la segunda se asocia a la celulosa, la tercera capa de
un polimero, la cuarta se puede identificar bien al aluminio y por consiguiente la
quinta es un polimero (PEBD), entre la segunda y tercer capa se observa la
adherencia entre el carton y polietileno, el polietileno para unirse con el carton, se
introduce en las fibras de celulosa, esto es porque la unién de las capas se realiza
a 106°C en la que el polietileno hace la funcion, lo que permite que este se
introduzca en las fibras de celulosa y al momento de enfriarse, el polietileno
adquiere su estado sélido.

A188 1880m

Figura 25. Micrografia obtenida por SEM del Tetra Pak®.
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En la figura 26 se presenta la descripcion morfolégica del Tetra Pak® a un
acercamiento a 250X donde se observan 4 capas, la primera es celulosa, la
segunda es polietilieno de baja densidad (PEBD), la tercera es aluminio (Al), la
cuarta polietileno, entre la primera, segunda y tercer capa se observa la adherencia
entre el cartén, polietileno y aluminio, el polietileno para unirse con el cartén, se
introduce en las fibras de celulosa, esto es porque la unién de las capas se realiza
a 106°C en la que el polietileno hace la funcion de un adhesivo, lo que permite que

este se introduzca en las fibras de celulosa, y al mismo tiempo al aluminio.

] = I N = = S

Figura 26. Micrografia obtenida por SEM del Tetra Pak® a 250X.
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En la Figura, 27 y Tabla 5, se presenta el resultado del analisis elemental por EDS,
asi como la composicidn quimica en porcentaje atomico del Tetra Pak®, donde se
observa una concentracion alta de carbono (C), oxigeno (O), y aluminio (Al), lo cual

confirma la presencia de un polimero.

{¢c
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A 00 e
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Figura 27. Analisis elemental por EDS del Tetra Pak®.

Tabla 5. Composicion quimica de Tetra Pak®, por analisis elemental.

Elemento %
C 81.184
0] 15.701
Al 3.114
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3.1.5 Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).

Las micrografias comparativas de fluorescencia, tiene tres tipos de longitudes, azul
405 nm, verde 488 nm, rojo 532 nm, en la figura 28(a)(b)(c)(d) se observa que tiene
un poca de fluorescencia, por la presencia de aluminio (Al) ya que es un material

gue tiene poca fluorescencia, en el envase de Tetra Pak®. En las cuatro

micrografias se tiene poca fluorescencia, ya que es un material compuesto.

Figura 28. Micrografia por Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).
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3.1.6 Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM) de la Celulosa.

Se analizé la pelicula de celulosa y PEBD, del envase de Tetra Pak®, las
micrografias comparativas de fluorescencia, tiene tres tipos de longitudes, azul 405
nm, verde 488 nm, rojo 532 nm, se puede observar que en la figura 29(a)(b)(c)(d),

gue la celulosa tiene buena fluorescencia, por lo cual se puede apreciar las fibras

de la celulosa, gracias al PEBD, que también es fluorescente.

Figura 29. Micrografia por Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).
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3.2 Caracterizacion del Polialuminio.
3.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Los resultados obtenidos para el analisis por DSC, se muestran en la figura 30 en
la cual se aprecian dos picos: el primero correspondiente a la fusion del PEBD
(104.7°C) y el segundo, relacionado con la descomposicion del PEBD (482°C).

Cabe mencionar que no se observa la fusion del aluminio, porque ésta temperatura
se alcanza a los 660°C y la prueba se corrio hasta 550°C.

DSC/(mW/mg) DSC - Polialuminio
2

1.5

600

Temperatura / °C

Figura 30. Termograma obtenida por DSC para la muestra de Polialuminio.
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3.2.2 Andélisis Termogravimétrico (TGA).

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 31; se puede notar la pérdida de
masa del polialuminio a los 104°C, con una reduccion del 9.50% (por fusion del
PEBD), comparativamente en la curva de DSC se observa que hay una
descomposicion los 479°C del PEBD, (pérdida de masa del 70.32%) quedando una

masa remanente del 20.1%, que corresponde al aluminio.
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Figura 31. Termograma obtenida por TGA para la muestra de Polialuminio.
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3.2.3 Microscopia de Fuerza Atdmica.

Los resultados de la caracterizacion por microscopia de fuerza atémica de

polialuminio se observan en la micrografia en la figura 32.

En la figura 32(a), aporta que el relieve no es uniforme. Las zonas de color azul
estan por debajo de 1.35 um, en 32(b) y 32(d), se puede apreciar que la altura del
pico que esta entre 3.65-5.62 pm,

La micrografia correspondiente a 32(c) corresponde a una vista superior de barrido,
donde todavia se aprecia presencia o restos de celulosa.

Figura 32. Distintos cortes de Polialuminio obtenidas por Microscopia de Fuerza Atdmica
(AFM) (a) Isométrico; (b) Lateral; (c) Superior; (d) Frontal.
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3.2.4 Microscopia Electrénica de Barrido.

Se puede observar en la figura 33 la morfologia de la pelicula obtenida, se aprecian
canales cilindricos, las partes mas brillantes se considera que corresponde al
aluminio (Al), mientras que las partes restantes son de restos de celulosa y
polimero.

TRK1R

Figura 33. Micrografia obtenida por SEM de Polialuminio a 250X.
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La Figura 34 asi como la Tabla 6 muestran el resultado del analisis elemental por

EDS, asi como la composicién quimica en porcentaje atdmico respectivamente.

Para el Polialuminio se observa que hay una concentracién alta de carbono (C) y

oxigeno (O), que corresponden a la presencia de restos de celulosa y polimero.
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Figura 34. Andlisis elemental por EDS de Polialuminio.

Tabla 6. Composicién quimica de Polialuminio por analisis elemental.

Elemento %
C 72.085
0] 8.102
Al 14.895
Si 0.411
Fe 1.050
Cu 3.454
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3.2.5 Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).

Las micrografias comparativas de fluorescencia, tiene tres tipos de longitudes, azul
405 nm, verde 488 nm, rojo 532 nm, en la figura 35(a), hay cuatro puntos luminosos,
esto es por el PEBD, y ve rugoso probablemente por la celulosa, en la figura 35(b),
la misma rugosidad se ve fluorescente que confirma que son restos de celulosa, en

el inciso 35(c)(d), se notan unos puntos muy marcados, igualmente por el PEBD.

Figura 35. Micrografia por Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).
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3.3 Caracterizacién de Aluminio
3.3.1 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

El resultado de la caracterizacion por AFM de la pelicula de aluminio se presenta en

la figura 36.

En las cuatro micrografias se puede apreciar lineas muy marcadas, también se
distingue que la pelicula no es uniforme, esto se debe a la incineracién del
polietileno de baja densidad (PEBD), la zona mas alta alcanza una altura de 2.48
KM, que se observa con los colores mas claros y la zona mas baja aproximadamente
2 um, que son con los colores mas obscuros. La pelicula de aluminio no es
totalmente lisa, como se observa en la figura 36, el promedio de la altura de la
pelicula de aluminio es de aproximadamente de 1.86 um.
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Figura 36. Distintos cortes de aluminio obtenidas por Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)
(a) Isométrico; (b) Lateral; (c) Superior; (d) Frontal
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3.3.2 Microscopia Electronica de Barrido.

El resultado de la caracterizacion por MEB se observa en la figura 37, donde se
presentan unos pequefios huecos (que pueden ser a causa de la incineracién
(proceso por el cual se obtuvo el aluminio del Tetra Pak®), pero también unas
marcas tipo hexagonales, que puede ser celulosa por la estructura quimica de esta),

y una disposicion plana continua que se atribuye a la presencia de aluminio.

Figura 37. Micrografia obtenida por MEB-EDS de aluminio.
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La figura 38, muestra el resultado del analisis elemental por EDS, para la muestra

de aluminio.
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Figura 38. Micrografias obtenidas por SEM-EDS de Aluminio.

La tabla 7 muestra la composicidn quimica expresada como porcentaje atbmico, se

observa que hay una concentracion alta de aluminio. También se detecté carbdén

(C) en un 10.148%, argon y hierro en una menor cantidad.

Tabla 7. Composicion quimica de Aluminio (Al), por analisis elemental.

Elemento | Elemento %
C 10.148
Al 88.189
Ar 0.661
Fe 1.000
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3.3.3 Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).

Las micrografias comparativas de fluorescencia, tiene tres tipos de longitudes, azul
405 nm, verde 488 nm, rojo 532 nm, en la figura 39 en los cuatro incisos, se observa
que el material analizado es opaco, también tiene una rugosidad tipo porosa, esto

se debe que para separar el PEBD del Al, se incinero el PEBD y probablemente sea

el caso del porque se tiene esa rugosidad.

Figura 39. Micrografias obtenidas por Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).
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Para efectos de comparacion entre resultados de las pruebas de caracterizacién
realizadas al aluminio del Tetra Pak®, también se efectuaron andlisis topograficos
por MEB-EDS, microscopia confocal y AFM, a aluminio obtenido a partir de una lata.

Estos resultados se muestran a continuacion.

3.4 Caracterizacion de Aluminio de lata.
3.4.1 Resultados de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

El envase se aluminio de lavé, seco y corté en forma cuadrada de 5 cm* 5 cm, el

proceso para la elaboracion de prueba se define en la seccién 2.5.1.

En la micrografia obtenida por AFM (figura 40) se observa la topologia del metal.
En las cuatro imagenes se pueden apreciar lineas muy marcadas, esto se debe al

proceso para la fabricacién de la lata de aluminio.
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Figura 40. Distintos cortes de aluminio obtenidas por Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
(a) Isométrico; (b) Lateral; (c) Superior; (d) Frontal.
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3.4.2 Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).

Las micrografias comparativas de fluorescencia, tiene tres tipos de longitudes, azul
405 nm, verde 488 nm, rojo 532 nm, por lo que se observa, que el material de la
figura 41, es opaco, ya que tiene poca fluorescencia, igualmente en la figura 41(a),
también se observa craqueada la imagen, en la 41(b)(c)(d), se observa algunos
puntos, pero esto puede ser por el barniz que se aplica a las botellas para proteger

el interior de la lata y el aluminio.

Figura 41. Micrografias obtenidas por Microscopia Confocal de Barrido Laser (CLSM).
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CONCLUSIONES

El tipo de caracterizacion que se realizé al Tetra Pak®, aporto informacion de
cada uno de sus componentes, en el caso del andlisis de CLSM, aporté poca
informacion, con respecto al aluminio, pero en el andlisis de la celulosa, se pudo
observar como esta constituida, por lo cual eso ayuda a mejorar algin proceso

de reciclaje, como podria ser el hidropulpeo.

En el caso del MEB-EDS, por proporcioné informacion de que componentes y a
Su vez si esta contaminado por algun otro elemento, el envase de Tetra Pak®,
esto ayuda al reciclaje mediante algun disolvente, aceite, etc, para no alterar su

grado de pureza de algun elemento constituido del envase.

En los andlisis termogravimétricos, facilita mucha informacion, sobre cémo actiua
el envase compuesto de Tetra Pak®, aplicando temperatura. En este caso nos

proporciona informacién para el método de separacion de PEBD-AI, por pirolisis.

En el AFM, provee informacion acerca de la topologia del envase, esto ayuda, a
saber, que tan rugoso esta el material y que tan penetrado esta cada uno de los

componentes del envase Tetra Pak®.

Cada uno de los analisis para la caracterizacion, aporta muy buena informacion,
para proponer algun proceso para separar al 100% cada uno de los componentes
de Tetra Pak®, pero también que este proceso facil, econémico y sobre que no

contamine mas, que la fabricacion del envase.
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GLOSARIO

A

Alimina: Es el 6xido de aluminio., 25

B

Bauxitas: Roca blanda formada principalmente por hidréxido de aluminio, 20

Biodegradables: Que puede descomponerse en elementos quimicos naturales por
la accidon de agentes bioldgicos, como el sol, el agua, las bacterias, las plantas o los

animales., 10

C

Capacidad calorifica (ACp): es la energia necesaria para aumentar la temperatura

de una determinada sustancia en una unidad de temperatura., 27

Caracterizacion: Se refiere al establecimiento de las caracteristicas de un material
determinado a patrtir del estudio de sus propiedades fisicas, quimicas, estructurales,

etcetera., 1

Coeficiente de friccion: Expresa la oposicion al deslizamiento que ofrecen las

superficies de dos cuerpos en contacto., 19

E

Energia de Gibbs (AG): es un potencial termodinamico, es decir, una funcion de

estado extensiva con unidades de energia, que da la condicion de equilibrio y de
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espontaneidad para una reaccion quimica (a presion y temperatura constantes).Se

simboliza con la letra G mayuscula., 27

Entalpia (AH): es una magnitud termodinamica, simbolizada con la letra H
mayuscula, cuya variacién expresa una medida de la cantidad de energia absorbida
o cedida por un sistema termodinamico, es decir, la cantidad de energia que un

sistema intercambia con su entorno., 27

Entropia (AS): es una magnitud fisica que, mediante calculo, permite determinar la

parte de la energia que no puede utilizarse para producir trabajo., 27
F

Fluorescencia: Propiedad que tienen algunas sustancias de reflejar luz con mayor
longitud de onda que la recibida, cuando estan expuestas a ciertos rayos del

espectro., 51

Inyeccidn: es un proceso que consiste en inyectar un polimero, ceramico o un
metall en estado fundido (o ahulado) en un molde cerrado a presion y frio, a través
de un orificio pequefo llamado compuerta. En ese molde el material se solidifica,
comenzando a cristalizar en polimeros semicristalinos. La pieza o parte final se

obtiene al abrir el molde y sacar de la cavidad la pieza moldeada, 22

M

Moldeo por compresion: Es un proceso de conformado de piezas en el que el
material, generalmente un polimero, es introducido en un molde abierto al que luego
se le aplica presion para que el material adopte la forma del molde y calor para que

el material reticule y adopte definitivamente la forma deseada., 22
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Morfologia: En términos generales cuando se habla de morfologia se esta refiriendo

al estudio de las formas externas de algo., 2

O

Olefinas: Grupo de hidrocarburos, incluyendo etileno y propileno, de especial

importancia como insumo a la industria quimica., 18

P

Peletizado.: Es un proceso que consiste en la elaboracion de material reciclado, en
forma de granulos. Se emplean maquinas y equipos complementarios que
contribuyen al proceso. ¢ Para hablar de peletizado, debemos referirnos, antes, al

reciclaje de polimeros., 5

Pirdlisis: Es la descomposicién quimica de materia organica y todo tipo de
materiales, excepto metales y vidrios, causada por el calentamiento a altas
temperaturas en ausencia de oxigeno (y de cualquier halégeno). Involucra cambios

simultdneos de composicion quimica y estado fisico, los cuales son irreversibles., 7

Polisacarido: Los polisacaridos son biomoléculas formadas por la unidon de una gran
cantidad de monosacaridos. Se encuentran entre los glucidos, y cumplen funciones

diversas, sobre todo de reservas energéticas y estructurales, 16

R

Resistencia a la tracciéon: Cuando un material se estira de manera que la longitud
aumenta y disminuye la seccién transversal, resistencia a la traccion es la cantidad

de estrés que el material es capaz de soportar., 19, 20
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Rotomoldeo: Es un proceso de conformado de productos plasticos en el cual se
introduce un polimero en estado liquido o polvo dentro de un molde y éste, al girar
en dos ejes perpendiculares entre si, se adhiere a la superficie del molde, creando

piezas huecas., 22

T

Temperatura de reblandecimiento: Temperatura a partir de la cual un material

plastico pasa de un estado rigido a un estado gomoso y blando., 19

Tenacidad: Fuerza que impulsa a continuar con empefio y sin desistir en algo que
se quiere hacer o conseguir., 20; Fuerza que impulsa a continuar con empefo y sin

desistir en algo que se quiere hacer o conseguir., 19

Termoplastico: Que se ablanda por la accion del calor y se endurece al enfriarse,

de forma reversible., 19
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