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RESUMEN

El impacto ambiental negativo que en la actualidad est& ocasionando la elevada generacion
e inadecuada disposicion de los envases de PET condujo a plantear en este trabajo de tesis
el reciclaje del plastico por radiacion gamma como una metodologia alternativa y limpia
encaminada a su reduccion y reuso.

El PET reciclado se incorporo a concreto hidraulico como sustituto de arena para evaluar la
modificacion en las propiedades mecanicas del material (resistencia a la compresion,
modulo de elasticidad y deformacion unitaria). Las variables a considerar fueron el tamafio
de particula (0.5, 1.0 y 3.0 mm), concentracion de PET en volumen (1.0, 25y 5.0 %) y
dosis de radiacion gamma empleada (100, 150 y 200 kGy).

Los resultados obtenidos muestran que para las muestras irradiadas a una dosis de 100 kGy,
la resistencia a la compresion fue mayor (entre 15% y 35%) en comparacién con las no
irradiadas. Para probetas no irradiadas la resistencia a la compresion decrece cuando se
incrementa el tamafio de PET sin importar el porcentaje utilizado. En el caso de las
muestras irradiadas a 150 y 200 kGy, se observa un aumento de aproximadamente el 50%
en la resistencia mecanica comparada con las irradiadas a 100 kGy, sin embargo, no se
presenta diferencia en la resistencia de las muestras irradiadas a 150 y 200 kGy entre si a
ningdn tamafio ni concentracion de RPET.

Referente al modulo de elasticidad para ambos tipos de especimenes, los valores son
similares existiendo una relacion inversa entre esta propiedad mecanica y el tamafio de
PET: a menor tamafio mayor modulo de elasticidad. Finalmente en cuanto a la deformacion
unitaria, los valores obtenidos para especimenes irradiados fueron entre un 20% y 70%
menores comparados con los no irradiados.

12
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ABSTRACT

The negative environmental impact that is currently causing the high generation and
improper disposal of PET containers has lead this thesis to propose the recycling of plastic
using gamma radiation as an alternative and clean methodology destined to reduce and
reuse this materials.

The recycled PET was incorporated in hydraulic concrete as a substitute for sand for
evaluating the change in the material properties (compressive strength, elasticity modulus
and strain). The consider variables were the particle size (0.5, 1.0 and 3.0 mm), PET
volume concentration (1.0, 2.5 and 5.0%) and gamma radiation dose (100, 150 and 200
kGy).

The results show that for the irradiated samples at a dose of 100 kGy, the compressive
strength was higher (between 15% and 35%) compared with non-irradiated. For samples
not irradiated the compressive strength decreases as the size of PET is increased regardless
of the ratios used. For samples irradiated at 150 and 200 kGy, an increase of approximately
50% in the mechanical strength compared with the irradiated at 100 kGy is observed,
however, no difference occurs in the resistance of the samples irradiated at 150 and 200
kGy this valid for any size or concentration of RPET.

Concerning the elastic modulus for both types of specimens, the values are similar, with an
inverse relationship between the mechanical properties and the size of RPET: the smaller
the particle size, the higher modulus of elasticity.

Finally with regard to strain, the values obtained for irradiated specimens were 20% and
70% lower compared with the non-irradiated.

13
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INTRODUCCION

El siglo XXI ha conllevado un uso casi ilimitado de los plasticos; los productos elaborados
con estos materiales se encuentran presentes en la vida cotidiana constituyendo o formando
parte de variados objetos como muebles, juguetes, piezas de automovil y recipientes para
alimentos, solo por mencionar algunas aplicaciones. Su empleo contribuye al desarrollo de
la tecnologia para el beneficio de la humanidad, por ser materiales con mayor resistencia y
mejores propiedades.

Sin embargo, desde hace aproximadamente 50 afios con el progreso de la industria del
plastico también se presenta el uso indiscriminado de envases “desechables” para
transportar y contener toda clase de articulos, los que después de una muy corta vida Util, se
convierten en basura, contribuyendo a deteriorar el entorno ya que al degradarse, entran en
las cadenas alimenticias de animales, plantas y del mismo ser humano. Evidentemente lo
anterior ha generado a una crisis ambiental que en la actualidad alcanza dimensiones
mundiales.

Actualmente, México es el mayor comprador de envases de politereftalato de etileno (PET)
gracias al excesivo consumo de agua purificada que se presenta por la falta de acceso al
agua potable; en este sentido, la ingesta por persona asciende a méas de 234 litros al afio. Se
estima que durante 2013, el desecho masivo de envases fabricados con PET alcanzo en el
pais mas de 7800 millones de botellas de agua embotellada en presentaciones no
retornables, lo cual implica la acumulaciéon de miles de toneladas de este tipo de residuo
plastico, situacion que agudiza los problemas de generacién de desechos y manejo
municipal de basura s6lida debido a que no es biodegradable.

El PET ofrece ventajas extraordinarias que facilitan su reciclaje por ser un plastico de alto
costo de produccion entre los de consumo masivo, debido principalmente a que este
material se ha encarecido por el aumento en los precios del petroleo. Ademas, la calidad del
PET reciclado puede ser superior al del material virgen, dependiendo del uso al cual sea
destinado.

El reciclaje del PET tiene tres consecuencias ecologicas principales: en primer término, la
disminucion del volumen de residuos, y por lo tanto de la contaminacion que genera. En
segundo lugar, la preservacion de los recursos naturales (pues el plastico reciclado se
reutiliza) y finalmente la reduccion de costos asociados a la produccién de nuevos bienes;
el reuso de productos de PET reciclado, disminuye el consumo de energia asi como el
empleo de combustibles fésiles, con la consecuente disminucion en la generacion de CO, y
por lo tanto de la lluvia acida, reduciendo concomitantemente el efecto invernadero.

Tradicionalmente el reciclaje de PET en México se efectla por métodos mecanicos o
quimicos, por lo que son necesarios estudios que conduzcan al desarrollo de metodologias
limpias y alternativas, como el uso de la radiacion gamma. Actualmente, ésta es una
tecnologia en proceso de aceptacion desde el punto de vista ecologico y econdémico debido
a la capacidad de la radiacion ionizante para alterar la estructura y propiedades de
practicamente cualquier material polimérico. Al respecto, existen tres principales

14
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aplicaciones: (1) mejora de las propiedades mecénicas y del desempefio de plasticos para
recubrimiento o mezclas de ellos, principalmente a través de entrecruzamiento o por
modificacion de la superficie de distintas fases combinadas; (2) aumento en la velocidad de
descomposicion de los polimeros particularmente por escisiones de las cadenas, que
producen polvos o mezclas de polimeros de bajas masas moleculares, los cuales pueden se
usados como aditivos 0 materias primas en procesos variados y (3) la produccion de
materiales poliméricos avanzados, disefiados especificamente para ser compatibles con el
ambiente.

Dada la factibilidad de dicha tecnologia para el reciclaje de plasticos que por su elevada
generacion representan un importante problema de contaminacion ambiental, se planted
como objetivo general del presente proyecto de investigacion: evaluar los efectos de la
radiacion gamma sobre las propiedades fisicoquimicas del PET de desecho para su reuso
como material reciclado sustituto de agregado fino en concreto, con la finalidad de mejorar
las propiedades mecéanicas de éste, dado su amplio uso en la industria de la construccion.

Este trabajo de investigacion consta de cinco capitulos. En el primero de ellos se presenta el
marco tedrico, donde se abordan aspectos generales relacionados con los plasticos y
procesos de polimerizacion para posteriormente hacer alusion especifica al PET,
considerando sintesis, propiedades y procesos de reciclaje ademas de otros aspectos
ambientales. También se presentan los usos del plastico reciclado y el empleo de la
radiacion gamma como metodologia alternativa para el reciclamiento del PET y su uso en
concreto.

El capitulo 1l se refiere al desarrollo experimental; aqui se describe la metodologia
empleada para la fabricacion de los especimenes de concreto testigo y con PET reciclado.
Del mismo modo, se explica el procedimiento para la caracterizacion e irradiacion y la
realizacion de las pruebas mecanicas.

Los resultados obtenidos como productos de esta investigacion, son presentados en el
capitulo 11, donde se incluyen los dos articulos escritos (uno de ellos publicado y otro
enviado en proceso de revision), asi como dos capitulos de libro publicados. En el capitulo
IV se muestra la discusion general de los resultados.

Finalmente en el capitulo V se citan las conclusiones a las cuales se llegaron en este
estudio.

Cabe mencionar que se han incluido seis anexos donde se presentan respectivamente: datos
técnicos del PET, fundamentos de las técnicas analiticas utilizadas para la caracterizacion
del plastico, constancias de participacion en eventos cientificos, cursos y reconocimientos
obtenidos asi como espectros IR del PET a las distintas dosis. Al término del documento se
localizan las referencias consultadas.

Es asi que la presente investigacién se planted ante la necesidad de combatir y resolver los
problemas relacionados con el uso irracional del plastico en cuestion, que han sido causa
del detrimento de la calidad del entorno en nuestro pais.

15
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CAPITULO |
MARCO TEORICO

1.1 Generalidades

1.1.1 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas formadas por la union covalente de unidades
estructurales llamadas mondmeros. Estos materiales se caracterizan por tener elevada masa
molecular y se clasifican segin su origen como:

a)

b)

c)

Naturales: proteinas, acidos nucleicos, polisacaridos (como la celulosa y la
quitina), hule o caucho natural, lignina, entre otros.

Semisintéticos: se obtienen por transformacion de polimeros naturales, tal es el
caso de la nitrocelulosa y el caucho vulcanizado.

Sintéticos: como el nylon, el politereftalato de etileno, cloruro de polivinilo o
polietileno, por ejemplo (Seymour y Carraher, 2013).

De acuerdo a su composicion quimica, los polimeros pueden ser:

a)

b)

Polimeros organicos: poseen en la cadena principal &tomos de carbono; dentro
de éstos se encuentran las poliolefinas (polietileno y polipropileno), polimeros
estirénicos (poliestireno y caucho-estireno-butadieno, por ejemplo) y polimeros
vinilicos halogenados, que incluyen atomos de cloro o flGor en su composicién
(tal es el caso del cloruro de polivinilo). También contempla polimeros acrilicos
(polimetacrilato de metilo) y polimeros organicos no vinilicos, los que ademas
de carbono, tienen &tomos de oxigeno o nitrégeno en su estructura base (como
poliésteres, poliamidas y poliuretanos).

Polimeros inorganicos: basados en azufre (polisulfuros) y silicio (siliconas)
principalmente. (Osswald, et al., 2010)

Por sus aplicaciones, los materiales poliméricos se catalogan en:

a)

b)

Elastomeros: son materiales con bajos moddulos de elasticidad y alta
extensibilidad; es decir, se deforman considerablemente al someterlos a un
esfuerzo, pero recuperan su forma inicial al ser éste eliminado. Se caracterizan
por la carencia en la cadena polimérica principal de fuerzas intermoleculares
poderosas, ramificaciones y grupos voluminosos o que confieran rigidez.

Fibras: presentan alto mddulo de elasticidad y baja extensibilidad, lo que
permite confeccionar tejidos cuyas dimensiones permanecen estables. Presentan
grupos rigidizantes, enlaces intermoleculares (normalmente por puente de
hidrogeno) y sustituyentes pendientes en forma irregular.
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c) Recubrimientos: sustancias regularmente liquidas que se adhieren a la superficie
de otros materiales para otorgarles alguna propiedad, por ejemplo resistencia a
la abrasion.

d) Adhesivos: combinan una alta adhesion y cohesion, lo que les permite unir dos
0 mas cuerpos por contacto superficial.

e) Plasticos: materiales poliméricos sintéticos que en alguna etapa de su
fabricacion o utilizacion exhiben propiedades pléasticas (dicho término se aplica
a veces incorrectamente para referirse a la totalidad de los polimeros) (Seymour
y Carraher, 2013; http://ocw.usal.es/leduCommons/ensenanzastecnicas,
consulta: agosto 2014).

1.1.2 Plasticos

El término plastico proviene de la palabra griega “plastikos” que significa “capaz de ser
moldeado”, la cual se us6 originalmente para denotar a todo material que era facil de
modelar, asi se tratara de barro, yeso, cerdmica o cera. Actualmente, se aplica para describir
una amplia variedad de materiales que difieren por sus propiedades fisicas, quimicas,
estructura molecular y composicion, los cuales tienen un escaso grado de movilidad y
facilidad para adquirir cierta forma.

En su significado méas general, los plasticos son compuestos poliméricos resultantes de la
modificacion de productos naturales, o bien de reacciones de sintesis en cuya formulacion
se incluyen uno o varios aditivos que les confieren caracteristicas especificas. Carecen de
un punto fijo de evaporacién y poseen durante un intervalo de temperaturas, propiedades de
elasticidad y flexibilidad que permiten moldearlas y adaptarlas a diferentes formas y
aplicaciones (Osswald, et al., 2010).

La investigacion de los materiales plasticos comenzé en 1830, pero fue hasta 1907 cuando
el quimico norteamericano de origen belga Leo Hendrik Baekeland, sintetiz6 un polimero
de gran interés comercial, a partir de moléculas de fenol y formaldehido al que se le llamé
baquelita (primer plastico totalmente sintético de la historia) dando lugar a la “era” de estos
materiales. A lo largo del siglo XX, iniciaron numerosas investigaciones cientificas que
produjeron enormes avances en dicha area de la quimica y fue de esta manera, que el uso de
los plasticos se hizo extremadamente popular llegando asi a sustituir a otros materiales
tanto en el ambito doméstico, como industrial y comercial (IMP1, 2000).

Los plasticos se clasifican principalmente en funcion de su comportamiento cuando se
someten a condiciones de elevada temperatura. Lo anterior, constituye la principal
subdivision de este tipo de materiales: si funden y fluyen o por el contrario no lo hacen, se
diferencian dos tipos:

a) Termoplasticos

Aquellos materiales que tienen la capacidad de volverse a fundir después de haber
solidificado en un proceso fisico reversible; su estructura molecular presenta pocos (0
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ningun) entrecruzamientos. Cuando los termoplésticos se solidifican, pueden adquirir dos
tipos diferentes de estructuras: amorfa y semicristalina; los polimeros amorfos son aquellos
cuyas moléculas solidifican en disposiciones aleatorias a diferencia de los polimeros
semicristalinos, donde algunas de las moléculas se alinean con las mas proximas, para
formar regiones que tienen un orden tridimensional. Ejemplos: polietileno, polipropileno,
politereftalato de etileno o cloruro de polivinilo.

b) Termoestables

Polimeros que solidifican como resultado de una reaccién quimica que provoca que las
moléculas se entrecrucen lo que impide sus desplazamientos relativos, es decir, se
descomponen quimicamente. Estos materiales no pueden volverse a fundir una vez que han
solidificado, como es el caso de las resinas fenol-formaldehido y los poliuretanos entre
otros (Osswald, et al., 2010).

Los polimeros de estructura quimica mas sencilla son aquellos formados por un solo tipo de
mondmero o grupo funcional y se denominan homopolimeros. Cuando en el polimero
coexisten dos tipos distintos de unidades monoméricas se les llama copolimeros (éstos a su
vez se pueden clasificar de acuerdo al grado de ordenamiento de los mondmeros en la
cadena polimérica como aleatorios, alternados, en blogue o injerto). Los polimeros que
estan formados por tres grupos de mondmeros se designan como terpolimeros (Osswald y
Giménez, 2008).

1.1.2.1 Reacciones de polimerizacion

La sintesis de los materiales plasticos se realiza a través de reacciones quimicas en las
cuales se emplean catalizadores, luz o calor. Estas se pueden clasificar en:

a) Polimerizacion por adicion o vinilica:

Involucra la unién de moléculas insaturadas a través de enlaces multiples. Procede
mediante una reaccién en cadena (i6nica o por radicales libres) y se caracteriza porque el
esqueleto del polimero formado, esta constituido Gnicamente por 4&tomos de carbono y el
nimero de éstos en la unidad repetitiva, es igual al namero de ellos en el mondémero
precursor, es decir, las unidades monomeéricas se van agregando sin pérdida de atomos,
como se observa en la reaccion general representada en la Figura 1:

H\ /H H H
AN - _@ - @_
H X H X
Figura 1. Reaccion general de polimerizacion por adicion

El polietileno, polipropileno, estireno y teflon, son ejemplos de plasticos que se sintetizan
por adicion.
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b) Polimerizacion por condensacion

En este tipo de reaccion, el nimero de 4tomos en la unidad repetitiva es menor que el
encontrado en los mondmeros precursores debido a que durante la reaccidn, generalmente
se forman moléculas de agua, alcohol o amoniaco como subproductos; el esqueleto del
polimero contiene normalmente atomos de mas de una clase de elementos, por ejemplo
oxigeno, nitrégeno o azufre segun se observa en la Figura 2:

X-A-R-A-X + Y-B-R'-B-Y —>» —(A-R-A-B-R"-B)r- + 2 XY
Figura 2. Reaccion general de polimerizacion por condensacion

Donde:
A-X = -NH,, -SH, -CONH,, -OH, -NOH

Y-B =-COOH, -COCl, -SO,Cl, -PORCI

Dicha polimerizacion se realiza por pasos entre pares de grupos funcionales asociados con
dos diferentes moléculas o compuestos produciéndose una secuencia de reacciones de
acoplamiento que forman la cadena polimérica. Las unidades estructurales del polimero
contienen por ende, grupos en los cuales el arreglo de los &tomos no es el mismo que el de
los mondmeros iniciales. Poliésteres, poliamidas y poliuretanos, se obtienen mediante
condensacion.

c) Copolimerizacién

Es la polimerizacion conjunta de dos o varios mondmeros diferentes, por lo que la
macromolécula obtenida contiene como unidades estructurales los mondmeros
participantes, como en el caso del acrilonitrilo-butadieno-estireno, caucho-estireno-
butadieno y etileno-acetato de vinilo (IMPI, 2000; Seymour y Carraher, 2013).

Dentro de la amplia variedad de materiales plasticos que en la actualidad se utilizan, el
politereftalato de etileno (PET por sus siglas en inglés y que se describe a continuacién)
cobra gran importancia dadas sus numerosas aplicaciones.

1.1.3 Politereftalato de etileno (PET)

Descubierto en 1941 por John Rex Whilfield y James Tennant Dickson; aparece en el
mercado hasta 1965, cuando Nathaniel Wyeth de la empresa DuPont®, fabrica envases
destinados a bebidas carbonatadas. En 1977, Pepsi-Cola® empieza la comercializacion de
sus productos en botellas de PET biorientadas, 1o que condujo a un avance vertiginoso en el
area de produccidn este tipo de contenedores, asi como de nuevos fabricantes en todo el
mundo, haciendo del PET el material con el mas alto crecimiento de la época (IMPI, 2000).
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1.1.3.1 Descripcion, sintesis y propiedades

El PET se considera como un termopléstico de alta calidad (reconocido dentro de los
plasticos comodities) que se identifica con el nimero uno o las siglas PET o PETE, rodeado
por tres flechas en el fondo de los envases segun el sistema de identificacion de la SPI
(Sociedad de Industrias de Plastico, por sus siglas en inglés). Quimicamente pertenece a la
familia de los poliésteres, cuya principal caracteristica es la presencia de enlaces tipo éster
(-CO-0-). El polimero se constituye por grupos etileno y tereftalato, segin se muestra en la
Figura 3:

Q 9 a®
o—c—(O)-c—0— D

PET

IO I
Y @ N

Figura 3. Unidad estructural del PET y simbologia de identificacion
Fuente: IMPI, 2000.

1.1.3.1.1. Sintesis y proceso de produccién

El PET es un polimero de condensacion; quimicamente la sintesis procede mediante
polimerizacion en fase fundida continua, es decir, las cadenas se forman a partir de dos
moléculas mas pequefas, desprendiéndose otra de agua o metanol, que al final desaparece
por evaporacion.

A nivel laboratorio, el PET se obtiene mezclando &cido tereftalico y etilenglicol por
calentamiento en presencia de un catalizador 4cido. También se puede sintetizar a partir del
cloruro de tereftaloilo y etilenglicol, siendo la Gltima méas sencilla, pero también mas
costosa y peligrosa. Las siguientes reacciones se muestran en la Figura 4:

O O
H H acido
HO— —0OH + HO—CH;—CH>—OH I—) PET
calor

Etilenglicol
Acido tereftalico

0 0
¢ ¢
e —Cl + HO-CH,—CH,—OH —— = PET

! Etilenglicol
Clorure de tereftaloilo

Figura 4. Reacciones para la obtencion del PET
Fuente: Awaja y Pavel, 2005
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A escala industrial, se hace reaccionar el tereftalato de dimetilo con etilenglicol a través de
una reaccion de transesterificacion, obteniendo tereftalato de 2-hidroxietileno y metanol (el
cual se evapora), segin se muestra en la Figura 5:

O O
g g
HyC—0O— —0-CH; + HO—CH,—CH,—0OH

Etilenglicol
Tereftalato de
dimetilo

0 O
I I
— > HO-CH,—CH,—0 —(I (I—O—CHz—CHZ—OH

Tereftalato de 2-hidroxietileno

+ 2 CHOH

Metanol

Figura 5. Obtencion del tereftalato de 2-hidroxietileno
Fuente: Awaja y Pavel, 2005

Después el tereftalato de 2-hidroxietileno obtenido, se calienta hasta 270-280 °C en
condiciones de vacio y reacciona para dar el PET y etilenglicol como subproducto de
acuerdo a la Figura 6:

0 0
| |
HO—CH,—CH,—0 —(I (I—D—CHg—CHz—DH R

Tereftalato de 2-hidroxietileno

0 0
I |
—[—c:-—é (I—D—CHE—CHg—ln— + 2 HO-CHy-CH,-OH

Etilenglicol
Tereftalato de polietileno

Figura 6. Obtencion del PET a nivel industrial
Fuente: Awaja y Pavel, 2005
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El progreso de la polimerizacion se sigue por el aumento de viscosidad. Cuando se alcanza
un limite, se detiene la reaccion para posteriormente descargar el producto bajo presion de
nitrégeno a un enfriador que lo solidifica y posteriormente se tritura.

El mecanismo propuesto para la sintesis del PET anteriormente descrita, se muestra en la
siguiente secuencia de reacciones:
e Paso 1: Reaccion de sustitucion nucleofilica acilica de uno de los hidroxilos del
etilenglicol a uno de los carbonilos del tereftalato de dimetilo (Figura 7):

HO—CHy —CHy —OH

o 101
Hﬁ%}#@—@—é—o—cm
%—H
s
i,
-

Figura 7. Mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis del PET
Paso 1: Reaccidn de sustitucion nucleofilica acilica
Fuente: Wolfhard, et al., 2002

e Paso 2: Adicion nucleofilica del hidroxilo del etilenglicol al grupo éster (Figura
7.3):

I B

(8]
1

[s}
I do
HO*CH27CHZ707C4@*C*07CH27CH2—9H

Figura 7.a. Mecanismo de reaccidn propuesto para la sintesis del PET
Paso 2: Adicidon nucleofilica; Fuente: Wolfhard, et al., 2002
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Paso 3: Eliminacion de metanol y formacién de un nuevo enlace éster (Figura 7.b).

HSHA@lgcm

0 )
CHg—D—HA@A—D—CHg—CHZ—DH

+ CH0H

Figura 7.b. Mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis del PET
Paso 3: Formacion de un nuevo enlace éster
Fuente: Wolfhard, et al., 2002

(Figura 7.c):

0 0
cm—u—c@c—u—cm—cm—nn +  HO-CH—CH-0H

0] 0

| I
— HO—CHZ—CHg—O—C@C—O—CHg—CHg—OH

Figura 7.c. Mecanismo de reaccién propuesto para la sintesis del PET
Paso 4: Obtencidon del producto intermediario: tereftalato de 2-hidroxietileno
Fuente: Wolfhard, et al., 2002

Paso 4: Formacién del producto intermediario tereftalato de 2-hidroxietileno;
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e Paso 5: Adicion nucleofilica por parte del tereftalato de 2-hidroxietileno a otra
molécula similar (Figura 7.d):

02

. <L
‘ e
HD—CHZ—CHZ—O—Cl ——O—CHy—CHy—OH

oL u

i 2 i i
i
HO—CHZ—CHZ—O—(314©7C—0—CH2—CH2—O—Cl—@fc—o—CHzchzfoH

Figura 7.d. Mecanismo de reaccion propuesto para la sintesis del PET
Paso 5: Adicion nucleofilica del tereftalato de 2-hidroxietileno
Fuente: Wolfhard, et al., 2002

e Paso 6: Formacion del enlace éster del PET con eliminacién de etilenglicol y
agrandamiento de la molécula (Figura 7.e).

0 0
I |
— +o—c@c—o—cm—c1{21n— + (n-1)HO-CHy-CH,-OH

Tereftalato de Polietileno (PET)

Figura 7.e. Mecanismo de reaccién propuesto para la sintesis del PET
Paso 6: Agrandamiento de la molécula
Fuente: Wolfhard, et al., 2002
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Cuando la cadena se va alargando, el aumento en la masa molecular se acompafa de un
incremento en la viscosidad, lo cual proporciona mayor resistencia quimica.

El tipo de polimerizacién para producir PET se efectua principalmente en estado liquido,
pero el grado de policondensacion es limitado, obteniéndose productos de baja viscosidad
(con masas moleculares que oscilan en los 16,000 g/mol y que tienen aplicaciones
limitadas). La policondensacion en estado solido, se efectia cuando es necesario elevar la
resistencia mecanica del plastico y facilitar el moldeo, incrementando la masa molecular a
valores de 23,000 y hasta 30,000 g/mol (Osswald y Giménez, 2008).

1.1.3.1.2 Propiedades del PET

En general, el PET es un material duro (opone resistencia a ser rayado), rigido (funciona
como elemento estructural para soportar esfuerzos sin adquirir grandes deformaciones y/o
desplazamientos), resistente (tolera tension sin alterarse significativamente) y tenaz
(absorbe energia antes de alcanzar la rotura en condiciones de impacto por la cohesion entre
sus moléculas). En el mismo sentido, presenta un bajo coeficiente de friccion (definido
como la dificultad al deslizamiento que ofrecen las superficies de dos cuerpos en contacto)
y una elevada estabilidad dimensional (propiedad que tienen ciertos materiales cuando al
ser sometidos a cambios de temperatura y humedad no pierden su forma manteniendo sus
dimensiones originales).

Dada la regularidad estructural que presenta la unidad repetitiva del PET, éste muestra una
alta tendencia a cristalizar. La cristalinidad esta relacionada con la polaridad de los grupos
éster, ya que el &tomo de oxigeno del grupo carbonilo (de carga negativa) y el carbono (con
carga positiva) se atraen mutuamente, permitiendo que los grupos éster de cadenas vecinas
se alineen entre si en una forma cristalina (C-PET). No obstante, siempre coexiste una parte
cristalina y otra amorfa (A-PET), lo que esta directamente en funcion de las condiciones de
operacion.

De acuerdo a lo anterior, este material se puede encontrar en estado amorfo-transparente o
semicristalino, con un 30-40% de cristalinidad, sin embargo, la presencia del anillo
aromatico hace que la cristalinidad alcanzada dependa fuertemente de la velocidad de
enfriamiento: si procede de manera brusca, el fundido es un producto final practicamente
amorfo, con una excelente transparencia, una alta calidad superficial y una aceptable
tenacidad. Si posteriormente es calentado a temperaturas iguales o superiores a su
temperatura de transicion vitrea (Tg = 74°C) y en funcion del tiempo de tratamiento, se
induce una cristalinidad desde el estado solido (cristalizacion en frio), generando distorsion
dimensional, contraccion, opacidad e incremento de la rigidez, hecho que limita su
temperatura en servicio (Smith, 2006).

Las propiedades del PET varian entonces en funcion al grado de cristalinidad, de tal manera
que el C-PET es de color blanco opaco con una densidad de 1.38 g/cm®. Posee resistencia
mecanica media, dureza elevada, baja resistencia al impacto, aislamiento eléctrico medio,
buena resistencia a la fisura por tension y a la intemperie, elevada impermeabilidad a gases
(como O, y CO,) y aromas, ademas de gran resistencia a la abrasién. Su rango de
temperatura de uso continuo abarca desde -20 a 100°C (y hasta 135°C en aire caliente).
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El A-PET es transparente y su densidad es de 1.33 g/cm®. Presenta menor rigidez y dureza
que el anterior, pero mejor resistencia al impacto; el rango de temperatura de uso continuo
va de -40 a +60°C (y en ausencia de aire alcanza 100°C). Se cristaliza por encima de los
90°C (con cierta turbidez). Es resistente a hidrocarburos y tiene buenas propiedades de
barrera frente a gases no polares como O, y CO, (IMPI, 2000).

En la Tabla 1, se comparan cualitativamente algunas propiedades derivadas del grado de

cristalinidad en el PET:

Tabla 1. Comparacion cualitativa de propiedades entre PET amorfo y cristalino
Fuente: Wolfhard, et al., 2002

Propiedad PET amorfo PET cristalino
Resistencia térmica Menor Mayor
Rigidez Menor Mayor
Impacto Mayor Menor
Contraccion Menor Mayor
Transparencia Mayor Menor

De manera general, los valores para las principales propiedades mecénicas, térmicas,
eléctricas y quimicas del PET se presentan en el ANEXO 1.

En otro sentido, el PET es un termoplastico higroscopico que absorbe la humedad con
facilidad; el contenido de agua en el polimero promueve la degradacion y conlleva a la
reduccion de la masa molecular, lo que a su vez afecta las propiedades para la aplicacion
que se desee obtener, por lo tanto, las condiciones Optimas de secado antes del
procesamiento son cruciales. A continuacion se hara referencia a las principales
aplicaciones del PET.

1.1.3.2 Usos del PET

Las propiedades fisicas del PET y su capacidad para cumplir diversas especificaciones
técnicas, han sido razones fundamentales por las que el material en la actualidad tiene un
desarrollo relevante en distintas aplicaciones que ofrecen una adecuada relacion costo-
beneficio en lo referente a calidad, ligereza y precios competitivos.

En el PET existen atracciones de tipo dipolo-dipolo que favorecen una estructura
microscopica de entrecruzamiento tipo ovillo. Un minimo aporte de calor permite que éstas
puedan separarse y resbalar unas sobre otras, confiriendo el Ilamado estado viscoelastico,
de tal manera que se tiene un material transparente y muy impermeable al aire. En muchos
usos, el PET se procesa primero en estado amorfo y después se le da una orientacién
uniaxial (para fabricar fibra, cinta y lamina) o biaxial (para peliculas, botellas y tarros).

27



U.AEM Tesis Doctoral

Importantes y variadas aplicaciones del PET se tienen gracias a que éste se puede fabricar
en distintos grados (que permiten su empleo como pléstico de ingenieria, el cual se formula
con aditivos retardantes de flama, refuerzos y cargas que imparten mejores propiedades de
resistencia térmica y mecénica).

La combinacion entre cristalinidad y viscosidad intrinseca logra grados de PET que se
emplean para elaborar envases (retornables o no retornables), laminas, peliculas y fibras de
uso textil o industrial. Recientemente, se han desarrollado grados de alta viscosidad (por
copolimerizacion o aditivacion), para facilitar ciertos procesos de transformacion. Para la
produccion de lamina se usan aditivos que promueven cristalinidad obteniéndose
recipientes resistentes al calor. De acuerdo a lo anterior, el PET se comercializa en cuatro
lineas de produccion:

e PET textil como filamento continuo o fibra cortada, para la fabricacion de prendas
de vestir, telas tejidas, cuerdas, cinturones de seguridad, hilos de costura, refuerzos
de llanta y mangueras. Su alta resistencia quimica permite fabricar cerdas de brocha
y cepillos industriales.

e PET grado pelicula: para envase, medios magnéticos (peliculas fotogréficas, de
rayos X), eléctrico (audio, capacitores, contactos, etc), industrial y artes gréaficas
(estampado en caliente).

e PET para envases, que ofrece caracteristicas favorables en cuanto a resistencia
contra agentes quimicos, elevada transparencia, ligereza, menores costos de
fabricacion y comodidad en su manejo.

e PET para lamina, disponible en grado amorfo, espumado y cristalino. EI primero
provee claridad, alta pureza, barrera y resistencia a bajas temperaturas,
hidrocarburos clorados, capacidad de esterilizacion por 6xido de etileno o rayos
gamma en tanto que el segundo, presenta resistencia a temperaturas simultaneas de
horneado-congelacion. El tercero se caracteriza por presentar una mejora
significativa de las propiedades dpticas y mecanicas.

También se ha comenzado a utilizar el PET para el envasado de productos industriales
(como pinturas, aceites automotrices y grasa para zapatos entre otros), farmacéuticos,
cosméticos (shampoos, articulos de tocador y lociones) o alimenticios (agua, vinagre,
jugos, refrescos, licores, aceites, salsas, mermeladas y miel). Uno de los retos es el
envasado de leche y sobre todo de cerveza, mercados donde ya se esta incursionando.

Otras aplicaciones se tienen en la fabricacion de carcazas para motores, engranes,
transformadores, copiadoras, aparatos electrodomésticos (como tostadores, hornos de
conveccién, freidoras, tenazas eléctricas, sartenes, planchas, secadoras de cabello y asas
(IMPI, 2000; http://ocw.usal.es, 2014).
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Entre las principales ventajas del PET que lo hacen adecuado para los usos descritos, se
pueden mencionar:

Claridad, brillo, transparencia, barrera contra aromas o0 g@ases, impacto,
termoformabilidad, facilidad de impresion con tintas y resistencia frente a
temperaturas extremas (que se logra por su alto grado de cristalinidad).

Buena relacion costo/desempefio.

Disponibilidad a nivel mundial.

Biorientacion, que permite alcanzar propiedades mecanicas y de barrera con
optimizacion de espesores.

Muy buenas caracteristicas eléctricas y dieléctricas.

Alta resistencia al desgaste y frente a agentes quimicos.

Relativa estabilidad a la intemperie.

Adecuado coeficiente de deslizamiento, resistencia quimica y propiedades térmicas.
Compatible con otros materiales barrera.

Caracteristicas ignifugas cuando se agregan aditivos.

Alta resistencia al plegado y baja absorcion de humedad.

Capacidad de ser reciclado.

Desventajas:

Secado: todo poliéster es sensible a hidrolisis, por lo que tiene que ser sometido a
este tipo de proceso a fin de evitar pérdida de propiedades.

Costo de equipamiento: los equipos de inyeccion-soplado con biorientacidn suponen
una buena amortizacion en funcion de gran produccion, pudiendose utilizar equipos
convencionales de PVC con lo que se logra méas versatilidad en la produccién de
diferentes tamafios y formas.

Los poliésteres no mantienen buenas propiedades cuando se les somete a
temperaturas superiores a los 70°C (excepto el PET cristalino que tiene buena
resistencia hasta 230°C). Se han logrado mejoras modificando los equipos para
permitir llenado en caliente (UVA, 2014).
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Otros grados de PET y que en la actualidad estan cobrando relevancia, son los reciclados
(denominados RPET), algunos de los cuales provienen de desperdicios industriales o post-
consumo que se regeneran por tratamientos fisicoquimicos y recomendados para
contenedores de productos no alimenticios, en el moldeo de otros productos, fibras no
tejidas, lamina, fleje y madera plastica. Sin embargo, el RPET reciclado mec&nicamente no
puede emplearse para producir envases para la industria de alimentos debido a que las
temperaturas implicadas en el proceso no son lo suficientemente altas como para asegurar
la esterilizacion del producto (IMPI, 2000).

Segun se ha mencionado, el PET es uno de los plasticos mas utilizados para el empaque y
embalaje de diversos productos. Por las caracteristicas ya descritas, los envases resultan
idoneos ya que entre otras ventajas, cierran herméticamente, no alteran las propiedades del
contenido y tampoco son toxicos. Esto ha permitido desplazar a otros materiales y tener una
demanda creciente en todo el mundo; a continuacion se presenta una perspectiva sobre el
consumo de PET en México.

1.1.4. El contexto socioecondémico nacional en la problematica de la generacion de
envases de PET

En la RepUblica Mexicana existen varias plantas productivas que elaboran granulo de PET
para la generacién de contenedores. Durante el afio 2000 en empresas hacionales se
produjeron 502,100 toneladas, de las cuales se exportaron 75,000. Segun la Asociacion para
Promover el Reciclaje del PET A.C (APREPET) el crecimiento anual nacional en la
demanda del PET se estima en el 13.1%. (Trevifio, 2014).

El creciente requerimiento de PET conlleva un importante problema de contaminacion por
la elevada generacion de residuos sélidos derivada del desecho de envases, que tiene su
origen principalmente, en el alto consumo de agua y otro tipo de bebidas carbonatadas.
Segun la Asociacion Nacional de Industrias del Plastico (ANIPAC) “el 80% del impacto
ambiental de un empaque se genera durante la extraccion y produccion de la materia prima
por lo que desecharlo implica una doble huella ambiental” (http://www.anipac.com, 2014).

México es el tercer pais consumidor mundial de envases de PET (s6lo detrds de Estados
Unidos y China) sin embargo, ocupa el segundo lugar en consumo per cépita con 225
botellas/habitante/afio, esto es, 5 botellas/individuo/dia y 7.2 kg de PET/persona/afio;
(APREPET-Trevifio, 2014). Datos de la Universidad Nacional Autonoma de México
indican que cada mexicano consume anualmente en promedio 7 kg de PET, suma que se
traduce en mas de 780,000 toneladas a nivel nacional. (http://www.expoknews.com, 2012).

De acuerdo con cifras del Instituto Nacional de Estadistica y Geografia e Info Plas, durante
2008 se fabricaron 4,094 millones de toneladas de productos plasticos. En 2012, la
generacion de residuos plasticos alcanzé 4,585 millones de toneladas (TEXNE, 2008;
INEGI, 2013). El 7-8% del total de la basura corresponde a botellas post-consumo de PET,
cantidad relativamente pequefia pero que en volumen representa el 18-20%, gracias a la
baja densidad de este material (Lewis, 2002).
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El PET en su mayoria es reciclable siempre y cuando se separe; pese a ello, el reciclaje es
minimo: en 2005 se produjeron 9 millones de toneladas de envases de PET a nivel
internacional y so6lo se recicl6 el 28%; para 2010 se tuvo una produccion de 12.5 millones
de toneladas y un reciclaje de 32% (Bertelli, 2009). En México, el reciclaje aumento del
20% en 2006 al 40% en 2012, sin embargo, la mayoria de los residos de PET son enviados
a paises como China, India e Italia para su reciclamiento o reutilizacién (Operadora de
Fondos Lloyd, S.A., 2005; INEGI, 2013; Beverage Marketing Corporation, 2014).

En el apartado siguiente, se presentan generalidades sobre el reciclaje de materiales
plasticos y en especifico del PET.

1.1.5 Reciclaje del PET, ventajas ambientales y aplicaciones

El reciclaje implica la circulacion de materiales dentro de un sistema cerrado con el
propdsito de optimizar recursos, disminuir la generacién de residuos, propiciar la
separacion de desperdicios e introducir los mismos al sistema productivo para generar
energia o articulos utiles al hombre.

En términos técnicos el reciclaje consiste en la obtencion de materiales a partir de desechos,
mediante el empleo de procesos fisicoquimicos 0 mecanicos, donde se somete un producto
ya utilizado a un tratamiento total o parcial, para obtener una materia prima o producto
diferente, introduciéndolo de nuevo en el ciclo de vida util (Porter, 2002).

Es posible que esta actividad haya iniciado durante la revolucion industrial, cuando los
fabricantes observaron que gran parte de las materias primas o productos terminados eran
eliminados o desperdiciados durante el proceso de manufactura, lo que originaba
importantes pérdidas economicas. Dicha situacion motivo la busqueda de técnicas para
minimizar residuos y controlar procesos. También en esa época se inicia el reuso de
productos en otras aplicaciones Utiles para el hombre, sin considerar el impacto ambiental
que esto originaria (IMPI, 2000).

Actualmente, las tecnologias para el reciclaje se implementan ante la perspectiva del
agotamiento de recursos naturales en un sentido macro econémico y para eliminar de forma
eficaz los desechos contribuyendo a la preservacion del ambiente. De esta manera, el
reciclaje se circunscribe en la estrategia de tratamiento de residuos de las “Tres R

e Reducir: acciones para minimizar la produccion de objetos susceptibles de
convertirse en residuos.

o Reutilizar: actividades que permiten volver a emplear un producto para darle una
segunda vida, con el mismo uso u otro diferente.

e Reciclar: el conjunto de operaciones de acopio y tratamiento de residuos con las que
se logra reintroducirlos en un ciclo de vida (Greenpeace, 2011).
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Especificamente, el desarrollo de tecnologias para el reciclado de plasticos inicia
formalmente a principios de 1970 (debido al aumento en los costos y desabasto de materias
primas consecuencia del embargo petrolero, asi como por el subsecuente incremento en el
precio de este combustible), a través del reprocesamiento de piezas defectuosas o bien
mediante la mezcla de material de reproceso con material virgen a distintos porcentajes
(IMPI, 2000).

De forma general, el reciclaje de los materiales plasticos puede realizarse por tres métodos:

a) Reciclado fisico 0 mecanico:

Es el mas utilizado; contempla la preseleccion o separacién de los residuos seguida de una
molienda, lavado y peletizado; el material asi obtenido se somete al proceso de
transformacion adecuado que permita obtener la forma requerida. Asi mismo, las escamas
resultantes se pueden destinar en forma directa (sin necesidad de volver a hacer pellets) en
la fabricacion de productos por inyeccion o extrusion, por ejemplo.

Dependiendo de la calidad del material resultante, el reciclado mecanico se conoce como
primario o secundario: el primero 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 reprocesamiento 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 desechos (mezclados o
solos) se transforman en productos nuevos pero con una calidad inferior a la original; en
este caso no se requiere de limpieza previa, por lo que en ocasiones son llamados plasticos
contaminados.

b) Reciclado quimico o terciario:

Consiste en la despolimerizacion del plastico mediante reacciones quimicas que producen
la separacion de los componentes basicos de la resina (mondmeros) los cuales se emplean
para la sintesis de nueva materia prima virgen. También incluye la degradacion en etapas
para obtener productos de menor masa molecular a través de ruptura de cadenas y las
mezclas reactivas de distintos polimeros con la formacién in situ de copolimeros de blogue
0 injertos poliméricos. Actualmente a escala industrial, se aplican tecnologias especificas
para distintos tipos de plasticos, sin embargo resulta especialmente adecuado para
poliésteres, poliamidas y poliuretanos (Pilati y Toselli, 2002).

c) Reciclado 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 combustién, transformando los desechos en
gases, cenizas y escorias.
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Existen tres tipos de tecnologias de este tipo en funcién de los requerimientos de aire y son:

e Pirolisis en ausencia de oxigeno con la subsecuente formacion de mezclas
complejas de productos sélidos, liquidos 0 gaseosos.

e Hidrogenacion, es el proceso pirolitico que se lleva a cabo en una atmdsfera de
hidrégeno o mondxido de carbono.

e Gasificacion que consiste en la 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 (Goodship, 2007).

d) Otras tecnologias de reciclaje:

El reciclaje de plasticos también se lleva a cabo mediante otra tecnologia: el uso de la
radiacion gamma motivo del presente trabajo de investigacion.

En la actualidad, dicha técnica de reciclamiento esta cobrando importancia desde el punto
de vista ecoldgico y econdémico debido a la capacidad de la radiacion ionizante para alterar
y mejorar la estructura y propiedades de practicamente cualquier material polimérico y de
la cual se hablara méas adelante (Burillo, et al., 2002).

Desde el punto de vista ambiental y en comparacién con otros plasticos comodities, el PET
es el que presenta las mayores aptitudes para el reciclado, ya que a pesar de que en la
fabricacion se consume gran cantidad de energia, su incineracion produce mucho calor o
electricidad (gracias a su elevado poder calorifico), ademas de la sencillez de
procedimientos y las relativamente bajas temperaturas a las cuales debe someterse para ser
transformado en nuevos productos, también reciclables.

El proceso de reciclado del PET consiste tradicionalmente en transformar las botellas
usadas en mondmeros o fibras, a través de métodos fisicos, quimicos o térmicos.

Las propiedades del RPET se modifican por la presencia de contaminantes en los articulos
a reciclar como: azucares, etiquetas de polietileno de alta densidad, tapas de polipropileno,
adhesivos, detergentes y jabones, sellos de etil-vinil-acetato y presencia de cloruro de
polivinilo u otros materiales incompatibles.

Durante el reciclaje, se puede presentar turbidez o degradacion del PET (lo que disminuye
la viscosidad); para evitar lo anterior, se emplean aditivos con la finalidad de conservar las
caracteristicas del plastico, sobre todo estabilizadores al calor de tipo fosfito y
fosfito/fendlico, con lo que se evita la degradacidn térmica y se alcanzan masas moleculares
que varian entre 25,000 y 19,000 después de 5 ciclos de reproceso (IMPI, 2000).
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Las técnicas de reciclado del PET post-consumo se describen a continuacion:
1.1.5.1 Reciclaje fisico

Las operaciones unitarias que se aplican en este tipo de reciclaje se muestran en el
diagrama correspondiente a la Figura 8:

Separacion Compactacion
manual —) en pacas ] Molienda — Lavado
inicial
Separacion por
flotacion-
hundimiento (con
Extrusion [|{—] Aglomeracion [|<— Secado — hidrociclén, bafio
de agua o
disolventes

I

Peletizado
(producto
final)

Figura 8. Proceso para el reciclaje fisico del PET
Fuente: Elaboracién propia, 2014

El PET de desecho es seleccionado (tomando en cuenta transparencia, color o limpieza,
entre otros parametros); posteriormente puede efectuarse un lavado, que permite recuperar
plastico de post-consumo urbano o industrial (lo anterior aplica a PET sucio, muy
contaminado o para envases que contengan abrasivos, residuos de material biodegradable,
papel, adhesivos y etiquetas). En este momento del proceso se separan también
contaminantes como arena, piedra, vidrio y metales (hay que resaltar que las operaciones
unitarias anteriores pueden realizarse en distinto orden y repetirse dependiendo del grado de
contaminacion del PET y de la calidad del RPET que se desee obtener).

Una vez limpio, el PET puede compactarse en pacas, con la finalidad de reducir volumen
(sobre todo si se trata de botellas), o bien, pasar por un molino para reduccion de tamafio.
En caso de que el PET esté mezclado con otros plasticos o existe la sospecha de que en el
material triturado se encuentra PET de distintos grados (esto es formulado con diferentes
aditivos y cargas), se lleva a cabo una separacion mediante técnicas fisicas.
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Concretamente para el PET se puede emplear flotacién-hundimiento o la separacion
mediante disolventes. En el primer caso, la tecnologia se basa en diferencias de densidad y
consiste en introducir el material triturado en tanques que contienen agua 0 una mezcla de
agua y algun agente tensoactivo con la finalidad de que el liquido moje al plastico, de tal
modo que aquellos materiales con densidad menor a 1 g/cm® queden flotando en la
superficie y los de mayor valor se hundan, pudiendo separarse por gravedad. También
puede emplearse un equipo conocido como hidrociclon, en el cual mediante fuerza
centrifuga se genera un remolino interior ascendente que arrastra y hace salir la fraccién
mas ligera; otro remolino descendente se encarga de expulsar por la parte exterior y hacia
abajo, la fraccion mas pesada y las impurezas.

La separacion mediante el uso de solventes consiste en disolver la mezcla de plasticos en
tolueno a temperatura ambiente y normalmente se utiliza para separar PET de polietileno y
PVC insolubles, gue son separados por filtracion.

Con el proposito de identificacidn, se pueden emplear técnicas espectroscopicas como la
radiacion infrarroja y la fluorescencia de rayos X, cuyo fundamento estriba en el espectro
de emisidn obtenido cuando se someten a radiacion electromagnética y que es caracteristico
para cada plastico de acuerdo a su composicion quimica. En el mismo sentido, se aplican
métodos electrostaticos donde cargas de esta naturaleza se generan en las particulas del
plastico cuando se aplica un potencial de 120,000 V.

El siguiente paso del reciclaje es el secado, en el cual el PET limpio pasa por una secadora
(de tipo centrifugo o por medio de aire frio o caliente) y se almacena en un silo intermedio
donde se homogeneiza. Posteriormente puede aglomerarse y asi extruirse para finalmente
obtener granza o pellet que puede reprocesarse por diferentes técnicas ya sea en forma
directa 0 mezclado con polimero virgen en distintas proporciones (Awaja y Pavel, 2005;
Goodship, 2007; http://tecnologiadelosplasticos, 2011; http://es.slideshare.net/HeriMex,
2014).

1.1.5.2 Reciclaje quimico

Los poliésteres son los polimeros mas sencillos de reciclar quimicamente, debido a que los
enlaces éster de la cadena reaccionan rapidamente con variados reactivos nucleofilicos
(como agua, alcoholes o glicoles). Especificamente el PET se despolimeriza para obtener
etilenglicol (EG) y acido tereftalico (AT). Cuando se usan alcoholes, aminas o amonio para
destruir las cadenas poliméricas del PET, también se pueden obtener productos de baja
masa molecular distintos de los mondmeros, los cuales se emplean como intermediarios en
varios procesos quimicos. Si se agregan pequefias cantidades de EG o agua al iniciar o
finalizar el proceso, se formaran mezclas de oligdbmeros que a su vez sirven para volver a
sintetizar PET; al utilizar glicoles distintos del EG en la despolimerizacion pueden
obtenerse variados copolimeros oligoméricos (Pilati y Toselli, 2002).

Actualmente a nivel industrial, existen varios procesos para el reciclaje quimico del PET
entre los que se pueden mencionar la metanolisis, glicdlisis, hidrolisis, amindlisis y la
oxidacion, en funcién de los reactivos que se empleen para la reaccién (Martinez, et al.,
2013).
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De los anteriores, los tres primeros son de mayor aplicacion y se describen a continuacion.
a) Hidrolisis

En este caso, la ruptura del enlace éster se verifica en medio acuoso bajo condiciones
acidas, neutras o alcalinas. En la hidrdlisis alcalina (méas comun) se utilizan disoluciones
acuosas al 4-20% en masa de hidréxido de sodio, temperaturas de 100-250°C, presiones de
1 a 2 atmosferas y tiempos de degradacion entre 2 y 5 horas para obtener rendimientos
hasta del 99%. La hidrolisis neutra emplea agua a altas temperaturas, en tanto que en la de
tipo &cido, el poliéster se descompone a traves de acido sulfdrico concentrado.

Existen varios procesos patentados para recuperar AT y EG por medio de hidrdlisis, como
lo es el RECOPET® desarrollado en Francia, el cual permite el reciclado de PET coloreado
y contaminado con otros plasticos (incluso en concentraciones de hasta el 10% de
policloruro de vinilo por ejemplo) y otras sustancias como adhesivos, aceite o papel. Este
proceso usa una disolucion concentrada de NaOH y se lleva a cabo en vacio a 150°C. El EG
se destila durante la reaccion; el tereftalato de sodio obtenido se diluye con agua, se
almacena y purifica. Entonces el AT se precipita por acidificacion con H,SO, para
posteriormente ser filtrado, lavado y secado. No se obtienen trazas de oligdmeros o glicoles
y el rendimiento es cercano al 100%. (Benzaria, 1993; Benzaria, et al., 1996).

Otro proceso hidrolitico es el Renew®, donde el PET post-consumo se lava y separa por
flotacion-hundimiento y luego se pone en contacto con vapor de EG para iniciar la
depolimerizacion. EI material asi obtenido, es molido y tamizado (hasta lograr un tamafio
menor a 700 um), separado de las fibras de papel y reducido nuevamente hasta 20 um para
luego ser hidrolizado con agua en un reactor a 200°C. Dicha reaccion es catalizada por el
AT producido, el cual se lava con agua hirviendo para remover acidos solubles. Enseguida
se esterifica con EG en presencia de carbén activado y arcilla, filtrdndose en una malla
metalica de 50 pm. La mezcla oligomérica asi obtenida se polimeriza de manera
convencional a PET (West, 1997).

Se estima que la degradacion del PET por hidrélisis es mas rapida que los procesos
mediante oxidacion o degradacion térmica pero con la desventaja de requerir neutralizacion
de las disoluciones que se usan, filtracion y disposicién de los s6lidos generados asi como
la destilacién de grandes cantidades de agua, que lo vuelven econémicamente poco
rentable.

b) Glicdlisis

Consiste en la degradacion del poliéster mediante dioles (como el etilenglicol,
propilenglicol o dietilenglicol) a temperatura de entre 210 a 250°C, mediante adicion de
catalizadores de transesterificacion por ejemplo, acetatos de zinc y sodio. Cuando se
descompone PET mediante este procedimiento, los productos obtenidos dependen tanto del
tipo de glicol usado como de la proporcion PET/glicol.
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Con un exceso de EG se produce mayoritariamente el bis(2-hidroxietil) tereftalato (BHET)),
con un rendimiento superior al 90% y un alto grado de pureza. EI BHET se puede agregar a
un reactor en una segunda polimerizacion para producir nuevo PET, o bien, emplearse en la
preparacion de resina de poliuretano rigido (Guoxi, et al., 2005; Herrera y Estrada, 2012).

c) Alcoholisis

La despolimerizacion se realiza mediante alcoholes (principalmente metanol) la cual
procede a temperatura de entre 200°-300°C y con una presion que oscila de 2 a 300
atmosferas, preferentemente en presencia de catalizadores de transesterificacion o con
cantidades cataliticas de NaOH. Los productos que se obtienen son tereftalato de dimetilo
(DMT por sus siglas en inglés) y EG. La reaccion consta de 2 etapas: en la primera el PET
se calienta con un exceso de metanol y agitacion a 190-210°C a una presion de 3-4 MPa
durante 7-13 minutos. Después, la mezcla se introduce en un segundo reactor (a 180-200°C
y 3-4 MPa) sin agitacion e inmediatamente se lleva a un tercer reactor donde se libera la
presion. Finalmente la mezcla se enfria y procesa para generar DMT con un rendimiento
del 99% (Gruschke, H. et al., 1968; Pilati y Toselli, 2002).

Es importante mencionar que no s6lo en Europa y Estados Unidos se han propuesto
procesos para el reciclaje quimico del PET. En México se cuenta con una patente
(registrada en Canadd) desarrollada por investigadores de la Universidad Iberoamericana.
El proceso fue designado con el nombre Afinity®, donde se emplea una temperatura menor
a 100°C, disolventes econdmicos y equipos sencillos que permite obtener AT y EG con una
alta pureza y eficiencia minima del 95%. Mediante este proceso, la resina de PET reciclada
puede usarse para fabricar botellas o envases grado alimenticio (Fregoso, et al., 2008).

1.1.5.3 Reciclaje térmico

Por incineracion como combustible alterno: los envases de PET pueden emplearse para
generar energia por su alto poder calorifico de 6.3 kcal/kg. Si durante la fabricacién no se
emplean aditivos ni modificadores, durante la combustién no se generan emisiones tdxicas
obteniéndose  Unicamente  dioxido de carbono 'y vapor de agua
(http://tecnologiadelosplasticosblogspot.mx, 2011). Este método es muy eficiente para la
disposicion de grandes volumenes de PET post-consumo pero tiene el inconveniente de que
solo se recupera una pequefia parte del valor total del residuo (Pilati y Toselli, 2002).

1.1.5.4 Reciclaje mediante radiacion gamma

La radiacion gamma (y) es un tipo de radiacion electromagnética de alta energia formada
por fotones y producida generalmente por elementos radioactivos o procesos subatémicos
como la aniquilaciéon de un par positron-electron. Este tipo de radiacion ionizante de tal
magnitud, es capaz de penetrar en la materia mas profundamente que la radiacion alfa o
beta (Drobny, 2013).

A través del empleo de esta técnica, se han modificado materiales plasticos para mejorar
sus propiedades e incrementar su compatibilidad en materiales compuestos, obteniéndose
resultados exitosos (Martinez, et al., 2013).
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De manera general, cuando se somete un material polimérico a radiacion ionizante se
producen efectos fisicos y quimicos que en gran medida, estan en funcion de la naturaleza
de los polimeros. La ventaja de trabajar con este tipo de macromoléculas, es la gran
sensibilidad a cambios en los enlaces quimicos, obteniéndose propiedades diferentes en
cuanto a cristalinidad, densidad, coeficiente de expansion térmica, modulo de elasticidad,
permeabilidad, asi como en la resistencia a la corrosion, a la abrasion y a disolventes. Con
esta técnica, es posible modificar la estructura quimica de los materiales poliméricos a
través de tres procesos: escision o rompimiento de cadenas (scission), entrecruzamiento
(cross-linking) e injerto (grafting). Estos mecanismos contribuyen, en mayor o menor
medida, a modificar el comportamiento mecanico de los plasticos. La influencia de cada
proceso depende también de la tasa de dosis asi como de la atmédsfera y la temperatura a la
cual se realiza la irradiacion y el tratamiento post-irradiacion (Martinez, et al., 2013).

Los efectos de la irradiacibn gamma en polimeros suelen evaluarse a través de los cambios
en la estructura quimica (con el analisis de la distribucion de masas moleculares) y en el
comportamiento mecanico. Estas modificaciones se deben al reordenamiento geométrico de
la estructura de enlace, lo que permite incrementar el grado de polimerizacion o el
reticulado de la estructura (Burillo, et al., 2002).

La radiacion gamma altera la estructura polimérica a través de la formacion de una variedad
de grupos funcionales como carbonilos, carboxilos, ésteres e hidroxilos, induciendo
frecuente y simultaneamente, tanto la ruptura de las cadenas hidrocarbonadas como su
entrecruzamiento, lo que se traduce en cambios en la resistencia mecéanica, transparencia,
capacidad aislante y repelencia al agua, por ejemplo. Un efecto importante promovido por
la radiacion, es la variacion en la masa molecular, la cual proporciona informacién sobre la
fase cristalina del polimero (Buttafava, et al., 2005).

Segun lo propuesto por Burillo y colaboradores, el reciclaje de polimeros aplicando
radiacion es actualmente una tecnologia en proceso de aceptacion desde el punto de vista
ecoldgico y econdmico debido a la capacidad de la radiacidn ionizante para alterar la
estructura y propiedades de practicamente cualquier material polimérico. Al respecto,
existen tres principales aplicaciones: (1) mejora de las propiedades mecéanicas y del
desempefio de plasticos para recubrimiento o mezclas de ellos, principalmente a través de
entrecruzamiento o por modificacion de la superficie de distintas fases combinadas; (2)
aumento en la velocidad de descomposicion de los polimeros particularmente por
escisiones de las cadenas, que producen polvos o mezclas de polimeros de bajas masas
moleculares, los cuales pueden se usados como aditivos 0 materias primas en procesos
variados y (3) la produccion de materiales poliméricos avanzados, disefiados
especificamente para ser compatibles con el ambiente (Burillo, et al., 2002).

1.1.5.4.1 Efectos de la radiaciéon gamma en PET vy reciclaje

Se han realizado estudios especificos sobre los efectos de la irradiacion gamma en
politereftalato de etileno comercial, uno de los cuales llevado a cabo por Buttafava et al.,
donde se analizan los cambios estructurales producidos en el plastico al emplear las
técnicas de espectroscopia por aniquilacion de positron y calorimetria diferencial de
barrido; en esta caso, las muestras irradiadas mostraron un bajo peso molecular asi como un
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incremento en la cristalinidad, que fueron atribuidos a la ruptura de las cadenas del
polimero. Los resultados espectroscopicos proporcionaron un estimado del tamafio
promedio de los defectos en las regiones cristalinas del PET (Buttafava, et al., 2002).

En otra investigacion efectuada también por Buttafava y colaboradores, se analizaron los
efectos inducidos por la radiacion gamma sobre diferentes poliésteres, entre ellos PET, a
través de la determinacion de la viscosidad, andlisis térmico y espectroscopia de
aniquilacion de positrén; los resultados mostraron que con dosis de radiacion por arriba de
los 100 kGy se presentaban rupturas de las cadenas poliméricas, esto a su vez influenciado
por la longitud de la cadena alifatica y la presencia del anillo aromatico (que aumenta la
resistencia al dafio por radiacion); también se observaron entrecruzamientos para dosis
entre 100 y 300 kGy (Buttafava, et al., 2005).

Zohdy, examino el efecto del tratamiento con hidrato de hidrazina y de la radiaciéon gamma
sobre las propiedades térmicas, mecénicas y de tefiido de PET. EI analisis
termogravimeétrico mostré una mejora significativa en la estabilidad a la descomposicién en
muestras irradiadas (Zohdy, 2005).

Buchalla y Begley, trabajaron en la caracterizacion de PET irradiado con rayos gamma
provenientes de una fuente de ®°Co a dosis de 25 y 50 kGy utilizando las técnicas analiticas
de cromatografia de liquidos y espectrometria de masas con ionizacion quimica a presion
atmosférica. En esta investigacion, se encontrd una pequefia pero significativa diferencia en
la generacion del etil éster del &cido tereftalico (de menos de 1 mg/kg en la muestra control
contra 2 mg/kg después de aplicar 50 kGy) con lo que se demuestra que los polimeros
relativamente resistentes a la radiacion como el PET pueden formar cantidades medibles de
productos de radidlisis de baja masa molecular (Buchalla y Begley, 2006).

Los cambios en las caracteristicas de poliésteres aromaticos termoplasticos inducidos por
radiacion gamma de hasta 1 MGy, fue estudiado en diversas universidades italianas por
Mariani, et al., en lo relacionado a su capacidad de aislamiento eléctrico, obteniéndose
cadenas poliméricas estables debido a la presencia de anillos de benceno (Mariani, et al.,
2007a).

Otro estudio realizado por los mismos autores, contempla el efecto de la irradiacion gamma
especificamente en politereftalato de etileno y polinaftalato de etileno para evaluar la
influencia de la densidad aromatica y el papel del oxigeno sobre la resistencia a la
radiacion; las mediciones efectuadas a través de resonancia paramagnética electronica
(EPR) demostraron gran estabilidad de los radicales formados. En el mismo sentido, los
datos de viscosidad revelan un comportamiento diferente entre muestras de distinto grosor
y los espectros obtenidos por aniquilacion de positrén, manifiestan un decremento en la
intensidad orto-positronio (Mariani, et al., 2007b).

Radwan, evalud las propiedades eléctricas del PET irradiado con gamma en un intervalo de
dosis de 100 a 2000 kGy, analizando cambios en caracteristicas como conductividad y
constante dieléctrica, entre otras. Se encontré un incremento en los valores obtenidos, el
cual resulto ser proporcional al aumento en la radiacion, por lo que se sugirio la posibilidad
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de utilizar peliculas de PET en componentes electrénicos como capacitares y resistores
(Radwan, 2007).

En México, Burillo, et al., estudiaron los efectos de la radiacion en PET para analizar los
cambios efectuados en éste, al emplear dosis por arriba de los 15 MGy a razén de 1.65
MGy/h mediante calorimetria diferencial de barrido, espectroscopia fotoelectronica de
rayos X, microscopia electronica de barrido y determinacion de la masa molecular. Las
muestras irradiadas mostraron una disminucion de la masa molecular a un minimo de 5
MGy, lo que fue atribuido a la escision de la cadena polimérica (Burillo, et al., 2007).

En otro enfoque, Maryam y colaboradores realizaron una investigacion sobre el efecto de la
radiacion gamma a 8, 10 y 15 kGy sobre las propiedades fisicas y mecanicas de dos tipos
de peliculas laminadas de PET comercialmente utilizadas como empaque; los datos
obtenidos arrojaron una mayor resistencia a los efectos de la radiacidn asi como una mejora
en las propiedades de barrera a 15 kGy, cuando se les comparé bajo las mismas
circunstancias, con films de polipropileno (Maryam, et al., 2009).

Shiv Govind Prasad et al., evaluaron los efectos de la irradiacion gamma en PET a dosis
mayores a 135 kGy, mediante difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopias: ultravioleta-
visible (U.V-VIS) e infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Del analisis por XRD
se encontrd que a 135 kGy o mas, la cristalinidad de las muestras permanecia sin cambio y
por tanto, los picos del espectro IR obtenido a 871 cm™ y 1303 cm™ desaparecian; el
estudio también demostrd que la irradiacion gamma aumenta la absorcion optica en la
region de longitud de onda entre los 320 y los 370 nm, lo cual se atribuye a los radicales
libres producidos en el PET durante el proceso, los cuales reaccionan con el oxigeno del
aire para formar grupos carbonilo e hidroxilo (Shiv Govind Prasad et al., 2011).

Siddharta, et al., mediante difraccion de rayos X y espectroscopia U.V estudiaron el efecto
de la radiacién gamma sobre las propiedades Opticas y estructurales de PET virgen al
aplicar dosis de 0 a 2000 kGy. Los patrones de difraccion, muestran la naturaleza
semicristalina del polimero e indican que la cristalinidad aumenta al incrementarse la dosis
de radiacién. En el mismo sentido, los analisis por U.V indican que la energia de activacion
y absorcion se acrecentan pero la banda prohibida disminuye conforme mayor es la dosis
suministrada (Siddharta, et al., 2012). Otro estudio similar fue realizado por Kumar, et al.;
en este caso se irradiaron botellas de PET que fueron expuestas a 1.25 MeV provenientes
de una fuente de ®°Co, las que fueron analizadas mediante las técnicas mencionadas. En
este caso, las dosis de radiacion gamma variaron de 0 hasta 670 kGy y como en la
investigacion previa, los resultados muestran un aumento tanto en la cristalinidad como en
el tamafio de los cristalitos formados después de la irradiacion (Kumar, et al., 2012).

Entre otras investigaciones encaminadas al reciclaje de PET mediante el uso de la
irradiacion gamma destacan las de Toth, Czvikovszky y Abd-Elhamid, en un estudio
conjunto entre la universidad de Budapest y el Centro Nacional para la Investigacion de la
Radiacion del Cairo, Egipto, quienes llevaron a cabo un procedimiento para obtener un
termoplastico de ingenieria mejorado en cuanto a esfuerzo tensil y resistencia al impacto,
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empleando PET de desecho, fibra de vidrio y epoxiacrilato irradiado a 10 kGy,
consiguiendo buenos resultados (Téth, et al., 2004).

En este mismo sentido, se evaluaron los efectos de la radiacion gamma sobre las
propiedades fisicoquimicas de peliculas para empaque fabricadas con PET biaxial en un
rango de 0 a 200 kGy, observandose que el contenido de dietilenglicol se incrementaba a
dosis bajas (5 y 10 kGy) mientras que estos valores disminuyeron a dosis elevedas (30-200
kGy). Otras caracteristicas como las masas moleculares, viscosidad intrinseca y el
contenido final de grupos carboxi terminales decrecen ligeramente después de los 60 kGy.
La permeabilidad, propiedades térmicas, color y resistividad superficial no son
significativamente afectadas (Jeon, et al., 2004).

Antonio Claudio Dos Santos, en el Instituto de Investigaciones Energéticas y Nucleares de
Sao Paulo en Brasil, realizd un estudio sobre reciclaje de PET, evaluando los efectos que se
tienen en el poliéster cuando se somete a diferentes dosis de radiacion ionizante
proporcionada por una fuente de ®°Co y comparandolos con PET virgen. Al respecto, se
encontr6 que predominantemente se producen reacciones de escision aleatorias en la
cadena principal, con el consecuente decremento en la masa molecular del polimero; lo
anterior se comprobd mediante los ensayos de indice de fluidez y viscosidad intrinseca,
realizando también un analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido (Dos Santos,
2009).

Recientemente, en la universidad de EIl Cairo Egipto, Razek et al., evaluaron los efectos de
la irradiacion gamma sobre las propiedades térmicas y la capacidad de tefiido de muestras
de PET virgen y de desecho (sin combinar y como mezclas en diferentes proporciones). En
todos los casos, la caracterizacion se efectu6 mediante espectroscopia infrarroja, analisis
termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido. Los resultados evidencian un
aumento en la estabilidad térmica, tanto en las mezclas como en el PET virgen y en el de
desperdicio. Adicionalmente, se estudid la afinidad por colorantes dispersos antes y
después de la irradiacion, en términos de la intensidad de color; para la mezcla 80:20% de
PET virgen/ reciclado por ejemplo, esta caracteristica se mejor6 del 53 al 98% después de
la exposicion a dosis de 30 y 50 kGy respectivamente (Razek, 2010).

Como puede observarse, la tecnologia de reciclaje de PET por medio de radiacion gamma
esta siendo cada vez mas empleada debido a la modificacion de diversas propiedades que le
permiten ser reusado en variadas aplicaciones, de las que en general se hablard a
continuacion.

1.1.6. Aplicaciones del RPET
Los mercados para el PET reciclado se pueden dividir en dos areas principales dependiendo

de la viscosidad intrinseca (V.I en dL/g, que corresponde a la medida indirecta de la masa
molecular del polimero):

a) Materiales con una masa molecular relativamente alta (V.1 > 0.65).

b) Materiales con una masa molecular menor (V.I < 0.6).
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La industria incorpora a sus procesos de produccion RPET el cual debe cumplir con
especificaciones que dependeran para el uso o producto que se pretenda fabricar.

El RPET se puede emplear como combustible alterno en la produccion de madera plastica 'y
para la fabricacion de envases para productos de limpieza y no alimenticios, lamina plana
para termoformado, flejes, monofilamentos, aislantes térmicos de bolsas de dormir,
alfombras, mangos de herramientas y autopartes (Gurudatt et al., 2005). Sin embargo, la
oferta excede la demanda y los métodos de reciclaje resultan insuficientes. Una alternativa
para reciclar cantidades elevadas de envases de PET es mediante su uso como sustituto de
fibra o material inerte para rumiantes (Cobos et al., 2011).

Uno de los mas extendidos usos del RPET (reciclado via mecéanica) es la fabricacion de
fibras textiles. Dependiendo de sus caracteristicas, éstas pueden clasificarse como:

e Fibras de gran tenacidad (o también conocidas como strapping en inglés) con una
V.1 >0.80, compiten con el acero y el polipropileno.

e Fibra cortada de 5-150 mm de longitud y de 1-200 denier de espesor (un denier es
la masa en gramos de 9000 m de fibra sintética en forma de un filamento Unico y
continuo), las cuales generalmente no son tefiidas. EI mercado més extenso para las
fibras de PET esta entre el rango de 1.5-3 denier, que es usado en aplicaciones de
ropa.

e Filamento, el cual se vende a modo de fibra continua enrollada sobre bobinas. Esto
implica un precio mas alto con la desventaja adicional de que puede contener restos
de contaminantes susceptibles a causar ruptura del material.

e Fibra para relleno o aislante para uso en prendas impermeables, bolsas de dormir,
almohadas y cubre-camas. Esta aplicacion puede aceptar escamas de PET coloreado
y requiere PET con una viscosidad intrinseca en un rango de 0.58 — 0.65 dL/g.

e Fibra no tejida o non-woven, que puede usarse en filtros, absorbentes, equipo de
campamento, etc. Este tipo de fibra se produce a través de un proceso especial: los
trozos de botellas PET previamente limpios primero se secan y cristalizan para
posteriormente extruirse. ElI material fundido se filtra y centrifuga. Para formar
redes, los filamentos agrupados se modelan mediante chorros aerodindmicos que se
extienden y distribuyen sobre una banda transportadora la cual posee un fuerte vacio
aplicado desde abajo, lo que da como resultado un rapido enfriamiento por aire.
Finalmente el material obtenido es comprimido, arrastrado continuamente,
perforado y enrollado.

El RPET también puede ser mezclado con fibra de vidrio o policarbonato y después
moldearse por inyeccion para producir partes automotrices, electrodomesticos y muebles.

Cuando se lleva a cabo un reciclaje quimico y dependiendo de la pureza de la materia prima
obtenida, ésta se puede reutilizar en la fabricacion de envases para alimentos y bebidas.
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Actualmente existen varios procesos que permiten utilizar el RPET de esta forma, entre los
que se encuentra la tecnologia multicapa por coinyeccién, donde se incorpora una capa de
RPET entre dos capas de resina virgen (Pilati y Toselli, 2002).

Otra importante aplicacion y objeto de estudio del presente trabajo de tesis, es el empleo del
RPET como material agregado para la elaboracion de concreto con el que se modifican las
propiedades fisicoquimicas y mecénicas del mismo. Esta tematica se aborda a continuacion.

1.1.7 Concreto

El término concreto proviene del latin “concretio” que significa reunion. Desde el punto de
vista de la construccidn, el concreto es un material compuesto constituido basicamente por
un aglutinante (también llamado cementante) dentro del cual quedan inmersas particulas o
fragmentos de agregados normalmente de naturaleza pétrea, formados por una combinacion
de agregado fino (arena) y grueso (grava) gracias a un medio que permite la reaccion; en
este Gltimo caso si se trata de agua, especificamente el material se denomina concreto
hidraulico (IMCYC, 2002; Kosmatka, et al., 2004).

En el concreto la matriz cementante o aglutinante es un material finamente pulverizado que
puede ser de origen cerdmico inorganico (cemento portland, yeso, cal hidratada, arcilla,
azufre), o polimérico (resina epoxica, acrilico, polipropileno, betln, brea, asfalto). Cuando
se habla de concreto hidraulico, el aglutinante es cemento, el cual tiene la propiedad de
fraguar y endurecer en virtud de reacciones quimicas efectuadas durante la hidrataciéon y
que una vez endurecido, conserva su resistencia y estabilidad (NMX-C-414-ONNCCE-
2010).

En México de acuerdo a la norma NMX-C-414-ONNCCE-2010 (establecida por el
Organismo Nacional de Normalizacion y Certificacion de la Construccion y Edificacion
S.C.), los cementos se clasifican como:

Tabla 2. Clasificacién general de los cementos en México
Fuente: NMX-C-414-ONNCCE-2010

Tipo Denominacion Clase resistente Caracteristicas especiales
CPO Cemento Portland Ordinario
CPP Cemento Pdrtland Puzolanico 20 RS (Resistente a las
Sulfatos)
CPEG Cemento Pdrtland con Escoria 30
Granulada de Alto Horno BRA (Baja Reactividad
30R Alcali-Agregado)
CPC Cemento Pértland Compuesto
40 BCH (Bajo Calor de
CPS Cemento Pértland con Humo de Hidratacion)
Silice 40R
CEG Cemento con Escoria Granulada B (Blanco)

de Alto Horno
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Segln las necesidades del proyecto los cementos pueden requerir de una 0 mMas
caracteristicas especiales, por ejemplo: CPO RS, que es un cemento Portland ordinario
resistente a los sulfatos.

En ocasiones, es necesario cambiar las propiedades del concreto por lo que se utilizan
aditivos, que son sustancias distintas al agua, agregados, cemento hidraulico o refuerzos a
base de fibras los cuales se adicionan inmediatamente antes o durante su dosificacion
modificando su estado fresco, mezclado o fraguado (IMCYC, 2002).

Cabe mencionar que los aditivos confieren al concreto mejores propiedades (fisicas,
quimicas y mecénicas que las de los materiales individuales) entre ellas: resistencia,
rigidez, dureza, rendimiento a altas temperaturas, resistencia a la corrosion y conductividad
(Shaffer, 2000; Smith, 2006).

En las mezclas de concreto la incorporacion de otros materiales o aditivos ademéas de
reducir el costo, contribuye a modificar caracteristicas que varian de acuerdo a su
naturaleza. Es de vital importancia que éstos sean compatibles con la matriz y resistentes al
ataque de los productos de hidratacién del cemento (Mucifio, 2007).

Se puede utilizar una extensa gama de cementos, agregados y aditivos quimicos (que
modifican la reaccion de endurecimiento) para obtener una amplia variedad de concretos
con propiedades especificas en estado fresco y endurecido para distintas aplicaciones. Entre
los aditivos méas frecuentes se encuentran: inclusores de aire, reductores de agua, super
plastificantes, retardantes o aceleradores del fraguado, inhibidores de corrosién o de la
reactividad alcali-agregado, reductores de contraccién, colorantes, impermeabilizantes,
auxiliares de bombeo, inclusores de aire, fungicidas, germicidas e insecticidas, agentes
antideslave o purgantes de aire, entre otros (Kosmatka, et al., 2004).

Para mejorar la durabilidad y la adhesion, también se han incorporado al concreto
monomeros (que son polimerizados in situ por radiacion ionizante y no ionizante o
mediante técnicas cataliticas) o polimeros (de tipo latex termoplastico, elastdbmeros y
resinas epoxidadas) dando como resultado el llamado concreto modificado con polimero
(Kosmatka, et al., 2004; Osorio, 2007; Martinez, 2009)

El concreto simple es resistente a la compresion pero es débil a tension, lo que limita su
aplicabilidad como material estructural. Para resistir tensiones, este ceramico se puede
reforzar en zonas donde se prevé que se desarrollaran esfuerzos de tension bajo las acciones
de servicio; igualmente el material de refuerzo puede emplearse en zonas de compresion
con el fin de aumentar la resistencia del elemento reforzado y reducir las deformaciones
debidas a cargas de larga duracion; en el mismo sentido, los refuerzos proporcionan
confinamiento lateral al concreto lo que indirectamente aumenta su resistencia a la
compresion (Gonzalez y Robles, 2009).

Las estructuras de concreto reforzado tienen caracteristicas derivadas de los procedimientos
usados en su construccion que las distinguen de las de otros materiales (Gonzalez y Robles,
2009), tema que se trata en el siguiente apartado.
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1.1.7.1 Concreto reforzado

Comunmente se designa concreto reforzado al concreto estructural con acero, sin embargo,
también como material de refuerzo se pueden emplear fibras poliméricas ya sean naturales
(como las de platano, coco, corteza de cafia y algunos tipos de bambu) o bien sintéticas
(principalmente de plasticos como PE, PP y PET), las cuales se encuentran dispersas,
orientadas aleatoriamente y dan lugar a un tipo particular de material composito
denominado concreto reforzado con fibras (IMCYC, 2002).

En las Gltimas tres décadas hubo un crecimiento por el interés en el uso de fibras en
concreto. Las de acero, plastico, vidrio y materiales naturales estan disponibles en una
amplia variedad de formas, tamafios y espesor; pueden ser cilindricas, onduladas y
deformadas con longitud tipica de 60 a 150 mm y espesor variando de 0.005 a 0.75 mm y
en todos los casos, se afiaden al concreto durante el mezclado en volumenes bajos
(frecuentemente menos del 1 %) donde muestran eficiencia en el control de la fisuracion
por contraccion (retraccion).

Los principales factores que controlan el desempefio del material compuesto son las
propiedades fisicas, tanto de las fibras como de la matriz asi como su resistencia de
adherencia.

A pesar de que los principios basicos que rigen en los refuerzos convencionales (acero) y
en los sistemas con fibras son los mismos, hay varias caracteristicas que los diferencian:

e Las fibras se distribuyen aleatoriamente por toda la seccion transversal, mientras
que las barras de refuerzo o armadura s6lo se colocan donde son necesarias.

e La mayoria de las fibras son relativamente cortas y poco espaciadas si se les
compara con las barras continuas de refuerzo.

e Generalmente no es posible lograr la misma relacion de area de refuerzo-area de
concreto con el uso de fibras si se le equipara a la red de refuerzo con barras
(Kosmatka, et al., 2004).

Actualmente en la industria de la construccién, el concreto hidraulico con fibras agregadas
es ampliamente utilizado en obras de ingenieria y edificacion y ha tenido logros
espectaculares debido a las elevadas resistencias que alcanza, rompiendo la frontera
econdémica impuesta por la hegemonia del acero en las edificaciones de altura. En general
las fibras no alteran considerablemente la contraccién libre del concreto, pero si se emplean
en cantidades adecuadas pueden aumentar la resistencia al agrietamiento y disminuir la
abertura de las fisuras (Ramachandran, 1999; Kosmatka, et al., 2004).

Existen numerosas investigaciones de concreto hidraulico adicionado con fibras (naturales
0 sintéticas de naturaleza tanto organica como inorgénica) (Martinez, 2009). Por ejemplo,
se ha incrementado la resistencia a la fractura del concreto cuando se afiade fibra de vidrio
y se varian las condiciones de curado y grado de compactacion (Reis, 2007).
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En otros estudios se han analizado concretos con concentraciones entre el 10 y el 18% en
peso de resina epoxi, en los que se ha mejorado la resistencia a la fractura con la adicion del
1% en peso de fibra de carbono (Reis y cols., 2004).

1.1.7.1.1 Concreto reforzado con fibras o paticulas poliméricas

Las investigaciones sobre concretos a los cuales se les ha incorporado material polimérico
se inician en la década de los 60’s, con la adicion de resinas a morteros que se utilizaban en
el revestimiento de edificios; otros concretos elaborados a base de cemento Pértland se
fabricaron con el fin de mejorar la adherencia y la resistencia al desgaste (Falcinelli, 2002;
ACI, 2009).

En las ultimas décadas se han realizado trabajos a nivel internacional sobre concreto
reforzado con fibras y particulas de polimeros como: polipropileno (PP), poliestireno (PS),
politereftalato de etileno (PET) y polietileno (PE) obteniendo variadas propiedades de
acuerdo a la naturaleza y tamafio del agregado (Tomas, 2005; Israngkura y Ungkoon,
2010).

Saradhi y Ganesh emplearon PS y cenizas volatiles como agregado ligero en concretos y
morteros, los que presentaron aumento continuo en las resistencias a la compresién hasta 90
dias, gran reduccion en el peso de las muestras y buena resistencia a la corrosion y a la
permeabilidad (Saradhi y Ganesh, 2005).

Especificamente Wang et al., estudiaron los efectos del PET como agregado a las
propiedades del concreto, encontrando que la densidad de dicho composito es 50% menor
que la del agregado normal, pero la resistencia a la compresién a 28 dias disminuy6
conforme aumentaba la cantidad de agregado debido a la degradacién del polimero dentro
de la matriz cementante (Wang-Choi, et al., 2005).

Silva et al., observaron la degradacién de fibras de PET en materiales a base de cemento,
probando especimenes de hasta 164 dias. Los resultados demostraron que la dureza
disminuyd con el tiempo, debido a la degradacion de las fibras de PET por hidrdlisis
alcalina, cuando éstas se encuentran inmersas en la matriz del cemento (Silva, et al., 2005).

En lo que se refiere a aspectos ambientales, se han efectuado investigaciones que
demuestran el efectivo uso del PET reciclado como refuerzo en concreto hidraulico. Los
materiales resultantes, ofrecen un atractivo costo-beneficio derivado del ahorro de energia
empleada en su fabricacion y presentan propiedades consistentes e incluso optimizadas, que
permiten la disposicién a largo plazo del residuo plastico.

En este sentido, Rebeiz en 1995, obtuvo un concreto de buena calidad y propiedades
mecanicas altamente mejoradas, al utilizar RPET (reciclado quimicamente) mezclandolo
con cemento Portland, grava, arena y cenizas volatiles en proporciones adecuadas. Se
propuso que el uso de RPET puede ayudar a disminuir los costos de fabricacion del
concreto, al reducir la energia requerida, permitiendo la disposicion a largo plazo del
plastico de desecho.
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En dicha investigacion, se evalud el efecto de la temperatura y el tiempo sobre el médulo
de compresion y flexion, ademas de las propiedades de contraccion, expansion térmica y
deformacion, encontrando que el material puede lograr mas del 80% de resistencia en un
dia (Rebeiz, 1995).

Los efectos de agregados ligeros de RPET proveniente de botellas post-consumo en
concreto reforzado fueron analizados por Yun-Wang y colaboradores, quienes realizaron
pruebas de compresion, resistencia a la tension, médulo de elasticidad y densidad entre
otras, encontrando que la compresion a 28 dias con una concentracion de PET del 75%,
disminuye aproximadamente un 33% en comparacién con el concreto control. En cuanto a
la densidad, se encontraron valores de entre 1940 a 2260 kg/m?; la eficiencia estructural
decrece conforme aumenta la cantidad de agregado pléstico, sin embargo, la trabajabilidad
del composito mejoré en un 123% (Yun-Wang, et al., 2004).

En el Departamento de Polimeros y Pigmentos del Centro Nacional de Investigacion en El
Cairo, Egipto, se sintetizé un concreto polimérico con residuos de marmol y PET reciclado
como relleno, con la finalidad de reducir la cantidad de residuos plasticos en ese sitio. El
poliéster insaturado se obtuvo a partir de la reaccion de oligobmeros (producidos por
despolimerizacion del PET de envases plasticos) con anhidrido maleico y acido adipico,
posteriormente mezclado con mondémero de estireno en una relacion 40:60 en peso, el cual
se agreg6 al concreto. Después se midid la resistencia mecéanica y quimica asi como la
absorcion de agua, con la finalidad de evaluar la durabilidad del mismo. Se logré una baja
porosidad aparente y minima absorcién de agua (Tawfik y Eskander, 2006).

Otro estudio realizado durante 2007 en la Universidad Jules Verne en Francia, describe el
uso innovador de PET obtenido a partir de envases plasticos como sustituto parcial o total
de la arena, en compositos de aplicacion en la construccion. Se fabricaron especimenes de
concreto a los que se agregaron fracciones de arena del 2 al 100%, que posteriormente
fueron sustituidas por el mismo volumen de PET granulado a diferentes tamarios de
particula, determinando la densidad y caracteristicas mecanicas del material obtenido. Se
empled microscopia electrénica de barrido para estudiar la relacion entre las propiedades
mecénicas y la microestructura del concreto. Los resultados muestran que el reemplazo de
arena por debajo del 50% en volumen con PET granulado a un tamafio de 5 mm, no afecta
la resistencia a la compresion ni a la flexion (Yazoghli, 2007).

Ochi y colaboradores describen un método de reuso del PET proveniente de botellas
plasticas para producir concreto reforzado al 3%, que fue aplicado como soporte en la mina
Hishikari y pavimentos en Japén. En este caso, los pellets se obtuvieron por fusion y
estiramiento de los envases; los monofilamentos fueron cortados a tamafo de fibras a las
que se les evaluo flexion, humedecimiento, y resistencia frente a alcalis. Las mediciones de
propiedades mecanicas del concreto reforzado por este método, mostraron un incremento
considerable (Ochi, et al., 2007).

En Korea, se realizaron pruebas de fluidez a corto tiempo en concreto polimérico que fue
elaborado con carbonato de calcio, cenizas y resina poliéster insaturada obtenida a partir de
PET reciclado, con el fin de predecir el comportamiento del material con respecto al
tiempo. Los resultados muestran que los valores de fluidez se incrementan cuando se
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aumenta la tension aplicada, sin embargo los datos no fueron proporcionales debido a los
comportamientos viscoelasticos no lineales del CP con PET reciclado (Byung-Wan et al.,
2007).

También en Italia se realiza investigacion sobre concreto reforzado con fibras de PET post-
consumo provenientes de botellas; los resultados muestran que la adicion de pequefias
cantidades del pléstico reciclado aumentan la resistencia del composito y retardan el
agrietamiento debido a que la geometria particular de las fibras, ayuda a unir el concreto en
las secciones fisuradas (Foti, 2011).

Recientemente Avila, et al., analizaron los efectos sobre las propiedades mecanicas de un
concreto hidraulico en el cual se sustituyd arena con RPET en porcentajes del 1, 2.5 y 5% a
tres diferentes tamafios de particula: 3, 1.5 y 5 mm. Lo anterior se realiz6 mediante pruebas
de resistencia a la compresion realizadas a los 7 y 28 dias de fraguado con la subsecuente
determinacion del médulo de elasticidad y deformacion unitaria. Los resultados obtenidos
para los correspondientes tiempos de fraguado de las probetas testigo se compararon con
los especimenes adicionados con RPET, concluyendo que el mayor médulo de Young se
obtuvo empleando RPET de 0.5 mm a una dosis de 2.5%. En el mismo sentido, el tamafio
de RPET es inversamente proporcional al médulo de Young y las deformaciones tienden a
disminuir pero los esfuerzos maximos aumentan en magnitud entre menor tamafo de PET
se considere (Avila, et al., 2013).

Como se observa, existen numerosas investigaciones relacionadas con el reciclaje del PET
y su posterior reutilizacion como agregado en materiales de construccion; los
procedimientos empleados son generalmente de naturaleza mecanica o quimica, sin
embargo, en la actualidad existen técnicas alternativas poco usadas que estan siendo
probadas y que utilizan la radiacion gamma para el mismo fin. En otro sentido, la radiacion
gamma también mejora las propiedades mecénicas del concreto reforzado. A continuacion
se aborda esta tematica.

1.1.8 Empleo de la radiacion gamma en concreto hidraulico

En el concreto, una alternativa que ha probado ser eficiente para aumentar los valores de
resistencia, es el uso de la radiacion gamma a través de dos métodos:

a) Modificacion de las propiedades estructurales de los refuerzos sintéticos y su
posterior incorporacién a las mezclas de resina poliéster y agregados minerales.

b) Irradiacion directa del concreto con las fibras o particulas poliméricas incluidas.

Estudios recientes confirman que los concretos poliméricos que son irradiados
directamente, tienen valores de resistencia a la compresion mayores que los concretos
elaborados con fibras previamente irradiadas, diferencia que se aprecia notablemente para
dosis altas de radiacion (100 kGy). Dicho efecto estd presente para los valores de
deformacion y de mddulo de elasticidad (Galindo, 2007; Martinez, 2009).
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A pesar de lo anterior, son escasas las investigaciones encaminadas a evaluar el efecto de la
radiacion gamma en concretos (Martinez-Barrera et al., 2008; Stankovik, et al., 2010). Uno
de los pocos trabajos en el area, fue desarrollado por Martinez-Barrera, donde se realizé la
modificacion de fibras del nylon-6 a dosis de 5, 10, 50, y 100 kGy de radiacion gamma; en
este caso, se elaboraron las muestras y se midio la resistencia a la compresion. Los valores
mas altos de resistencia a la compresion del composito se lograron con fibras irradiadas a
50 kGy y afadidas al 2% en volumen; la resistencia a la compresion fue de 122.2 MPa, con
respecto a 35 MPa para el concreto simple (Martinez-Barrera, 2005; Martinez y Brostow,
2009).

En otro aspecto, se estudio el efecto de la radiacion gamma en las propiedades mecéanicas
del concreto solidificado para predecir su comportamiento en estructuras para seguridad
nuclear. Las muestras se expusieron a la radiacion gamma a dosis de 500 kGy y se
concluyé que ésta afecta de manera negativa las propiedades mecénicas, pero disminuye la
porosidad del concreto, lo que se atribuye a la formacién de calcita (CaCOg3) en un medio
de CO; (Voda'k et al., 2005).

Seguln se observa, después de la irradiacion las principales propiedades mecanicas que se
analizan y relacionan con los cambios microestructurales en el concreto son: la resistencia a
tension, a la compresion, al impacto, asi como las deformaciones en el punto de cedencia y
ruptura. Los efectos producidos pueden ser controlados mediante una dosis apropiada de
radiacion, con lo que se transforma la superficie obteniendo un material mas rugoso y
agrietado que permite lograr una mayor compatibilidad con la matriz cementante (Galindo,
2007; Martinez, 2009).

Como se ha descrito, el uso de la radiacién gamma presenta ventajas tanto para el reciclaje
de PET como en la mejora de las propiedades del concreto. Es por ello que se planted el
presente proyecto de investigacién como una metodologia alternativa para el reciclaje post-
consumo Y reuso de dicho material plastico.

1.2 Justificacion

El siglo XXI ha conllevado un uso casi ilimitado de los plasticos; los productos elaborados
con estos materiales se encuentran presentes en la vida cotidiana constituyendo o formando
parte de objetos como muebles, juguetes, piezas de automovil y recipientes para alimentos,
solo por mencionar algunas aplicaciones. Su empleo contribuye al desarrollo de la
tecnologia para el beneficio de la humanidad, al ser materiales con mayor resistencia y
mejores propiedades.

Sin embargo, con el desarrollo de la industria del plastico desde hace aproximadamente 50
afios, también se promueve indiscriminadamente el uso de envases “desechables” para
transportar y contener toda clase de articulos, los que después de una muy corta vida Util, se
convierten en basura, contribuyendo a deteriorar el entorno ya que al degradarse entran en
las cadenas alimenticias de animales, plantas y del mismo ser humano. Evidentemente lo
anterior ha generado una crisis ambiental de dimensiones mundiales.
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Debido a la falta de acceso al agua potable, México se ha convertido en el mayor
comprador per cépita de agua embotellada. De acuerdo al dltimo reporte de la Beverage
Marketing Corporation publicado en mayo del 2014, la ingesta por persona es mayor de
234 litros al afio, por lo que miles de toneladas de envases de PET se acumulan en el pais
gracias al excesivo consumo de agua purificada.

El gasto per capita es mas del doble que en los Estados Unidos (110 L) y se encuentra muy
por encima del de Espafia (119 L). EI consumo de agua embotellada en México representa
el 13% de las ventas mundiales que han aumentado sin parar con un crecimiento anual de
8.1%. Solo entre 2004 y 2009 este mercado crecid 40%. Actualmente, la venta de agua
embotellada asciende a 26,032 millones de litros al afio, de los cuales se estima que 18,222
millones (70%) fueron comercializados en garrafon y 7,809 millones (30%) en botellas
individuales, con todas las consecuencias que esto implica para la economia familiar y en
particular para el ambiente.

Se estima que en el afio 2013 el desecho masivo de envases fabricados con PET alcanzé en
México mas de 7800 millones de botellas de agua embotellada en presentaciones no
retornables, lo cual agudiza los problemas de generacion de desechos y manejo municipal
de basura solida debido a que éstos no son biodegradables.

Lo anterior, representa el desecho diario de mas de 21.3 millones de envases para bebidas,
de los cuales el 80% van a parar a tiraderos a cielo abierto, a la orilla de carreteras, a rios, 0
son enterradas bajo tierra. Durante 2010, en la Republica Mexicana sélo el 20% de las
botellas de PET eran recicladas (2 de cada 10), sin embargo para 2014 este valor alcanzo el
52% (Beverage Marketing Corporation, 2014).

El impacto ambiental negativo que desde hace algunos afios esta ocasionando la elevada
generacion e inadecuada disposicion de los envases de PET, condujo a plantear en este
trabajo de investigacion el reciclaje del plastico por radiacion gamma como una
metodologia alternativa y limpia encaminada a su reduccién y reuso. EI RPET asi
producido puede ser incorporado al concreto como sustituto de los agregados
corrientemente utilizados (arena o grava por ejemplo) para mejorar sus propiedades fisicas,
guimicas y mecanicas, lo que en paises en vias de desarrollo, constituye un modo viable de
reducir la contaminacion originada por el PET post-consumo.

Dado que tradicionalmente el reciclaje de PET en México se efectia por métodos
mecanicos 0 quimicos, son necesarios estudios que conduzcan al desarrollo de
conocimientos sobre el uso de la radiacion gamma como una tecnologia alternativa a las
comunmente utilizadas. De esta forma, se podra contar con una herramienta util y
sustentable con el ambiente que ayudara a reducir el volumen de residuos generados y con
cuyo uso, es posible ademas de obtener beneficios en el entorno, producir un concreto mas
ligero y ambientalmente amigable.
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1.3 Hipdtesis

Mediante la modificacién por radiacion gamma de las propiedades fisicoquimicas del PET
de desecho, es posible obtener un material reciclado adecuado y compatible para su reuso
como sustituto del agregado fino en concreto, que permita el mejoramiento de las
propiedades mecanicas del mismo.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General:

Evaluar los efectos de la radiacidbn gamma sobre las propiedades fisicoquimicas del PET de
desecho para su reuso como material reciclado sustituto de agregado fino en concreto.

1.4.2 Objetivos Especificos:

¢ Reducir el tamafio de particula de envases de PET mediante un proceso de molienda
a0.5,15y3.0 mm.

e Irradiar las particulas de PET a través del empleo de radiacion gamma a 100, 150 y
200 kGy.

e Caracterizar las particulas de PET sin irradiar e irradiadas mediante las técnicas de
microscopia electronica de barrido y microanalisis de dispersion de rayos X (SEM-
EDS), espectroscopia infrarroja (IR) y espectroscopia ultravioleta (UV).

e Elaborar probetas de concreto hidraulico reforzado con particulas de PET reciclado
(irradiado y sin irradiar en tamafio de 0.5, 1.5 y 3.0 mm) sustituyendo arena al 1.0,
2.5y 5.0% en volumen.

e Irradiar las probetas de concreto a 100, 150 y 200 kGy de radiacion gamma.

e Realizar pruebas mecanicas a las probetas de concreto (resistencia a la compresion,
modulo de elasticidad y deformacion unitaria).

e Caracterizar morfoldgicamente las probetas de concreto reforzado (pre y post-
irradiado) obtenido mediante SEM-EDS.

e Comparar los resultados obtenidos para las probetas pre y post-irradiadas a los
diferentes tamarios y porcentajes de PET evaluados.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
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CAPITULO I
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA
2.1.1 Material y reactivos:
e Envases de PET post-consumo de una misma marca y presentacion.

e Cemento Portland compuesto marca Cemex-Tolteca (CPC 40R segun norma NMX-
C-414-ONNCCE-2010).

e Arena silica comercial (que pasa malla 14).
e Grava comercial (retenida en tamiz 3/8”).
e Aguade la llave.

e Moldes metélicos de 10 x 5 cm.

e Mallas metélicas (# 6, 10, 14, 18 y 35), correspondientes a 3.3, 2.0, 1.4, 1.0y 0.5
mm respectivamente.

2.1.2 Equipo:

Molino SG Granulator® modelo SG-2324E.

e Maquina universal multiensayo marca Controls® de 220 V con capacidad de 30
toneladas.

e Microscopio electronico de barrido con EDS marca JEOL modelo JSM-5200;
resolucion de 3.0 nm con una capacidad de 0.5 a 30 kV de aceleracion.

e Espectrofotémetro IR con aditamento ATR y detector de fotoconductividad marca
Bruker, modelo Tensor 27.

e Espectrofotdémetro UV/Vis/NIR con lampara de halégeno marca Varian, modelo
Cary 5000.

e Irradiador gamma Transelektro® provisto con una fuente de *°Co.
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2.2 METODO
2.2.1 Diagrama de flujo:

Los pasos para la realizacion del presente proyecto se esquematizan en el siguiente
diagrama (Figura 9):

Recoleccidn y corte de
botellas de PET de una
misma marca y presentacion

A\ 4

Molienda de envases

A 4

Irradiacién gamma de particulas Caracterizacion de Separacion por tamafios
de PET recicladas a las dosis ¢ las particulas de < i
establecidas PET

Elaboracion de probetas de concreto

Caracterizacion de las particulas __,| con particulas de PET irradiadas y
de PET post-irradiacion sin irradiar a diferentes

concentraciones

Preparacion de
probetas testigo

v

Realizacion de pfuebas mecénif:as d_e los Caracterizacion morfoldgica de las probetas de
concretos con particulas de PET irradiadas y concreto con y sin particulas de PET pre y post-
sin irradiar ¢ | irradiadas

l

Irradiacion de Caracterizgci_()n y Recopilacion y anélisis
probetas de pruebas mecénicas de
concreto con las probetas de concreto
particulas de PET post-irradiacion
a distintas dosis l

de resultados

A 4
A 4

Conclusiones

Figura 9. Diagrama de flujo de la metodologia
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2.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

2.3.1 Acopio, molienda y tamizado de envases de PET post-consumo

El acopio de botellas de PET consistié en reunir envases post-consumo de una misma
marca y presentacion. Posteriormente las botellas se cortaron de manera longitudinal en
tiras de 5 cm de largo x 5 mm de ancho para después realizar un segundo corte hasta tener
hojuelas de 10 x 5 mm en promedio (a fin de lograr tamafio homogéneo y hacer el corte
mas facil, se empled Unicamente el cuerpo del envase excluyendo el cuello y la base). Una
vez realizado lo anterior, el PET se sometié a un proceso de molienda durante una hora en
un molino SG Granulator® modelo SG-2324E con una fuente de 230 V y 5500 W.

Enseguida, el material se tamizd durante 45 minutos utilizando mallas de las siguientes
aberturas (en mm) 3.36, 2.0, 1.4, 1.0 y 0.5 para obtener la distribucién de tamafios. En este
caso se utilizaron muestras de PET retenidas en los tamices correspondientes a 3.0, 1.0 y
0.5 mm; los tamafios fueron seleccionados intencionalmente por debajo de los reportado en
investigaciones anteriores con el fin de evitar problemas relativos a la homogeneidad y
trabajabilidad de la mezcla (Saikia, 2013).

2.3.2 Irradiacién gamma de particulas de PET recicladas

La irradiacion del RPET a los tres distintos tamafios de particula se realizd empleando un
irradiador gamma Transelektro® provisto con una fuente de ®°Co. Se aplicaron tres dosis
correspondientes a 100, 150 y 200 kGy a una velocidad de 3 kGy/h.

2.3.3 Caracterizacion de las particulas de PET recicladas pre y post-irradiadas

La caracterizacion se llevo a cabo mediante analisis morfolégicos y de composicion. Para
evaluar cambios estructurales y/o funcionales, tamafio de particula y composicion quimica
se utilizaron las técnicas de microscopia electronica de barrido con microanalisis de
dispersion de rayos X (MEB-EDS en modo electronico secundario) asi como
espectroscopias infrarroja (IR) y ultravioleta (UV), cuyos fundamentos se describen en el
ANEXO 2.

2.3.4 Fabricacion de los especimenes de concreto

Estos fueron elaborados en moldes cilindricos de 10 x 5 cm, empleando CPC 40R, arena
silica (tamafio 1.4 mm), grava (tamafio maximo 9.5 mm) y agua. La proporcion de cada
componente en la mezcla fue 1/2.75 para cemento/agregados con una proporcion
agua/cemento de 0.485, que se mezclaron en concordancia a la norma ASTM C-305-14

Los agregados (arena y grava) se obtuvieron de minas mexicanas ubicadas en Calimaya,
México y Tula, Hidalgo respectivamente. A los agregados se les realizé el correspondiente
analisis granulométrico (segin normas NMX-C-077-1997-ONNCCE y NMC-C-111-
ONNCCE-2004) arrojando los datos reportados en las Tablas 3 y 4. En este caso, la arena
cumple con el contenido de finos establecidos por normatividad.
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Tabla 3. Granulometria para la arena silica (modulo de finura = 1.59)

Tamario de Retenido % Retenido % Retenido
malla (#) (9) (individual) (acumulado)
16 0.0 0.0 0.0

30 79.0 29.0 29.0

50 74.9 27.0 56.0

100 524 19.0 75.0

200 36.9 13.0 88.0

Bandeja inferior 33.7 12.0 100.0

Tabla 4. Granulometria para la grava

Tamafio de malla Retenido % Retenido % Retenido
(pulg) (9) (individual) (acumulado)
3/4 0.0 0.0 0.0
3/8 20.3 2.0 2.0
4 902.8 91.0 93.0
8 57.8 6.0 99.0
Bandeja inferior 7.0 1.0 100.0

2.3.4.1 Elaboracion de probetas testigo

Se fabricaron 3 lotes de 6 especimenes cada uno conforme a la norma del Instituto
Americano del Concreto (ACI 211.1) con la siguiente formulacién (Tabla 5):

Tabla 5. Composicion de la mezcla de concreto para las probetas testigo

Cemento Arena

Pértland Silica Grava Agua
(9) (9) (9) (9)
420.0 918.0 1152.0 413.0

Las probetas se elaboraron utilizando la técnica de moldeo por apisonamiento, que
consistio en verter la mezcla en los moldes, en tres capas iguales y en cantidad suficiente
para cubrir la tercera parte de la altura del recipiente; posteriormente se apisono, repitiendo
este procedimiento para las dos capas restantes. Las probetas se descimbraron después de
24 horas y fueron sometidas a un proceso de curado bajo condiciones controladas de
temperatura y humedad relativa (23 + 2°C y 95%) de acuerdo a la norma ASTM C/192/C
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192M-00. Las condiciones del cuarto humedo se establecieron de acuerdo con la norma
ASTM C-511.

Posteriormente, a los especimenes se les realizaron pruebas mecénicas de resistencia a la
compresion, una vez transcurridos 7 y 28 dias de fraguado (norma ASTM C 39/C 39M-14),
como se describe més adelante.

2.3.4.2 Elaboracion de probetas con RPET

En este trabajo de investigacion se consideraron tres diferentes tamarios de particula de
PET reciclado: 0.5, 1.5 y 3.0 mm. Para cada tamafio, se sustituy6 arena en tres distintos

porcentajes en volumen: 1.0, 2.5 y 5.0 %, segun se observa en la Tabla 6:

Tabla 6. Composicion de la mezcla de concreto con PET reciclado

PET PET Cemento Arena Grava Agua Volumen
(% vol) (9) Pértland Silica (9) (9) Total*
(9) () (cm’)
1.0 3.2 420.0 914.7 1152.0 413.0 1338.9
2.5 8.1 420.0 909.8 1152.0 413.0 13399
5.0 16.3 420.0 901.6 1152.0 413.0 1342.8

*El volumen total se calculé considerando la densidad (g/cm®) de cada material como se
muestra a continuacion:

* PET: 1.45
* Cemento: 3.15
e Arenasilica: 2.55
*  Grava: 2.67
*  Agua: 1.00

Estas probetas se formularon, fabricaron y ensayaron de la misma forma que las probetas
de concreto testigo, empleando los procedimientos descritos en la seccién 2.3.4.1.

2.3.5 Irradiacion de especimenes de concreto

Tanto las probetas testigo como aquellas adicionadas con PET a los tres diferentes tamafios
de particula y a las tres distintas concentraciones de prueba, se sometieron a tres dosis de

radiacion gamma (100, 150 y 200 kGy), despueés de 28 dias de curado.

El procedimiento se realizé utilizando el mismo irradiador gamma Transelektro® provisto
con una fuente de *°Co, a una velocidad de aplicacion de 3 kGy/h.
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2.3.6. Pruebas mecénicas de los concretos (testigo y con particulas de PET pre y post-
irradiacion)

2.3.6.1 Resistencia a la compresion

Consistié en someter al total de las probetas a un esfuerzo de compresion axial hasta que
alcanzaron su maxima resistencia después de 7 y 28 dias de curado (con una tolerancia de +

6h y + 28h, respectivamente), conforme a la norma ASTM C 39/C 39M-14.

Las determinaciones se efectuaron en una maquina universal multiensayo marca Controls®
de 220 V, con capacidad de 30 toneladas, bajo las siguientes especificaciones:

» Velocidad en fuerza (kgs/s): 10.00
* Velocidad en posicién (mm/min) 0.30
» Limite superior de fuerza (t): 10.00
» Limite inferior de fuerza (t): 0.10

» Limite superior de posicién (mm):  5.00
» Limite inferior de posicion(mm): -400.00

2.3.6.2 Mddulo de elasticidad:

Las probetas se sometieron a un esfuerzo de compresion con incrementos controlados,
registrando cada uno de ellos y su correspondiente deformacion; posteriormente se
graficaron dichos valores para obtener la pendiente de la curva segiin norma ASTM C 469/
C 469M-14)

2.3.7 Caracterizacion morfologica estructural de las probetas de concreto (testigo y
con particulas de PET pre y post-irradiacion):

La superficie de fractura, perfil de agrietamiento y composicion elemental de los
especimenes de prueba, fueron analizados mediante MEB-EDS con una fuente de 10 keV,
considerando distintas amplificaciones (100x, 500x y 1000x) (Girija, 2005; Martinez,
2009).
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RESULTADOS
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CAPITULO 11l
RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante la realizacion del proyecto
doctoral, que incluyen los siguientes productos de investigacion:

e Avrticulos en revistas indexadas de caracter internacional:

3.1 Effects on Mechanical Properties of Recycled PET in Cement-Based
Composites.
Estado: publicado.

3.2 Modified PET Waste by Gamma Radiation and its Use on the Improvement of
Concrete.
Estado: enviado.

e Capitulos de libro en editoriales de caracter internacional:

3.3 Electron Microscopy for the Evaluation of Concrete Surfaces Modified by
Gamma Radiation.
Estado: publicado.

3.4 Recent Developments in Polymer Recycling.
Estado: publicado.

En las secciones indicadas anteriormente, se detallan cada uno de ellos.

De la misma forma, en el apartado 3.5 se muestran resultados inéditos que al momento no
han sido publicados, los cuales corresponden a gréficas de las pruebas de resistencia
mecanica realizadas a las probetas testigo e irradiadas a dosis de 150 y 200 kGy, para los
tres tamarfios y porcentajes de RPET ensayados y previamente descritos.
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3.1 Articulo 1 (publicado).

Hindawi Publishing Corporation
International Journal of Polymer Science
Volume 2013, Article ID 763276, 6 pages
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Concretes consisting of portland cement (OPC), silica sand, gravel, water, and recycled PET particles were developed. Specimens
without PET particles were prepared for comparison. Curing times, PET particle sizes, and aggregate concentrations were varied.
The compressive strength, compressive strain at yield point, and Young modulus were determined. Morphological and chemical
compositions of recycled PET particles were seen in a scanning electron microscopy. Results show that smaller PET particle sizes
in lower concentrations generate improvements on compressive strength and strain, and Young’s modulus decreases when the size

of PET particles used was increased.

1. Introduction

Polyethylene terephthalate (PET) is one of the most used
materials in the packaging of several kinds of products. The
packages made with PET are light, transparent, and with high
resistance to impact, they do not interact chemically with the
contents, and they are not toxic. All these characteristics have
made them gain presence in the polymer market and earn a
major presence in the global industry. The growth demand
in Mexico has been estimated 13% annually since 2000 [1].
Mexico has become the first per capita market of water
packaged in PET bottles around the world. The annual aver-
age consumption per person is 234 liters; it means 13% of
water sold in the whole world via PET bottles takes place in
Mexico.

During 2009, the massive PET disposal in Mexico has
reached more than 7800 million of nonreturnable bottles,
because the nonbiodegradability nature of this material and
the solid handle materials in all state jurisdictions have expe-
rienced an important impact. Approximately, 21.3 million
bottles will be used every day by consumers; it is estimated
that only 20% of these bottles will eventually reach the
facilities for recycling solid, and the rest will be accumulated
in rubbish dumps [2].

PET recycling consists in the transformation of bottles
through two different kinds of processes: (1) mechanical pro-
cess is the most employed physical process to recycle PET. It
has three stages that include separation, washing, and grind-
ing of containers. With this process, PET flakes produced can
be directly employed without the need of being reprocessed as
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pellets in the creation of products by injection or extrusion;
(2) chemical process consists of the separation of the basic
components or monomers. The methanolysis, glycolysis, and
hydrolysis are the elemental processes to achieve this trans-
formation.

One transcendental alternative to recycling PET materials
consists of using them as substitute of concrete aggregates.
Due to demands of technological development in the con-
struction area, the possibility for generating alternative mate-
rials that can be applied with increasing functionality, low
costs, and better physical, chemical, and mechanical proper-
ties than conventional materials is being explored [3-5].

Fiber-reinforced concrete represents the current ten-
dency to apply more efficient crack-resistant concrete. For
instance, PET has been widely used to produce fibers, par-
ticles, or flakes to obtain cement-based products with
improved properties [6, 7]. Several studies using reinforced
concrete with polymer fibers like polypropylene, polystyrene,
polyethylene terephthalate, and polyethylene have evidenced
variation of concrete properties according to the nature and
size of the aggregate [8, 9].

Referring to environmental aspects, Rebeiz concludes
that the inclusion of recycled PET can help diminish the pro-
duction costs of concrete allowing long term disposal of
plastics [10].

The effects of light aggregates of recycled PET in rein-
forced concrete were analyzed by compression, tension resis-
tance, elasticity module, and density. Choi et al. concluded
that 28-day compression index using a PET concentration
of 75% diminishes approximately by 33% compared to plain
concrete; however workability improves by 123% [11].

Another research showed that replacement of sand with
less than 50% by volume with 5 mm granulated PET affects
neither compression nor flexion strength [12]. Ochi et al.
describe a method that can be used to produce concrete-
reinforcing PET fiber from used PET bottles. By using this
method, concrete and PET fibers are easily mixed with fiber
contents as high as 3% [13].

Fibers with lengths of 10, 15, and 20 mm and volume
fractions of 0.05, 0.18, and 0.30% related to the volume of
the concrete were used. Physical and mechanical characteri-
zations of concrete were performed, including determination
of compressive strength, flexural strength, Young’s modulus,
and fracture toughness, as well as pore analysis using mercury
intrusion and scanning electron microscopy. Flexure and
impact tests were performed after 28 and 150 days. No signifi-
cant effects on compressive strength and modulus of elasticity
were observed with the addition of fibers [6]. Moreover,
Young’s modulus decreased as fiber volume increased. At
28 days, concrete flexural toughness and impact resistance
increased with the presence of PET fibers, except for the
sample with 0.05% by volume [6].

Other authors have made preliminary analysis of concrete
reinforced and waste polyethylene terephthalate as an aggre-
gate [14-16].

In the present paper, compressive strength and Young’s
modulus of cement-based materials with recycled PET were
evaluated. Particle sizes and concentrations of recycled PET
were obtained from waste bottles.

International Journal of Polymer Science

TaBLE 1: Sieve analysis of silica sand (Fineness modulus = 1.59).

Sieve size Ketained () % R.etfiined % Retaiged
(number) (individual) (cumulative)
16 0 0 0

30 79.0 29 29

50 74.9 27 56

100 52.4 19 75

200 36.9 13 88
Bottom tray 33.7 12 100

TABLE 2: Sieve analysis of gravel.

3/4 0 0 0

3/8 203 2 2

4 902.8 91 93
8 57.8 6 99
Bottom tray 7 1 100
2. Materials and Methods

2.1. Specimen Preparation. Before preparing concrete spec-
imens, one set of PET flakes was obtained from recycled
PET bottles, in three different sizes: 0.5, 1.5, and 3 mm, and
was used in concentrations of 1.0, 2.5, and 5.0% by volume;
these values were intentionally selected higher than those
reported in previous investigations in order to avoid problems
concerning homogeneity and workability, even with the use
of plasticizer additives [17].

To obtain PET flakes for being added to concrete, in first
stage, PET bottles were collected and cut. In order to achieve
homogeneous size and make the cutting easy, only the body
was used, excluding the neck and the bottom of them. First
cut provided 50 mm long and 5 mm width (in average) PET
flakes, and with a second cut, one-fifth of the original size was
obtained. Finally, these flakes were submitted to a grinding
process for one hour, in an SG Granulator model SG-2324E,
and screened for 45 minutes through different sieves (nos.
6, 10, 14, 18, and 35), corresponding to 3.3, 2.0, 1.4, 1.0, and
0.5 mm, respectively.

Different mixes were elaborated with portland cement
(OPC); silica sand (1.4 mm size); gravel (9.5 mm maximum
size), and water. Proportions of components in the mixes
were 1/2.75 for cement/aggregates, with water/cement ratio of
0.485. All materials were mixed according to practice ASTM
C-305 [18]. Sand and gravel aggregates were obtained from
Calimaya county and Tula Hidalgo, Mexico, respectively.

Sieve analysis of silica sand and gravel aggregates is shown
in Tables 1 and 2.

Three different sizes of PET flakes, 0.5, 1.5, and 3.0 mm,
were considered for the study, and for each size, three differ-
ent concentrations of recycled PET particles were considered,
1.0, 2.5, and 5.0% by volume as shown in Table 3.
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TasLE 3: Components of concrete with recycled PET.

PET (vol %) PET (g) Portland cement (g) Silica sand (g) Gravel (g) Water (g) Total volume* (cm?)
1.0 3.26 420 914.7 1152 413 1338.9
2.5 8.17 420 909.8 1152 413 1339.9
5.0 16.33 420 901.6 1152 413 1342.8

*Total volume was calculated considering specific gravity (g/cm") of each material, as follows: PET (1.45), cement (3.15), silica sand (2.55), gravel (2.67), and

water (1.00).

TaBLE 4: Physical and mechanical properties of PET.

TaBLE 5: Compressive strength values of plain concrete.

Mechanical properties Units Value Curing time (days) Compressive strength (MPa)
Density Ibs/in’ 0.0499 7 19.36
Water absorption, 24 h % 0.10 28 26.76
Specific gravity g/em’ 1.38
Tensile strength at break, 73°F psi 11,500
Tensile modulus, 73°F psi 4% 10° with EDS. The composition shows 72.55% of carbon and
R} ) ’ . 27.45% of oxygen.
Elongation at break, 73°F % 70 - :

X ) Recycled PET particles varying from 134 ym to 1 mm
Flexural strength, 73°F pst 15,000 were obtained following a first cutting process of PET bottles
Flexural modulus, 73°F psi 4x10° (Figure 1(a)). Applying a continuous cutting process, PET

2.2. Physical and Mechanical Properties of PET. For reference,
some physical and mechanical properties of PET are pre-
sented in Table 4.

After mixing, concrete cylindrical specimens (2.0 diam-
eter and 4.0 long) were molded. After 24 hours, they were
placed in a controlled temperature room (at 23.0 + 2.0°C and
95% of relative humidity according to ASTM C/192 M-00)
[19], with the surface exposed to moisture. The moist room
conditions were the same as above, according to ASTM C-511
[20]. It is important to remark that PET flakes replaced silica
sand.

2.3. Mechanical Tests. Compressive strength evaluation of
all concrete cylindrical specimens was carried out in an
universal testing machine model 70-S17C2 (Controls, Cer-
nusco, Italy), according to ASTM C-39M-01 [21], located
at Laboratory of Research and Development of Advanced
Materials (LIDMA) of the Autonomous University of the
State of Mexico (UAEM). Specimens were tested after 7 and
28 days of moist curing. Testing tolerance allowed for the
specimens was 7 days + 6 hours and 28 days + 12 hours.

2.4. Morphological Characterization. Before mechanical test-
ing, some PET flakes were dried in a rotovapor for 24
hours; then their surfaces, particle size distribution, and
chemical composition were analyzed by a scanning electron
microscopy (SEM) in a JEOL model JSM-5200 machine, in
the secondary-electron mode.

3. Results and Discussion

The composition and morphological surface of recycled PET
particles were evaluated by a scanning electron microscopy

particle sizes diminish as seen in Figure 1(b), with sizes less
than 100 ym. In the present work, we decided to use PET
particles ranging from 0.5 to 3.0 mm.

3.1. Compressive Strength. Compressive strength values of
plain concrete are reported in Table 5.

Compressive strength values of concretes made with PET
are shown in Figure 2. Analysis in terms of (a) PET particle
size, (b) PET particle concentration, and (c) curing time
was realized. Values of concrete strength range from 10.0
to 21.3 MPa, with a maximum improvement of 40% when
L5mm PET particles is added. Concretes without PET
particles show moderate values, but when adding different
sizes and volume percentages of PET particles, compressive
strength increases. Moreover, the compressive strength values
increase progressively for curing times ranging from 7 to 28
days given the condition that PET particle sizes do not exceed
1.5mm as found in this investigation. Such behavior can be
related to the presence of non degradable material (PET),
which in principle can reduce the cement hydration. This is
based on results, due to the fact that compressive strength at
7 days is less than the one obtained at 28 days.

According to PET particle size, the values are higher
for concrete with 1.5 mm PET particles and lower for those
with 3.0 mm PET particles. Moreover, the highest values are
obtained for 2.5% by volume of PET particles. As it is known,
the strength of materials can be improved by blending,
insertion of fibers, using fillers, and/or combinations of these
techniques. Smaller particles usually provide more reinforce-
ment.

3.2. Compressive Strain at Yield Point. Results for compres-
sive strain at the yield point are presented in Figure 3. The
values for concretes with PET particles vary from 0.0032
to 0.009 mm/mm, higher than standard values for portland
cement (OPC) concrete (0.003 mm/mm).
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FIGURE 1: SEM images of (a) cut PET and (b) grinded PET.
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FIGURE 2: Compressive strength of concrete with recycled PET
particles.

Different behaviours for concretes are seen. For concrete
with PET particles of 0.5 mm and 1.5 mm of size, a continuous
increase of compressive strain as a function of time can
be observed. The highest compressive strain values are for
concrete with 1.5mm PET particles, followed by concrete
with 0.5 mm PET particles. Nevertheless, bigger PET particle
sizes (3.0 mm) generate lower compressive strain values.

In terms of time dependence, at 28 days of curing time,
a minimum and maximum can be seen when using 0.5 mm
or 1.5 mm, respectively. The PET particle concentration con-
stitutes a minority component but plays a role in enhancing
the compressive strain values with respect to concrete made
with 3.0 mm PET particle size. The values decrease for higher
concentration of PET particles and higher sizes, comparing
results of concrete tested with PET. Thus, higher sizes mean
detrimental values for strain. This can be noticed in Figure 2
where compressive strength shows roughly 40% higher values
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FIGURE 3: Compressive strain of concrete with recycled PET parti-
cles.

for 0.5 and 1.5 mm PET particle sizes than values obtained
for 3.0mm PET particle size. From Figure2 and results
shown in Table 5, it can be seen that compressive strength
of plain concrete increased by 12% compared to concrete
made with 1.5 mm PET particle size (which was the best result
with PET), and the lowest strength was obtained in concrete
made with 3 mm PET particle size (46% compared to plain
concrete).

3.3. Modulus of Elasticity under Compression. Figure 4 shows
modulus of elasticity of concretes under compression; the
values range from 1.1 to 5.2 GPa, which means a maximum
improvement of 153% with respect to plain concrete when
PET particles are added. The highest values are for concrete
with 1L.5mm PET particles at a concentration of 2.5% by
volume and 28 days of curing time. On the other hand, the
lowest value was obtained with 3.0 mm PET particle size, at
a concentration of 5.0% by volume and 28 days of curing
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time. In general, the time dependence of concretes with PET
particles shows maximum values at 28 days.

When analyzing elasticity results depending on PET
particle size, the values are increasing from 0.5 mm to 1.5 mm,
but for 3.0 mm the values decrease.

Finally, the highest Young’s modulus was obtained with
0.5mm PET particles and 2.5% by volume of PET in the
concrete mix. For 1.5 mm PET particles, Young’s modulus is
quite the same for every dose of PET used (1.0, 2.5, and 5.0%
by volume).

4. Conclusions

As expected, mechanical properties of the concrete depend
on the PET particle size and its concentration. Lower sizes
and concentrations of PET particle create less space in
the concrete, and in consequence the compressive strength
and the compression strain increase and Young’s modulus
decreases when the size of PET particles used was increased.
Whenever less PET size is used in the concrete mix, deforma-
tions tend to be lower but maximum stresses are increased in
magnitude.

The highest compressive strength was obtained for PET
particle sizes of 0.5 mm and 2.5% volume and cured for 28
days, while the highest strain values were detected for 1.5 mm
and 5.0% volume and cured for 7 days.

On the other hand, in absolute terms, the highest Young’s
modulus was obtained using 0.5 mm PET at a 2.5% dose in
the concrete mix. We can also conclude that PET size has
an inverse relationship to the Young’s modulus obtained,
which means as less PET size is used, Youngs Modulus
increases.
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Abstract

In this work, the effect of waste PET particles on compressive strength,
deformation and modulus of elasticity of concrete specimens was evaluated. In the
concrete elaboration part of the sand concentration was substituted by waste PET
particles which having three different concentrations and sizes; moreover an
additional lot of concrete specimens was gamma irradiated at 100 kGy. Results
show irradiated concrete specimens had higher compressive strength values,
similar elasticity modulus values but lower deformations when comparing to non-
irradiated specimens. Generally speaking, as waste PET concentration increases
in the concrete specimens, a decrease tendency on the mechanical properties is
observed.

Keywords: waste PET, concrete, gamma radiation, compressive strength, modulus
of elasticity.
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1. Introduction

Discovered and patented in England in 1941, polyethylene terephtalate (PET) has
been used in the packaging industry for a broad range of applications. As it has
become a widely used material, all disposed bottles are actually a serious
environmental issue. The annual average consumption of bottled water per person
is 234 liters. Moreover, PET disposal in Mexico reached more than 7,800 millions
of non-returnable bottles. Solid handle of materials in all state jurisdictions have
experienced an important impact because the non bio-degradability nature of PET.
Approximately 21.3 million bottles will be used every day by Mexican consumers,
but it is estimated that only 20% of these bottles will eventually reach the facilities
for recycling solids and the rest will be accumulated in rubbish dumps.

Pollution caused by PET bottles includes not only the final disposal of them, but the
by-products obtained during PET fabrication process. The production of plastic
bottles requires millions of barrels of oil per year and the transportation of bottled
water from its source to stores releases thousands of tons of carbon dioxide. On
the other hand, plastic bottles take centuries to decompose and if they are
incinerated, toxic by-products, such as chlorine gas and dioxins, are released into
the atmosphere.

PET can be recycled many times and can be used in a variety of products, such as
fibers for clothes, fiberfill for bags or industrial strapping. One interesting alternative
to recycle PET materials consists of using them as a substitute of concrete
aggregates (Pelisser 2012, Tawfik & Eskander 2006, Yazoghli et al. 2007, Ochi et
al. 2007, Wang-Choi et al. 2005, Reis & Carneiro 2012). Demand of technological
development in different construction areas makes possible the generation of
alternative materials that can be applied with increasing functionality, low costs and
better physical, chemical and mechanical properties than conventional materials.
Fiber reinforced concrete in which new materials are applied in order to obtain
more efficient crack-resistant concrete is an important research field these days.
For example, PET has been widely used to produce fibers, particles or flakes to
obtain cement-based products with improved properties; moreover to add recycled
PET in concrete helps diminishing production costs allowing long term disposal of
plastics (Foti 2011, Saikia & De Brito 2013).

In a previous study, we showed for concrete, where waste PET was added as a
fraction of fine aggregate, that its mechanical properties depends on PET particle
size and concentration. Results indicate that smaller PET particle sizes in lower
concentrations generate improvements on compressive strength and strain,
nevertheless modulus of elasticity decreases when PET particle size is bigger
(Avila-Cordoba et al. 2013).

In principle the molecular structure of composite materials can be modified by
using gamma radiation. For example, molecular defects on mineral aggregates as
calcium bentonite have been observed (Dies 1999). Moreover, gamma irradiation
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of concrete reinforced with polypropylene fibers provokes improvement on
mechanical properties such as compressive strength and Young's modulus
(Martinez-Barrera et al. 2012, Martinez-Barrera & Brostow 2009, Menchaca-
Campos et al. 2012). Application of radiation for recycling polymers can be an
optional technology from the economic and ecological point of view. Radiation can
cause both cross-linking and polymer degradation (by chain scission). Whether
both of these processes occur in similar proportions, or whether one or the other
dominates depends on the polymer chemical composition. In fact, more benefits
can be obtained from recovered scrap polymer cross-linking by using gamma
radiation (Burillo et al. 2002, Martinez-Barrera et al. 2013).

In the case of PET, different opinions about radiation stability have been reported.
Some authors report fair stability in the mechanical and physico-chemical
properties at high doses (900 kGy), with changes from cross-linking processes up
to 35% from the starting values. Some authors have reported changes due to the
chain scission process at low dose (from 0 to 10 kGy) while others have reported
such events at a high dose (from 120 kGy to 5 MGy). The degradation mechanism
for PET fibers or PET bulk is the same. No chemical degradation for PET fibers is
found up to 200 kGy (Buchalla & Begley 2006, Burillo et al. 2007, Buttafava et al.
2002, Mariani et al. 2007, Razek et al. 2010, Shiv-Govind et al. 2011).

In the present study compressive strength and Young’s modulus of concrete
specimens containing waste PET particles of beverage bottles were evaluated
before and after being irradiated. Three different sizes of waste PET particles (0.5,
1.5 and 3.0 mm) were considered and for each size, three different concentrations
of waste PET particles were used (1.0, 2.5 and 5.0 % by volume). Concrete
specimens after 28 days of moist curing were irradiated at 100 kGy of gamma rays
at 3 kGy/h ratio.

2. Materials and Methods
2.1 Concrete specimens preparation

The body of the bottles was used to obtain PET flakes in order to achieve a
homogeneous size. A first cut provided an average of 50 mm-long and 5 mm-width
PET flakes, a second cut reduced the length to one fifth of the original size, finally,
these flakes were submitted to a grinding process for one hour, in a granulator
model SG-2324E and screened for 45 minutes through different sieves,
corresponding to 0.5, 1.5 and 3.0 mm.

Different mixes were elaborated by using Ordinary Portland Cement (OPC); silica
sand (1.4 mm size); gravel (9.5 mm maximum size) and water. The mix
composition was 1/2.75 for cement/aggregates, with a water/cement ratio of 0.485.
All materials were mixed according to ASTM C-305 practice. Sand and gravel
aggregates were obtained from Calimaya County, Mexico. The sieve analysis of
silica sand and gravel is shown in Tables 1 and 2.
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Table 1. Sieve analysis of silica sand (Fineness modulus = 1.59)

Sieve size Retained % Retained % Retained
(Number) (9) (individual) (cumulative)
16 0.0 0.0 0.0
30 79.0 29.0 29.0
50 74.9 27.0 56.0
100 52.4 19.0 75.0
200 36.9 13.0 88.0
Bottom tray 33.7 12.0 100.0

Table 2. Sieve analysis of gravel

Sieve size Retained % Retained % Retained
(in) (9) (individual) (cumulative)
3/4 0.0 0.0 0.0
3/8 20.3 2.0 2.0
4 902.8 91.0 93.0
8 57.8 6.0 99.0
Bottom tray 7.0 1.0 100.0

Three different sizes of PET flakes, 0.5, 1.5 and 3.0 mm were considered for the
study, and for each size, three different concentrations of waste PET-patrticles were
used, 1.0, 2.5 and 5.0% by volume as shown in Table 3.The total volume was
calculated considering specific gravity (g/cm®) of each material, as follows: PET
(1.45 glcm®); Cement (3.15 g/cm?®); Silica Sand (2.55 g/cm?®); Gravel (2.67g/cm?)
and Water (1.00 g/cm®).

Table 3. Components of concrete with waste PET
Component Type of Concrete

1.0% PET 2.5% PET 5.0% PET

Portland Cement, g 420.0 420.0 420.0
Water, g 413.0 413.0 413.0
Gravel, g 1152.0 1152.0 1152.0
Silica Sand, g 914.7 909.8 901.6
PET, g 3.2 8.1 16.3
Total Volume, cm?® 1338.9 1339.9 1342.8

Concrete cylindrical specimens (2.0” diameter and 4.0” long) were molded for each
mixture. After 24 hours, the specimens were placed in a controlled temperature
room (at 23.0 + 2.0°C and 95% of relative humidity according to ASTM C/192 M-
00), with their surface exposed to moisture. The moist room conditions were the
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same as above, according to ASTM C-51. It is important to remark that PET flakes
replaced silica sand.

2.2Mechanical Tests

Compressive strength evaluation of all concrete cylindrical specimens was carried
out in a Universal Testing Machine model 70-S17C2 (Controls™, Cernusco, Italy),
according to ASTM C-39M-01. Specimens were tested after 28 days of moist
curing. Testing tolerance allowed for the specimens was of 28 days + 12 hours.

2.3Concrete specimens Irradiation

Spiked specimens irradiation with PET was performed in a gamma irradiator
Transelektro™ fitted with a source of cobalt-60. The employed dose was of 100
kGy with a dose ratio of 3 kGy/h. Specimens were irradiated after 28 days of moist
curing.

2.4Composition and morphological surface of irradiated and non-irradiated

concrete analysis

The composition and morphological surface of non-irradiated and irradiated
specimens were evaluated by scanning electron microscopy and EDS.

3. Results and Discussion
3.1 Compressive Strength

Compressive strength of non-irradiated and irradiated concrete is shown in Figure
1. The results are discussed in terms of three parameters: concentration and waste
PET particle size as well as irradiation dose. For non-irradiated concrete
specimens: a) according to the waste PET concentration, the values decrease
lightly for a 2.5 % PET volume, but they increase for a 5.0 % PET volume; b)
according to PET size, the values increase progressively when diminishing the
PET size. Moreover, compressive strength values for concrete with 0.5 mm PET
are about 73% higher than values obtained for concrete with 3.0 mm PET. The
highest value is 44.5 MPa for concrete with 5.0 % of 0.5 mm PET.
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Figure 1. Compressive strength of non-irradiated and irradiated concrete cured at
28 days.

Compressive strength of non-irradiated concrete depends on PET particle size.
Such behavior could be explained in terms of the surface characteristics of PET
particles after the grinding process. As the small ones show more roughness on
the surface and have a greater specific surface compared to the large ones, the
concrete compressive strength increases. In Figure 2 concrete surface morphology
is shown; Figure 2a shows a regular surface; the concrete components mixture
produce a surface with some compact regions. Nevertheless, when increasing PET
size in homogeneous regions with some cracks (Figure 2b) the compressive
strength values decrease. Moreover, detrimental strength values are produced for
higher 3.0 mm PET, because on the surface, pronounced cracks appear and the
particles are not covered entirely by cement (Figure 2c).
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For irradiated concrete at 100 kGy the behaviors are similar to those for non-
irradiated ones: a) the values decrease progressively when increasing waste PET
concentration; but they b) increase when PET size diminishes. The compressive
strength values of irradiated specimens are up to 35% higher when comparing to
those of non-irradiated concrete. Such increase can be due to chain scissions of
PET particles after irradiating and in consequence the degree of crystallinity of the
PET patrticles is increasing.

In related works, improvements on mechanical properties of concrete after
irradiating at different dose have been reported, for example, an increase on
compressive strength values of concrete containing PET or PET- Polypropylene
polymers (Burillo et al. 2002, Razek et al. 2010, Silva et al. 2005).

EDS analysis shows that the common elements present in both non-irradiated and
irradiated concrete specimens without PET particles are: C, Si, Al, Fe, Ti, Mn, O,
Ca, Mg, Sr, Na, K and Li. For example, an EDS image of irradiated concrete is
shown in figure 3. Elemental composition is according to results reported by Lea
(2010).
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Figure 3. EDS analysis of irradiated concrete.

Figure 4 shows concrete specimen compressive strain values. According to the
parameters: concentration and size of waste PET as well as irradiation dose,
different behaviors are observed. For non-irradiated concrete: a) the values are
gradually increased when concentration increases too, independently of each PET
size used. Notable are the improvements when adding 5.0 % of PET particles, for
example concrete with particle sizes of 0.5 mm and 1.0 % of PET has a value of
0.003 mm/mm but when adding 5.0 % of PET the strain value is 263% higher,
namely 0.1019 mm/mm; b) Regarding to PET particle size, the highest value of
compressive strain is obtained for concrete with PET size of 1.5 mm, which means
the optimum bond between PET particles and mortar.
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When irradiating concrete specimens the compressive strain values are lower than
those for non-irradiated ones; including reduction percentages up to 63% regarding
to those found for non-irradiated concretes. Small differences in the values for
each PET particle size are observed. When comparing the present results for
irradiated concrete with others reported in the literature for plain concrete (without
PET particles and non-irradiated) an improvement of 50% is obtained for
compressive strain (Martinez-Barrera, et al. 2012).

PET size
E -
E 00164 & —e—30
= 0.014-
© : ®
5 00124
w | ./ -
_g 0.010 - . .
= ]
A 0.008 - TT—e
] FAY
S 006 s A
e - ] T m ™
S 0.004- u
| ./
0.002 -
0.000
1.0 2.5 5.0 10 25 5.0
Non irradiated Irradiated

PET Concentration (vol%)

Figure 4. Compressive strain at yield point of non-irradiated and irradiated concrete
cured at 28 days.

Reduction in compressive strain values are due to irradiation effects caused over
both cement paste and PET particles; irradiation cause chain scission and
generation of free radicals, which can bond to some of hydrated cement paste and
in consequence produce a hard material instead of a ductile, than those observed
for non-irradiated concrete. In Figure 5a SEM image of irradiated concrete with 1.0
% of PET of 0.5 mm size is shown, where a homogeneous distribution of PET
particles is observed; when more PET particles are added, 2.5%, morphological
changes show homogeneous regions of hydrated cement with irradiated PET
particles (Figure 5b). For higher PET particle concentration inhomogeneous
surface areas with less hydrated regions are observed (Figure 5c); such
morphological changes are not enough to make a significant difference in
compressive strain values, because they show a minimal difference among them,
independently of PET size and concentration.
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Figure 5. SEM images of irradiated concrete with PET of 0.5 mm size:
a) 1.0 %, b) 2.5 %, and c) 5 %.

One of the most important mechanical properties of concretes is the modulus of
elasticity; the results of these are shown in Figure 6. Well-defined behaviors are
observed for both non-irradiated and irradiated concrete. In the case of non-
irradiated concrete: a) regarding to PET particle concentration, the values increase
2.5 % of PET, but for higher concentration they decrease lower than those for 1.0%
of PET; b) regarding to PET particle size the elasticity modulus are highest for
concrete with PET particles of 0.5 mm. Thus to obtain a harder concrete it is
advisable to use 2.5 % of 0.5 mm PET, and to get 5.7 GPa of elasticity modulus.
Compared to plain concrete, (without PET) these concretes show a 28% smaller
modulus of elasticity (Martinez-Barrera, et al. 2012).
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Figure 6. Modulus of elasticity of non-irradiated and irradiated concrete cured at 28
days.
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Non-irradiated concrete modulus of elasticity can be related to morphological
changes seen by SEM. In Figure 7a homogeneous surface with dispersed particles
is observed; when adding more PET particles, a close packed patrticle is seen and
consequently a highest modulus of elasticity is obtained, independently of the PET
particle size (Figure 7b). Unfortunately diminution on elasticity values is observed
when more concentration is added, which can be due to wide dispersion of PET
particles (Figure 7c).
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Figure 7. SEM images of non-irradiated concrete with PET at different
concentrations: a) 1.0%, b) 2.5 %, and c) 5.0 %

Irradiated concrete shows contrary behaviors regarding to those for non-irradiated
ones; a) Regarding to PET particle concentration, now the values decrease for 2.5
% but they increase for higher concentration, which is an opposite behavior when
compared to non-irradiated concrete. Adding 2.5 % of PET, concrete is less rigid,
while for concrete with 1.0% or 5.0% of PET particles the highest strain and
strength values are obtained, b) Higher values are obtained for concrete containing
smaller PET particle sizes, namely 0.5 mm; it is obtained a difference of 109%
between values obtained for concrete with 0.5 mm PET and those with 3.0 mm
PET. To make a harder concrete we suggest to use 5.0 % of 0.5 PET patrticles and
an irradiation dose of 100 kGy.

4. Conclusions

Non-irradiated concrete follow a typical behavior for compressive strain: it
increases progressively as PET particle concentration increases too; but it does
not happen for compressive strength or elasticity modulus, where for 2.5 % of PET
a minimal value is obtained for compressive strength, or a maximal value for
elasticity modulus. Regarding to PET particle sizes both compressive strength and
modulus of elasticity values is maximal when adding particle size of 0.5 mm PET.

In the case of irradiated concrete, different behaviors are observed regarding to
non-irradiated ones. When increasing PET concentration, the compressive
strength values diminish; it is more notable the diminution of compressive strain.
Nevertheless, elasticity modulus has an opposite behavior to those shown for non-
irradiated concrete; now at 2.5 % of PET a minimal value is observed. Respect to
PET particle size, a similar behavior to for non-irradiated concrete is observed:

79



U.AEM Tesis Doctoral

both compressive strength and modulus of elasticity values are maximal when
adding a 0.5 mm particle. In general, irradiated concrete containing PET patrticles
had similar modulus of elasticity, higher compressive strength and lower
compressive strain values compared to non-irradiated concrete.

As concrete compressive strength is one of the most important structural design
parameters used by engineers, waste PET particles can be a suitable material for
construction. A small amount of PET (5.0 %) could be used for substituting fine
aggregate in the mix design to increase strength up to 23%, and diminish strain up
to 206%. Thus irradiation can become a useful tool and a suitable method for
recycling waste PET.
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As we know the electron microscopy has shown its effectiveness as tool for surfaces analysis. Depending on the material
is possible to describe surface features as roughness, smoothness, and so. In the case of composite materials is essential the
analysis of the contributions of each component of the composite. For the case of concrete or mortar materials, some
approaches have been developed and general statements are taken as standard parameters. The hydraulic concrete derived
from a mixture of cement, rough and fine aggregates and water. Each one contributes on the final features of concrete,
including the mechanical properties. The morphology of each component takes into account size, shape, roughness, ete. In
this chapter we discuss the importance of the electron microscopy for to describe the influence of the components after
mechanical testing, and some predictions can be planned for to avoid fractures.

Keywords: scanning electron microscopy; hydraulic concrete; polymer concrete; gamma radiation.

1. Introduction

Ordinary Portland Cement Concrete (PCC) is one of the oldest man-made materials and is important among inorganic
building materials. The success of PCC as a building material derives mainly from its inexpensive cost and many
desirable properties. The use of Portland cement, however, is not limited to construction of buildings but may also be
used, as an example, for waste immobilization. The components of PCC are well known: rocks and/or gravel (coarse
aggregate), sand (fine aggregate), hydrated Portland cement, and usually voids — with the coarse aggregate making up
the majority of the concrete and the hydrated Portland cement binding the whole material.

Development of another alternative to PCC was begun in the 1960s with the incorporation of organic polymers into
cement concrete, giving a new class of composite building materials. Since that time, knowledge of so-called Polymer
Concrete (PC) has significantly progressed. Polymer concrete is a composite material formed by combining mineral
aggregates (such as sand or gravel) with a monomer, usually of a thermoset polymer resin. To form the final concrete
product, the monomer must be cured, forming a network of polymer chains from the original monomeric compound.
Therefore in PC we have a polymeric matrix as the continuous phase and dispersed inorganic particles as a discrete
phase [1].

Typically PC has a longer maintenance-free service life than PCC and possesses also other advantages compared to
PCC such as: increased bond strength (bonding to previously existing concrete); increased freeze-thaw resistance; high
abrasion resistance; increased flexural, compressive and tensile strengths; fast setting times (curing within 1 or 2 h);
good durability; improved chemical resistance in harsh environments [2, 3]. Moreover, they exhibit good creep
resistance [4], and are highly UV resistant due to the very low polymer content and inert fillers. On the other hand, they
exhibit reduced elastic modulus. The loss of strength can be attributed to an increase of porosity in PCs with increased
capillary diffusion of solutions, which weakens the bond between the aggregate and the matrix [5].

2. Portland Cement Concrete after gamma irradiation

In the case of hydraulic concrete (PCC), some modifications on the cement and silica sand have been done by using
gamma radiation; such materials are mixing into the concrete. In other case all concrete components are mixed and then
the concrete specimens are irradiated. Both kinds of concretes are evaluated by mechanical tests. The results are
different, and the scanning electron microscopy has been a good tool for to evaluate the contribution of each component
in non-irradiated and irradiated concretes.

For the morphological characterization, after mechanical testing, some fractured hydraulic concrete pieces were dried
qin a rotovapor for 24 hours. After, they are vacuum-coated with carbon (coating thickness between 3 to 10 nm) in a
vacuum pump at 50 mTorr. Then the surfaces of fractured zones are analyzed by scanning electron microscopy (SEM)
in the secondary electron mode, which provides good images of distribution of dispersed phases in a matrix [6 - 10].
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Moreover, the surfaces of silica sand and marble, before and after irradiation were analyzed following the specifications
as fracture concrete samples. The secondary electron mode is preferred in the present case, because provided good
contrast between the constituents. While for instance in characterization of polymer + metal hybrids micro powder,
backscattered electrons provide a better contrast [7, 11].

Surface modifications of silica sand are shown in Figure 1. Evident is deterioration of silica sand surfaces with
increasing irradiation. For non-irradiated silica sand a homogeneous surface is seen, with a few cracks = 5 um long
(Figure la); when increasing the radiation dose, several particles smaller than Sum in average size appear (Figure 1b):
and finally for the high dose of 150 kGy deteriorated surface with several cracks (Figure 1c) is seen. The mechanical
performance of the concrete can be related to morphological changes on the surfaces. Moreover, some conclusions can
be done after analyzing surfaces of the concrete components after submitted to gamma radiation. For example, the
cracks propagating on surfaces of silica sand particles can relate with the lower compressive strength values obtained at
higher gamma dosages.

Spm 070313

Fig. 1 SEM images of silica sand: a) non-irradiated, b) irradiated at 50 kGy, and c) irradiated at 150 kGy.

A literature survey shows that relatively little attention has been paid to the morphology of silica sand and its
contribution to mechanical improvement of concrete. Evident in Figure 2 are morphological changes dependent on the
irradiation dose. Crazes and some grooves are observed. The number of the crazes increases with the irradiation dose:
the crazes are well developed at 150 kGy. about 100 pm long and a certain “branching” tendency is seen. The wrinkles
have more contact points — thus providing stronger adherence of sand to the hydrated cement. Herein lay an explanation
of the property improvement resulting from irradiation [8].

(E)
—a
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e

Fig. 2 SEM images of silica sand: a) non-irradiated, b) irradiated at 50 kGy, and ¢) irradiated at 150 kGy.

We see in Figure 3 that the marble morphology exhibits similar behavior to the silica sand. That is, for non-irradiated
marble, several particles are seen (Figure 3a); after increasing the gamma radiation dose to 50 kGy, more particles with
larger sizes appear (Figure 3b). For the high dose of 150 kGy, the particle size is still larger due to degradation of the
marble (Figure 3¢). As noted previously, mechanical performance of the concrete can be related to morphological
changes on the surfaces. In some cases the dynamic elasticity modulus E; values of concretes are lower than those for
non-irradiated, thus a more ductile concrete is formed - pertinent in the case of seismic events [9].
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Fig. 3 SEM images of marble: a) non-irradiated, b) irradiated at 50 kGy, and c) irradiated at 150 kGy.

Concretes consisting of Portland cement, silica sand, marble and sludge were developed. The sludge was subjected to
two series of treatments. In one series, coagulants were used, and in the other series, an electrochemical treatment was
applied with several starting values of pH. The compressive strength, compressive strain at yield point, and static and
dynamic elastic moduli were determined [12]. The sludge generated by the electrochemical process at pH = 7 and the
fractured concrete specimens were analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray
microanalysis (EDS). The sludge shows a heterogeneous morphology, as shown in Fig. 4a. Its elemental composition as
determined by EDS includes carbon (20.9 %), oxygen (46.9%), iron (16.2%), and sodium (2.2%) as the main elements

(Fig. 4b).
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Fig. 4 2) SEM image of dry sludge, and b) Microanalysis image (EDS) of dry sludge.

Figure 5 shows the morphology of the fractured surfaces of the concretes (seven days curing) subject to compressive
testing. For the concrete with higher silica sand content, the surface of the sludge containing material (Fig. 5b) is less
rough than the specimen without sludge (Fig. 5a). The sludge seems to acts as a wrapper for the marble particles. For
the concrete with lower silica sand content, both surfaces are fairly similar (Figs. Sc¢ and 5d). Somewhat larger marble
particles are seen in the absence of sludge. From Figure 5d, it is inferred that the amount of sludge is insufficient to
cover all silica sand particles. The presence of sludge has beneficial effects on the long term properties and for to
improve the compressive strain at yield point of concrete.
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.a).b)IC).d)

Fig. 5 SEM images of the curing concrete (at 7 days) after compressive testing: a) Higher silica content, b) Higher silica content and
sludge, c) Lower silica content, and d) Lower silica content and sludge.

3. Polymer Concrete after gamma irradiation

As we remind, polymer concrete is a composite material formed by combining mineral aggregates (such as sand,
marble, CaCO3 or gravel) with a monomer, usually of a thermoset polymer resin. To understand the changes of the
elasticity modulus of the polymer concrete, the neat polyester resin is irradiated and studied the morphological changes
by SEM (Figure 6). For non-irradiated resin, a homogeneous surface is seen. It contains regions not fully polymerized
by the MEKP catalyst (Figure 6a). When applying 50 kGy of irradiation (Figure 6b), a surface consists of several
constraining regions, apparently responsible for the elasticity modulus. At 100 kGy, the gamma radiation results in the
presence of two morphologies on the resin surface, constrained regions, and voids, what leads to the highest elasticity
modulus (Figure 6c).

Improvement in mechanical properties caused by irradiation is clearly related to morphology of the components and
the void volume in the composites. The larger the irradiation dose, the larger are the void volumes, caused by
morphology deteriorations suffered by the polyester resin. An adequate aggregate gradation can provide low void
volumes and thus good mechanical strength. Variations in the gamma radiation dose enable modification of the void
volume and thus higher compressive strain [11].

Res @ Kyy

Fig. 6 SEM images of polyester resin: a) non-irradiated, b) irradiated at 50 kGy, c) irradiated a 100 kGy.

The high compressive strain values can be explained in terms of surface morphology of the polymer concrete. For
irradiated polymer concrete at 5 kGy, a heterogeneous morphology is observed, including the aggregate particles
covered by polyester resin (Figure 7a). When increasing the applied radiation dose, a softer surface is seen and the
aggregate particles are fully covered (Figure 7b). This situation is a consequence of crosslinking of the chains in the
polyester resin. Moreover, for higher applied doses, the polyester resin is constrained, the surfaces show more
agglomeration regions, what produces the highest compressive strain values (Figure 7c). In the 0-50 kGy interval, there
is chain reorientation due to the polymerization in the polyester resin with an increase in the crystallinity; however, if
the radiation process goes on, the damage can be permanent. The lowest compressive strain value is at 10 kGy, what
implies there is an influence of the polyester resin.
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Fig. 7 SEM images of polymer concrete irradiated at: a) 5 kGy, b) 50 kGy, and c) 100 kGy.

The compressive strain values can be related to the morphology of the polymer concrete surfaces fractured after
testing. For polymer concrete irradiated at several doses and elaborate with two different sizes of the marble particles.
The compressive strain values for 5 and 10 kGy are the same, but lower by 29% at 50 kGy. At low doses the marble
particles are covered by the polyester resin; several scrap particles (produced by the compression force) smaller than 10
um are seen (Figures 8a and 8b). When increasing the applied radiation dose, a larger number of scrap particles and
cracks passing through the marble particles are seen (Figure 8c). A large number of such cracks provide more ductile
concrete. The cracks are a consequence of the polyester constraints resulting from crosslinking of the chains in the
polyester resin.

The compressive strain behavior of polymer concretes with three-particle sizes, has three stages: a) a decrease from
non-irradiated to 10 kGy; b) an increase up to 50 kGy; and c) a decrease at higher doses (100 and 150 kGy). Thus, the
combination of three different particle sizes results in a harder material. Compressive strain values are lower than those
for polymer concretes with two particles sizes. Then combination of two or three different particle sizes into the
concrete generate a harder material - instead of a ductile material created when only one particle size is used [10].

a)

Fig. 8 SEM images of polymer concrete irradiated at: a) 5 kGy, b) 10 kGy, and ¢ 50 kGy.

The morphological modifications of marble after irradiation are related with mechanical properties of the concrete.
Homogeneous surfaces on marble particles are seen for non-irradiated samples (Figure 9a). When increasing the dose to
100 kGy, scraped particles are generated (Figure 9b), and for a dose of 150 kGy a partial destruction of the marble
particles (Figure 9¢). Gradual deteriorate on the marble particles when increasing the applied dose, and thus gradual
lowering of the compressive strength [13].
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Fig. 9 SEM images of fractured zones of concretes: a) non-irradiated, b) irradiated at 100 kGy, and ¢) irradiated at 150 kGy.

In Fig. 10 we show the fracture zone after testing the polymer concrete with 38% of resin and 62% of silica sand. For
non-irradiated PC an analysis of silica sand and polyester resin was carried out (Fig. 10a). First, sand particles are well
vigible with sizes below 50 mm, contributing to the material resistance against deformation under a compressive load.
Then, the particles tend to disintegrate; the original particles had the diameters of 150 mm on the average. The resin has
a homogeneous surface and totally covers the sand particles [7].

When increasing the irradiation dose, the mechanical features are improved. However, for the high level radiation,
namely 100 kGy, the mechanical parameters decrease. In the SEM image corresponding to 100 kGy (Fig. 10b), we
observe less disaggregate sand particles whose sizes are not smaller than non-irradiated PC. Moreover, crack formation
in the resin is seen, thus, a separation between the sand particles and the resin occurs. This causes lowering of both the
compressive strength and strain values. On the other hand, we get high elastic modulus. At the highest radiation dose of
150 kGy, an evident separation between resin and the particles is seen. Some small particles, with the diameter below
50 mm on the average, are observed (Fig. 10¢). In principle, when the PC has more space between resin and the
particles (caused by gamma radiation), the elastic modulus increases but the compressive strength decreases.

(0)

Fig. 10 SEM images of polymer concrete after compressive test: a) non-irradiated, (b) irradiated at 100 kGy, and c) iradiated at 150
kGy.

Moreover, the morphology of the non-irradiated resin shows a homogeneous surface (Figure 11a). For higher doses
striations are seen, apparently a consequence of the resin contraction (Figure 11b). We emphasize that the resin provides
major contributions to the mechanical improvement of the concrete. Then, if a sand particle is present in a non-
irradiated resin matrix, it will be surrounded by the resin. When the radiation has been applied, the resin will start its
polymerization, what will cause the following effects: breakdown of the resin (cracks) and resin contraction with
pulling out from the sand particles. As already reported by Ismail et al., the interaction between cement constituents and
polyester formed in the pores under the effect of gamma irradiation contribute to an improvement in the mechanical
strength [14].
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b)
Fig. 11 SEM images of the polyester resin: a) non-irradiated, b) irradiated at 150 kGy.

The surfaces of the fractured zone of the manufactured polymer concrete, before and after irradiation, were analyzed
by scanning electron microscopy. The concretes were elaborated with insaturated polyester resin and CaCO3 particles.
For the concrete irradiated at 10 kGy, when adding more solid CaCO3 particles (Figure 12a), strong interactions appear,
resulting in a hard material. As a consequence, significant restrictions on molecular mobility of the polyester resin
around the CaCO3 particles occur and an increment of the stiffness results. This does not happen when the samples
contain less CaCO3 particles (Figure 12b), weak interfacial interactions are present and the elastic modulus diminishes.
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b)
Fig. 12 SEM images of irradiated polymer concrete at 10 kGy. with: a) 46 % of the resin, b) 60 % of the resin.

It was suggested by the Zagreb group that the degree of the reinforcement of the composites may be a result of
interdiffusion and entanglements between the homopolymer and polymer molecules grafted on the CaCO3 surface and
the polymer matrix molecules [15].

For samples irradiated up to 10 kGy both compressive strain and compressive modulus of elasticity increase: we can
presume that the polymerization of the resin still is not complete; more polymerization can be achieved by the
irradiation energy input as discussed by Saiter and collaborators [16]. The Rouen group points out that two post-curing
processes are necessary. With these treatments it is possible to get =~ 95 % of total polymerization. In our case, by means
of applied radiation it is possible to obtain lower compressive strain but an increase of the compressive modulus of
elasticity. Moreover, the effects of the radiation up to 10 kGy allow formulating the following rule: higher
concentrations of the resins results in higher values of the compressive modulus of elasticity.

According to the electron microscopy analysis, changes in the mechanical properties are related to the distribution of
the CaCO3 particles in the polvester resin and the adhesion between them. We emphasize that the resin provides major
contributions to the mechanical improvement of the concrete. Differences in mechanical properties are significant when
comparing to the non-irradiated resin: 223% for compressive strength, 66% for the compressive strain. and 105% for
the compressive modulus of elasticity.
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ABSTRACT

In this chapter is described and discussed the importance of using gamma radiation
as a technology for recycling polymers.

The chapter is divided into three sections. The first one corresponds to recycling or
reusing polymeric materials, mainly in the last decade and some proposal for
their solutions.

In the second section, called “Irradiation of Polymers,” the importance of using
gamma radiation for morphological and physicochemical modifications, since there is an
improvement in the mechanical performance of polymers, when applying gamma
radiation is mentioned.

Finally, in the last section the gamma radiation as recycling technology, with
emphasis on some important polymers as PET and nylon is presented,
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1. THE RECYCLING OR REUSE OF POLYMERIC MATERIALS

In the early polymer manufacturing and production stages, the long lasting property of
the plastics was considered one of the most appreciated qualities. Nowadays, this same
property has provoked one of the most serious problems of environmental pollution [1]. The
industrialized human society generates huge amounts of materials, but it lacks the required
infrastructure for their recovering; most of these materials end as waste [2], so the
accumulation is provoking enormous problems of environmental impact.

Usage of plastics or polymers is part of the modernity that has transformed homes, as
well as other environments. Plastic materials applications do not cease to grow; even more,
polymer materials has been integrated in fields traditionally dominated by metals or glass.

The nature of solid waste has changed dramatically in the last 30 to 40 years due to the
new synthetic materials, such as plastics, that have arrived in an inevitable way on oceans and
beaches (marine debris or litter or garbage). Solid wastes coming from synthetic plastics are
the most conflictive ones because they are resistant to the natural degradation processes and
they have a negative impact on the fauna and flora. A lot of studies about the marine debris
have demonstrated how plastics constitute between 60 and 80% of the total waste.

The pollution problem consists now of what to do with these long lasting polymeric
materials once they are not used anymore in the application for which they were intended [3].
Contrary to what most of the people believe, plastics are degradable, but the degradation
period could be very long and: slow, reaching in some cases more than 300 to 500 years,
resulting in their accumulation in the environment. The problem grows as the number of
disposable articles made of plastics increases; it is estimated that around of 30% of the
millions of tons of solids waste generated are plastics. Moreover, the industrial fabrication of
most plastics, resins and engineering polymers involves the production of oligomers as by-
products of the polymerization. This represents not only a waste of resources but also a source
of pollutants that, in many cases, taint landfills and water deposits.

Three possible solutions have been proposed in order to solve this problem. The large
scale approach is incineration, but this process could generate toxic substances in the air and
soil environments. Another solution is recycling, i.e., polyethylene terephthalate (PET) used
in the soft bottles manufactured for drinks, as a recycled material, can be used as polyesters
fiber for rugs, furniture upholstery, etc.; high density polyethylene used in milk bottles, can be
recycled in the manufacture of plastic board. However, the different properties of the
polymers make their recycling more complicated than glass, metals or wood. A third solution
consists of the development of biodegradable plastics in the environment. Recently, natural
biopolymers produced by bacteria have been developed [3] in order to be used in the
fabrication of plastic containers, such as polyhydroxy butyrate (PHB) and poly(3-hydroxy
valeriate) (PHV).

Many efforts and recycling activities are focused on plastic packaging materials such as
polyethylene, polystyrene and polyvinylchloride because they constitute the largest
contributors to plastic waste [4]. Recycling polymers are not considered convenient for food
packages or containers because of the involved risks to public health; that is why their
applications are limited. This could be overcome by manufacturing multilayer packing with
the recycled resin in the middle and the virgin one as the main component of the external
layers, mainly those which are in contact with the food.
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In general, the oligomeric materials obtained from the polymerization wastes are
mechanically poor, due to their low molecular weights, which makes them unsuitable to be
used in most commercial applications. Alternative routes for recycling polymers by means of
blending with a suitable polymer have been development [5]. The result of this blending is the
generation of novel semi-interpenetrating polymer networks (semi-IPN's) with an
improvement of some of the mechanical properties in relation to the original polymer.

The potential recycling of engineering thermoplastics and their composites represents
only about 10% of the total potential of plastics recycling; their economic impact could be
rather considerable. For instance, the acetals, nylons and polycarbonates are worth three to
four times more than polyolefins and polystyrenes, and formulated and reinforced composites
normally cost up to 10 times the price of commodity plastics.

The study of mixed fiber “hybrid” composites has attracted interest because of the
capabilities of tailoring the resulting material properties and the reduction of fiber cost by
mixing expensive with less costly fibers. Theoretically the final propertics of a hybrid
composite can be predicted by considering the contributions from each of its components (via
the rule of mixtures); however, many deviations from this rule are known as “hybrid effects.”

A number of hybrid composite systems have been studied: glass-fiber/polycarbonate,
glass-fiber/polyester, glass-fiber/polypropylene and carbon-fiber/poly- ether ether ketone. In
all these studies, a large decrease in mechanical properties of the composites with the number
of recycling steps has been found.

Glass-fiber reinforced nylon and carbon-fiber reinforced nylon have been well studied in
comparative studies, but publications dealing with glass- and carbon-mixed fiber reinforced
nylon are rather scarce [4]. Glass and carbon mixed fiber reinforced nylon 6,6 with different
proportions of each kind of fiber and incorporated different amounts of composite scrap. The
mechanical and thermal properties of the resulting composites are being compared with a
virgin standard composite.

Polyamides (nylons) were among the first engineering thermoplastics developed. Because
of their unique physical properties, they can be re-melted and reused several times; this makes
them good candidates for successful recycling efforts. Most of the activity in nylon recycling
has been focused on nylon-fiber scrap recovery [6].

PET is one of the most used materials for several packing and wrapping products.
Due to their characteristics, bottles are light, shiny, and with a high impact resistance,
they close hermetically and neither alter content properties nor are toxic, which have allowed
PET to take the place of other polymers and have a growing demand around the world [7].

An important pollution problem is generated for high generation of solid waste
derived from bottles, which is due to a high consumption of water and other kind of
carbonated drinks. Most PET is recyclable as long as it is separated from the rest of garbage;
in spite of it, recycling is minimal; in 2005 a million tons of PET bottles were produced and
only a 28% was recycled; by 2010 there was a 12.5 million-ton production and 32% recycling
[8,9].

In spite of the fact that during its production a huge amount of energy is consumed, PET
has the greater suitability for recycling from the environmental point of view, as well as its
facility to be transformed into new recycled products. The recycling of such post-
consumption polymers consists of transforming used bottles through chemical and physical
methods, involving:
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a) Mechanical recycling, the most used method, which consists of separating, washing
and grinding bottles. The resulting flakes have different shapes, not necessarily
pellets, for injection or extrusion of manufacturing products;

b) Chemical recycling is being developed, which consists of the separation of basic
components, and the synthesis of new virgin-matter, which include methanolysis,
glycolysis, and hydrolysis processes.

The main use of recycled-PET is for manufacturing fibers and not for new drink or food
bottles. The industry incorporates recycled-PET into its production processes, which must
fulfill the specifications of the final uses of the products, including plastic-wood production,
bottles for cleaning products but not for food, flat plates for thermoforming, hoops,
monofilaments, thermal insulators for sleeping bags, rugs, tool handles and auto parts.
However, supply exceeds demand and the recycling methods become insufficient [10].

Nowadays radiation has taken an important position in the transition towards
a technological world without contamination. Gamma radiation effects over polymers have
been widely researched [11]. These effects consist mainly in the production of free radicals,
which can lead to the cross-link or chain scission phenomenon, including gasses releasing,
discoloration, changes in mechanical properties and gasses’ permeability, degradation
and filtering of polymeric additives in solvents, etc., whose scope depends on several factors,
such as chemical structure and polymer morphology, additives used, sample thickness, etc.
The results show that there is no significant difference in the observed properties between
the irradiated polymers at 5 and 10 kGy, but polymers irradiated at higher doses than
30 kGy exhibit diminishing in their mechanical properties; polyamides were included in
this research [11].

2. IRRADIATION OF POLYMERS

Improvements in polymers typically come from modifying the physicochemical
properties. An alternative to modifications by thermal processes or chemical attack is to use
gamma radiation, which may have more advantages than the previously named methods.
During the last five decades the applications in various fields where gamma radiation is used
have been increasing.

Polymer irradiation was motivated by the search for plastic materials capable of
supporting ionizing radiations in the nuclear reactors. Soon, it was found that the radiation
effects were not always are detrimental, and some plastics acquired improved properties, such
as hardness and infusibility, using moderated energy of radiation [12]. Changes in chemical
bonds are the main effect of the high energy radiation over the organic materials. These
changes are permanent and there are no differences at all from those produced by
conventional methods. Many advantages of gamma radiation over conventional curing
processes are known [ 13-18]. Some of them are mentioned below:

a. It makes possible a complete and fast cure for certain polymers when the catalyst
does not complete this work (and thereby permits addition of different additives
O MONOMmers).
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b. The chemical reaction can be started without a catalyst (therefore requiring
no activation energy, only the energy of the radiation); the reaction is homogenous
throughout the system, and the termination reaction is practically always
diffusion controlled.

¢. Gamma irradiation can be performed at any temperature and be interrupted at a
chosen reaction time.

The polymer can be analyzed at selected reaction stages.

e. The process does not significantly increase temperature during reaction initialization
compared with the highly exothermic behavior exhibited by non-irradiated processes.

f. It results in better solvent resistance of the polymer and improved shape stability
with respect to aging and to high temperatures.

g. It allows tighter control of part dimensions and elimination of internal stresses that
reduce material strength.

h. There is no emission of volatile compounds to the environment.

Radiation application over polymers can be employed in different industrial sectors, such
as biomedical, textile, electric, cement, membranes, rubbery products, tires, coatings, foam,
footwear, print rolls, aerospace and pharmaceutical.

Degradation was observed when polymers were hit with light or with UV radiation, as
well as with gamma rays and energetically charged particles, such as ions and electrons.
Polymers are very sensitive to small changes in the chemical bonds; these changes can
produce materials with very different properties than the original ones, like melting point,
viscosity, etc. that can be useful for several technological applications. Because of this, in the
last years a large number of scientists began to study the radiochemistry processes in
polymers and their effects after the gamma irradiation [19].
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Figure 1. Cross-linking and degradation of different polymers submitted to gamma radiation.
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The changes in polymer chain properties after the radiation are due to the geometric
reordering of the structural bonds. Before the irradiation, the molecules are bonded by weak
forces of Van der Waals; after that, there are changes in some mechanical properties because
the lack of rigidity in the chains, favoring the slide one over others as a consequence of the
lateral chains reorientation, inducing changes in the crystallinity too [18].

When using gamma radiation on polymers,, three main processes occur: cross-linking,
scission, and grafting of chains (which involves generation of free radicals). The likelihood of
each process occurring depends on the specific polymer properties [20-23]. The gamma-rays
have neither mass nor charge, and they are emitted from different sources, *'Cs or “’Co with
0.66 MeV and 1.33 MeV of energy, respectively. In Figure 1, the cross-linking or degradation
of certain polymers when irradiating with gamma particles is shown [21].

The effect of gamma radiation exposure can provoke either lateral chain fracture and
produce radicals combining with each other in order to bond adjacent molecules
(crosslinking) or can break the main chain (scission), reducing the mean molecular weight
(degradation) [18]. In the last case, the number of scissions or breaks of the main chain keeps
a direct proportion with the radiation doses.

Once high energy or ionizing radiation penetrates into the matter, it loses its energy
because of the interaction with electrons in the valence orbitals in the molecules found in its
path. As a result, these electrons are promoted to higher levels of energy (excitation) or tear
off from their orbital (ionization).

One of the several phenomena that take place in the interaction radiation-polymer is the
degradation, or modification. Related to these processes, crosslinking, which is the more
frequent, chain scission, grafting and oxidation have been reported in literature. In
bibliographic references it is reported that reaction mechanism involves crosslinking through
free radicals’ formation. Some authors accept that crosslink and scission can occur
simultaneously using a mechanism that initiates with ionization, followed by formation of
free radicals [18, 19].

Gamma radiation produces a high rate of radical formation, orders of magnitude higher
than with classical initiators. When using chemical initiators, the decrease of the overall
activation energy (by a few Kkilocalories per mole) does not compensate for the radical
concentration increased and poorer heat transfer. In radiation-initiated polymerization
reactions, however, the overall activation energy may fall to very low values, making thermal
explosions impossible [24].

The doses required for total cure strongly depend on the composition used, and it is
necessary to evaluate the relationship between the curing and cross-linking processes because
sometimes they happen at the same time [13]. Moreover, gamma radiation has proved its
efficacy for improving the physicochemical properties of different kinds of polymers and for
improving mechanical performance of building materials.

Gamma radiation modifies the polymeric structure through a variety of functional groups
such as carbonyl, carboxyl, ester and hydroxyl, leading frequently and simultaneously, so the
breakage of the hydro carbonated chains as their cross-linking, which leads to changes in the
mechanical resistance, transparency, insulating capacity and repulsion to water, for instance.
An important effect promoted by radiation is the variation in the molecular mass, which gives
information about the polymer crystalline stage [25].

Polymers such as polymethylmethacrylate, polyisobutylene and polytetrafluoroethylene
show permanent fracture of the main chain after being exposed to radiation, the number of
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scissions in the main chain being directly proportional to the doses applied. Diminishing in
the molecular weight is completely different from that observed in the photochemical or
thermal de-polymerization, which is produced in a chain reaction, yielding a large amount of
monomers. Induced degradation promoted by radiation produces a certain amount of
monomer. Nowadays, research activities in this field are still augmenting, stimulated by the
fact that desirable modifications of a lot of polymers can be induced by radiation.

In the polyester resin mechanism, free radicals that are formed on the chains react with
the double-bonds, releasing strain energy and resulting in polymerization. The recovery
depends on the chain stress, because the radicals provoke high strain. Thus, the recovery
probability of the radicals decreases according to the chain stress, while scission of the
chemical bonds increases. There is a dependence on the chain length. The strain and bond
rupture; the shortest lengths have the highest strain energy, and they break first [26].

When polymeric resins are irradiated chain scissions also result in the formation of free
radicals. Consequently, both radical and cationic cross-linking mechanisms can occur, for
example in irradiated composites of epoxy resin and carbon or aromatic polyamide [14].
Moreover, the increase of chain scissions is assumed to cause an increase of mechanical creep
deflection due to the breaking of the cage and the release of the local strain energy [26].

In an unsaturated polyester resin submitted to gamma radiation, the reaction runs
smoothly and the product is flawless as shown by the arrows in Figure 2b, contrary to badly
foamed products from mixing with different catalysts [24], seen as “light” lines shown in
Figure 2a. At the initial stage the polyester resin is in the form of viscous liquid, gelled
material or glassy solid. At doses below 4 kGy a liquid state is maintained [16, 17], and after
this dose a measurable quantity of insoluble gel is formed (the boundary of the gelled region
is indicated by a line in Figure 3a). The remaining liquid can be separated from the gel, after
the microgel formation is completed (the microgel consists of spherical particles formed by
an intramolecular crosslinking reaction between polyester insaturations and some styrene
molecules located inside the polyester coil); circles drawn on Figure 3b indicate the location
of microgel particles. A monotonic increase in the conversion percentage up to about 8 kGy
occurs; at this stage a gel fraction and the styrene monomer are present. Multiple-phase
products are formed in that stage of the reaction when the glass-rubber transition is below the
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Figure 2. SEM micrographs of polymerized resin by using catalyst (a), or gamma radiation (b).
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a)

Figure 3. SEM micrographs of irradiated resin at 5 kGy (a) and at 10 kGy (b).

reaction temperature (the curing temperature = 35°C). Afterward, vinyl monomers
interconnect microgels to produce a three-dimensional network, and the resin system abruptly
changes from a viscous liquid into a hard thermoset solid. Degradation of the polyester has
been reported at a gamma dose of 50 kGy [16, 27].

The radicals in the molecular end groups are formed when the chains with the radical are
restrained by the surrounding chains; the radicals may rebind with the original chain
(the recovery of the chain) before scission. The recovery of the chains due to restraints caused
by the surrounding chains is called the “cage effect.” At low temperature, when recovery
occurs the total number of the scissions is believed to be proportional to the number of the
radicals present. Due to the cage effects at high temperatures, the chains have “strain” energy
caused by the initial “stress” of the surrounding chains. The radicals formed by gamma
radiation are believed to help a given chain to escape from the restraint of the surrounding
chains. The so-called cage breaks occur, with short chains breaking first [26].

3. GAMMA RADIATION AS RECYCLING TECHNOLOGY

Research on the application of radiation to the problem of polymer recycling is not yet
widespread, so a summary of the state-of-the-art in this emerging area is described in this
section. The application of gamma radiation for recycling polymers such as PET, which
involves a serious environmental problem, has increased its acceptation as a current
technology due to the ecologic and economical features and mainly to the capacity of ionizing
radiation to alter and improve the structure and properties of practically any polymeric
material [28].

A limited amount of work has been reported on the use of radiation in chemical recycling
of polymers. The irradiation can be useful in lowering the energy requirements for chemical
recycling, as well as providing a means of controlling the nature of the products. It should be
pointed out that other polymers of interest for recycling are similarly known to undergo
enhanced post-irradiation degradation following exposure to gamma radiation in the presence
of air. Note that this includes polymers that are not intrinsically of the chain-scissioning type
but can be made to undergo oxidative degradation. The induced chain scission is a result of
the high concentrations of quaternary carbons along their backbone.
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lonizing radiation offers unique possibilities for application to the problem of recycling
polymers, due to its ability to cause crosslinking or scission of a wide range of materials.
Scission or crosslinking can be made to occur in the interior of bulk materials in the
**as received’’ condition, without the necessity of dissolving the sample or having some
chemical initiator incorporated into the material matrix. Some studies involve radiation
crosslinking of single-material and binary mixed-waste compositions, as well as the addition
of agents which undergo crosslinking upon radiation exposure, to compositions representing
recovered waste materials,

Gamma irradiation has been used in the preparation of a new material, which would yield
environmental benefits such as biodegradable properties. Moreover, adhesion between
particulates of different material types, or with fillers/fibers, can be promoted by coating of
the particles with a radiation-activated crosslinking monomer prior to mixing and remolding
of the recovered material. It appears that crosslinking of recovered scrap polymer by
irradiation shows much more promise when a reactive monomer is added to the mixture.

A broad range of possibilities should be pursued using gamma radiation and various
combinations of recovered scrap of one or more materials, reactive additive, and inexpensive
fillers, in an effort to create useful structural engineering materials. For example, those
systems that involve recycled-polymers, fibers (wood, viscose, glass, and waste cord-yarns)
and reactive additives (such as epoxy acrylate) improve their properties under low irradiation
doses, in addition to using low-cost fibers and recycled polymers. Others include low-value
polymer waste, for example, recycling of butyl rubber materials from inner tubes, where a
dose of about 70 kGy significantly increases the plasticity of the crumb rubber, greatly
improving the moldability of mixtures of virgin-rubber resin and recycled crumb. The rubbers
are used as a filler of certain resins, for example, reground rubber scrap from tires,
incorporated into non-recycled resins.

The three highest-volume polymers in the US municipal waste, HDPE, LDPE and PP, are
classified as materials that primarily undergo crosslinking when irradiated under inert
atmosphere; however, all three are very susceptible to radiation-induced oxidative
degradation (chain scission) at relatively low doses in the presence of air. Many efforts for
recovering recycled-LDPE samples through the improvement of properties have been done.
The recycled-PE required a higher dose than virgin-PE to achieve crosslinking. Moreover,
exploratory research in which the radiation-induced breakdowns of PE scrap was carried out
to generate lower molecular weight micropowders, which renders the material able to be
incorporated into inks, lubricants and other formulations [28].

Polyamides, commonly known as nylon, are one of the three polymers from which
synthetic fibers are generated (other two are the viscose and cellulose acetate) [29]. Their
properties, either as fiber or plastic, are characterized by the combination of high resistance,
elasticity, hardness and abrasion resistance. Good mechanical properties are maintained even
at 150°C. At low temperatures, without any difficulty, their resistance and flexibility are
preserved.

Gamma radiation has been used as a degradation method for nylon fibers, i.e., nylon 10,
10 was gamma irradiated at different doses, showing damage provoked by the irradiation,
taking the superficial damage (surface modification) as a reference of degradation [30].
Besides the modification, gamma radiation has the recrystalization effect on semicrystaline
polymers [31]. Other results show that crosslink provoked by gamma radiation improve the
mechanical properties of nylon 6,10, mainly at high temperature, in the presence of
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polyfunctional monomers and a nucleating agent [32]. Crosslinking and chain scission
mechanisms were discussed according to the amount and composition of the released gas in
three polyamides during the irradiation process.

Crystalline fibers of nylon 6,12 have been modified using gamma radiation in both, low
and high doses zones, from 1 up to 25 kGy and from 50 up to 300 kGy, respectively. In the
low doses radiation range, the changes have been monitored using different techniques such
as: DSC, TGA, AFM, SEM and IR.
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Figure 4. Fusion temperature and enthalpy showing the effect of gamma radiation on nylon 6-12.

Crystalline fibers of nylon 6,12 have been modified using gamma radiation in both, low
and high doses zones, from 1 up to 25 kGy and from 50 up to 300 kGy, respectively. In the
low doses radiation range, the changes have been monitored using different techniques such
as: DSC, TGA, AFM, SEM and IR [33]. Under certain applications their influence is
noticeable at doses higher than 25 kGy; the irradiated fibers show fusion temperature and
fusion enthalpy higher than the non-irradiated nylon, as an effect of the newly ordered high
molecular weight oligomers produced as can be seen in Figure 4. Recrystallization and
oligomer formation were evidenciated in infrared spectra. There is a chain scission process
that produces low molecular weight oligomeric species which lead to chain reorientation, and
in consequence increase in crystallinity. The radiation energy is not enough to maintain the
break up process of the C-N bonds and, in some cases produce repolimerization. This implies
long chains with high molecular weights that can be cross-linked (partial damage), increasing
the fusion temperature. In this respect, hydrogen bonds can be used indistinctly as cross-link.

Crystalline nylon 6-12 fibers were submitted to various doses of gamma-radiation with a
%Co source (from 50 up to 300 kGy) [34). The morphological changes were investigated by
X-RD, SAXS and SEM. Significant changes on nylon 6-12 fiber surfaces were detected as the
doses of irradiation increased. The mean crystallite size shows changes too, obeying a
tendency to grow up as the irradiation dose is increased. These modifications are attributed to
the chain scission during the process of irradiation provoking crystal reorganization. The
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conclusions reached make evident that crystalline nylon 6-12 fibers have been modified by
the applied gamma-radiation, not only in their spatial distribution (crystallinity) but also in
the superficial morphology. The modification is more important as the dose of radiation
is increased.

A reaction mechanism explaining how the polyamide chains are modified by
gamma radiation is proposed [29]. This mechanism is based on the data obtained from
the Flory's Theory and the principles of the Compton Effect. The extent of damage induced
by gamma-irradiation on the crystalline fibers of nylon 6,12 was revealed and analyzed
by various techniques and through a well-established theory. Raman Spectroscopy shows
structural changes that produce an increase in the crystallinity of the fibers that crystallize
in the triclinic system. It can be observed that, for low doses of radiation, there is an increase
in the temperature of fusion due to the partial and reparable damage that the fibers suffer;
that is, a self-healing process exists. At higher doses, however, the damage is permanent,
forming low molecular weight oligomers responsible for the decrease in the temperature
of fusion, as is even theoretically supported by Flory's Theory and also by the
thermogravimetric behavior.

Raman spectroscopy on the nylon 6,12 gamma-irradiated fibers with in-situ-temperature
and in argon atmosphere demonstrated that both mechanisms take place, crosslinking and
scission, depending on the radiation applied doses. Spectra were taken at 30°C, 50°C and
each 30°C until 200°C and the laser passed through the sample in the longest axe. The ratio
between 2908/2850 peaks for each temperature and gamma radiation dose were plotted. The
slope value in function of the applied dose is presented in Figure 5. Again, up to 15 kGy a
crosslinking mechanism is observed and from 100 kGy and on, chain scission take place.

The kind of atmosphere under which gamma radiation is applied affects the fiber’s
crystallinity in different ways [7]. Raman studies showed that gamma radiation applied under
argon atmosphere modifies the crystallinity diminishing it as the doses increase, even to
values lower than the non-irradiated fibers.
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Figure 5. Slope of the 2908/2850 peaks ratio for each temperature in function of irradiation doses.
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Long term effects of gamma irradiation on nylon 6-12 crystalline fibers have been
studied [35]. Changes in the shape and size of the crystals (crystallinity degree) are found; the
crystallite size increases with storage time. Both surface and bulk changes are seen in the
morphology. Surface damage increases with storage time. Changes observed can be attributed
to irradiation causing chain scission, which, in turn, causes crystal reorganization. The present
results reinforce interpretation of earlicr results obtained for concretes reinforced with
irradiated nylon 6,12 fibers. The crystal size values and the diffraction peaks can be
connected to the compressive strength [36]. Moreover, we infer that the periodical behavior
of the compressive strength is due to the periodical behavior of the nylon fibers. Thus, in
reinforced concretes there is a strong interaction between the matrix and the nylon fiber
reinforcement [36]. Both techniques, XRD and SAXS, provide information that enables
understanding of effects caused by gamma irradiation. The results complement those
obtained by other techniques and reinforce our predictions: chain scissions occur in the
amorphous zones and are followed by chain reorientations, leading to larger crystalline
clusters.

Morphological changes on the fiber surfaces as a function of the radiation dose and the
storage time can be seen in Figure 6 [35]. Two phenomena caused by increasing the radiation
dose were noted: the crystal sizes increase (observed by XRD) while more cracks are formed
on the surface. We recall computer simulations of scratch testing, that is, creation of
“artificial™ cracks. In crystals, the cracks grow along crystallographic directions [37], while
there is no such “facilitation™ of crack growth in amorphous polymers [38, 39]. It is for this
reason that larger crystallites exhibit more numerous cracks.

In order to find another way to define the extent of gamma radiation effect on polymers,
statistical methods of fractal dimension and Hurst coefficient are used in order to determine
the polymer roughness [40]. Nylon 6,12 was used to study surface properties modification of
roughness with gamma radiation application in different doses under air and argon
atmosphere. Depending on the radiation dose applied, samples modified their roughness in
different levels. Effect of the kind of atmosphere and post-irradiation period was considered
for analysis too. AFM images were digitalized and by means of statistical treatments their
profiles were obtained. Fractal dimension and Hurst coefficient reveal the surface roughness
of the samples, besides the changes on the polymer structure modification mechanism,
revealing that with low radiation dose a crosslinking mechanism and partial damage occur,
while with higher radiation dose scission mechanism and permanent damage takes place,
These results were compared to those obtained with other techniques as SEM, AFM and
thermogravimetry, Using fractal dimension and the Hurst coefficient in order to measure the
roughness of polymeric materials is a good alternative analysis technique, even more
sensitive than AFM roughness profile.

In the case of PET, different opinions about radiation stability have been reported. Some
authors report fair stability in the physicochemical properties at high doses (900 kGy), with
changes from cross-linking processes up to 35% from the starting values. Similarly some
have reported changes due to the chain scission process at low dose (from 0 to 10 kGy), while
others have reported such events at high dose (from 120 kGy to 5 MGy). Radiation can cause
both crosslinking and degradation (by chain scission). Whether both of these processes occur
in similar proportions or whether one or the other dominates is dependent on the chemical
composition of the polymer, the mechanism of the degradation for PET fibers or PET bulk is
the same. No chemical degradation for PET fibers is found up to 200 kGy [41].
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a) Freshly irradiated in Argon. b) 6 Years irradiated in Argon. ¢) Freshly irradiated in Air.

Figure 6. Micrographs of gamma-irradiated nylon 6-12 as a function of dose and time.
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Figure 7. Fractal dimension of gamma-irradiated nylon 6-12 at different doses and atmospheres.
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Figure 8. Changes in molecular weight of PET films and pellets as a function of radiation dose.

In a PET recycling study, recycled-PET was compared to virgin-PET when irradiating at
different dose. It was found that random scission reactions are produced mostly in the main
chain, with the consequent decrease in the polymer molecular mass (Figure 8) [42]; this was
proved by means of fluidity and intrinsic viscosity level tests, performing by differential
scanning calorimetry [43].

Gamma irradiation effects on thermal properties and dyeing capacity of virgin- and
waste-PET mixtures were evaluated. Infrared spectroscopy and scanning differential
calorimetries were used (Figure 9). The results show an increase in thermal stability
for mixtures of virgin- and waste-PET (Figure 10). In addition, color intensity was studied
before and after irradiation. For the 80:20% mixture of virgin- and recycled-PET,
for instance, the color intensity was improved 53 and 98% after submitting at 30 and 50 kGy
dose, respectively [44]. A procedure based on gamma radiation on engineering plastic
for improvement on tensile strength and impact resistance was carried out, by using
waste-PET, glass fiber and epoxy acrylate; the results show improvements when using a dose
of 10 kGy [45].
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Figure 9. IR spectra for virgin and waste PET polymers before and after gamma irradiation to a dose
of 50 kGy.
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Figure 10. TGA thermograms and the corresponding rate of thermal decomposition reaction curves for
virgin and waste PET polymers before and after exposed to a dose of 50 kGy of gamma irradiation.

At low gamma doses (8, 10 and 15 kGy) two types of laminated films of
PET -commercially used as pack- showed improvement on physical and mechanical
propertics at 15 kGy when they were compared under the same circumstances with
polypropylene films [46]. When increasing the dose, the gamma effects emerge, for example
PET irradiated at 25 and 50 kGy doses and evaluated by liquid chromatography and mass
spectrometry reveals a small but meaningful difference in ester cthyl of terephthalic acid
generation, less than a | mg/kg for non-irradiated PET samples and 2 mg/kg after irradiating
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at 50 kGy: measurable quantities of low molecular mass are formed and they resist gamma
irradiation [47].

Some studies at higher doses (from 100 to 300 kGy) on irradiated-polyesters were carried
out; one of them, PET, was studied through the determination of viscosity, thermal analysis
and positron annihilation spectroscopy. The irradiated samples at 100 kGy, showed a low
molecular weight and an increment in crystallinity, which influence on the aliphatic chain
longitude and the aromatic ring (which increases the resistance to the harm by radiation);
these phenomena are attributed to the break of polymer chains. Moreover, the spectroscopic
results provided an estimated average size of defects in crystalline zones of the PET samples.
Cross-linkings for dose between 100 and 300 kGy were also observed [48].
Thermogravimetric analysis has detected improvement on the stability after irradiating, for
hydrate PET with hydrazine concentration; in such studies are also included the mechanical
and dyeing properties of PET [49].

For gamma doses greater than 135 kGy the XRD analysis of irradiated PET show that the
crystallinity remained without changes; the peaks obtained by IR spectroscopy at 871 cm’
and 1303 cm™ disappeared, and the absorption increased in the 320-370 nm range (analyzed
by UV-vis spectroscopy), which is attributed to the free radicals produced in PET during the
process, which react with air oxygen to form carbonyl and hydroxyl groups [50]. Other
properties, like electricity, have been studied for irradiated PET covering a range from 100
kGy to 2 MGy dose; both the conductivity and the electric constant values increase according
to the irradiation dose increase. This open a possibility of using PET films in electronic
components as capacitors and resistors [51].

When using high doses up to 1 MGy, the thermoplastic aromatic polyesters (used
for their electric insulating capacity) showed stable polymeric chains due to the presence
of benzene rings [52]. For higher doses, above 15 MGy, the irradiated PET samples show
different behaviors, A decrement of the molecular mass at 5 MGy is done, which is attributed
to the chain scissions. Such study was follow by differential scanning calorimetry,
X ray-photo electronic spectroscopy, scanning electronic microscopy and molecular mass
determination [42].

Similar PET polymers have been studied, such as ethylene polyterephthalate and ethylene
polynapthalate. The gamma radiation resistance is in accordance with the great stability of
the formed radicals. It has been analyzed according to the aromatic density and the oxygen
concentration by using electronic paramagnetic resonance (EPR). The viscosity data reveal a
different behavior among different thickness samples and the positron annihilation spectrum
show a decrease in the orto-positronio intensity [53].

Coextruded PET/PP mixes report significantly degraded properties at higher doses
(300 kGy) when gamma irradiated under inert atmosphere. Extruded sheets of HDPE/PET
(using recycled-PET) were gamma irradiated in an attempt to achieve binding between the
two phases, but degradation of PET was the predominant result. However, radiation-oxidation
of HDPE prior to blending with recycled-PET was found to be useful; the radiation-induced
oxidation enhanced miscibility with the more polar PET material [54].
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3.5 Resultados no publicados
3.5.1 Pruebas de resistencia mecénica a 150 y 200 kGy
3.5.1.1 Dosis: 150 kGy: (a) Probetas testigo, (b) Probetas irradiadas
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351.1.2PET0.5mm 2.5 %
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3.5.1.1.3PET 0.5 mm 5.0 %
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351.14PET 15mm 1.0 %
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351.15PET 1.5mm 25 %
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35116 PET 1.5mm 5.0 %
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3.5.1.1.7 PET 3.0 mm 2.5 %
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3.5.1.1.8 PET 3.0 mm 5.0 %
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3.5.1.2 Dosis: 200 kGy. (a) Probetas testigo, (b) Probetas irradiadas

35.1.21PET0.5mm 1.0 %
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3.5.1.2.2 PET 0.5 mm 2.5%
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3.5.1.2.3PET 0.5 mm 5.0 %
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35124 PET 15mm 1.0 %
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351.25PET 1.5mm 25 %
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35126 PET 1.5 mm 5.0 %
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CAPITULO IV
DISCUSION GENERAL

El impacto ambiental negativo que en la actualidad est& ocasionando la elevada generacion
e inadecuada disposicion de los envases de PET, condujo a plantear en este trabajo de tesis
el reciclaje del plastico por irradiacion gamma como una metodologia alternativa y limpia
encaminada a su reduccion y reuso.

En una primera etapa, se elaboraron especimenes de concreto que fungieron como muestras
testigo (para validar el disefio de mezcla propuesto) las cuales se formularon, fabricaron y
ensayaron empleando los métodos descritos en la seccion 2.3.4, referente al procedimiento
experimental.

Los resultados iniciales de resistencia a la compresion obtenidos en promedio para las
probetas testigo fueron: 19.3 y 26.7 MPa, datos que corresponden a 7 y 28 dias de fraguado
respectivamente. Estos valores se encuentran dentro del rango de referencia para concretos
hidraulicos (18 a 25 MPa segin ASTM C 39/C 39M-14).

Durante la segunda fase se elaboraron las probetas en las cuales se sustituy0 arena por
RPET en los siguientes porcentajes: 1.0, 2.5 y 5.0% a tres diferentes tamafios de particula:
0.5, 1.0 y 3.0 mm; dichos especimenes fueron formulados, fabricados y ensayados de la
misma manera que las probetas testigo, empleando los métodos descritos en la seccion
2.3.4, en relacion al procedimiento experimental.

Respecto a los resultados de las pruebas de resistencia a la compresion para especimenes
sin irradiar (con y sin RPET, los cuales son presentados en el Articulo 1, seccién 3.1), cabe
resaltar que los valores flucttan entre los 10 y 21.3 MPa con un maximo de mejora (40%)
al adicionar RPET de 1.5 mm.

La resistencia a la compresion se incrementa progresivamente para tiempos de curado que
fluctban entre 7 y 28 dias siempre y cuando el tamafio del plastico no exceda los 1.5 mm.
Este comportamiento puede deberse a la susceptibilidad del PET para hidrolizarse, lo que
reduciria la hidratacién del cemento por reaccion quimica del plastico con el agua de
mezclado.

Dependiendo del tamafio de particula, los valores de resistencia a la compresion son
mayores para concretos adicionados con RPET de 1.5 mm y menores al emplear el tamafio
mas grande (3.0 mm); en el mismo sentido, los datos mas elevados se obtienen con un 2.5%
de RPET.

Como se nota, pese a que el plastico es un componente minoritario en la formulacion, éste
juega un rol preponderante para lograr una mejora en la propiedad mecéanica evaluada, por
el hecho de que las particulas de RPET funcionan como un aditivo de “refuerzo” en el
concreto.

En el mismo sentido, con los datos de resistencia a la compresion medida a los 7 y 28 dias
de fraguado, se realizaron las graficas de deformacién unitaria en las que se observan
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valores para especimenes con RPET que varian desde 0.0032 hasta 0.009 mm/mm en
comparacion con los valores de referencia de 0.003 mm/mm, reportados para concreto sin
RPET, elaborado con cemento Portland.

En este caso se puede apreciar un incremento de la deformacion en funcion del tiempo,
lograndose el valor mas alto con un tamafio de RPET de 1.5 mm seguida por el de 0.5 mm.
Los valores mas bajos se tienen al emplear RPET de 0.5 mm, sin embargo hay un
decremento en la deformacion cuando se agregan RPET de mayor tamafio (3.0 mm) en
comparacion con el concreto testigo, observandose ademas que:

a) Para el RPET de 3.0 mm conforme se incrementé el porcentaje en la mezcla, la
deformacion de los especimenes se elevo hasta un 220% con respecto al concreto
testigo (especificamente con el 5.0% de RPET), pero esto solo represent6 el 17% de
aumento en el esfuerzo maximo.

b) Para el RPET de 1.5 mm se aprecié un incremento importante tanto en la
deformacion como en el esfuerzo: conforme se incremento el porcentaje de RPET
en la mezcla (230% de incremento en la deformacion y 79% de incremento en el
esfuerzo méximo).

c) En el caso del RPET de 0.5 mm las deformaciones son similares al testigo (incluso
menores), pero los esfuerzos maximos se incrementaron para todos los porcentajes
de RPET empleado, hasta en un 99%.

Se calcularon también los médulos de elasticidad, cuyos valores fluctuaron desde 1.1 a 5.2
GPa lo que implica un aumento del 153% en los concretos adicionados con RPET
comparados con el concreto testigo. Especificamente se nota que:

a) Parael RPET de 3.0 mm, el mayor modulo de Young se obtiene con el 2.5% de las
particulas de plastico en la mezcla.

b) Para el RPET de 1.5 mm, el mddulo de Young es practicamente el mismo para
cualquiera de las tres porcentajes empleados (1.0, 2.5 y 5.0 %).

c) Para el RPET de 0.5 mm, el mayor médulo de Young se obtuvo con el 2.5% del
plastico.

En esta misma etapa, las probetas testigo y aquellas adicionadas con RPET se irradiaron a
una dosis inicial de 100 kGy, obteniéndose los siguientes resultados de resistencia a la
compresion:

a) 3.0mm: 1.0 % =21.4321 MPa; 2.5 % = 17.9195 MPa; 5.0 % = 18.6067 MPa.

b) 1.5 mm: 1.0 % =49.1641 MPa; 2.5 % = 50.5513 MPa; 5.0 % = 50.4240 MPa.

c) 0.5mm: 1.0 % =54.8149 MPa; 2.5 % = 51.1113 MPa; 5.0 % = 49.4441 MPa.
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El anélisis comparativo de los resultados arrojados por las pruebas de resistencia mecénica
para probetas irradiadas y sin irradiar se describe ampliamente en el Articulo 2 (seccion
3.2).

En este caso, la resistencia a la compresion fue mayor para muestras irradiadas (entre 15%
y 35%) comparadas con las no irradiadas.

Para probetas no irradiadas la resistencia a la compresion decrece cuando se incrementa el
tamafno de RPET sin importar el porcentaje utilizado. Los valores de resistencia a la
compresion para especimenes con tamafio de RPET de 3.0 mm son 40% menores que las
obtenidas a un tamafo de 0.5 mm.

Para probetas irradiadas la resistencia a la compresién disminuye cuando el tamafio de
RPET se incrementa, sobre todo al emplear el 1.0 y 2.5% del plastico.

En cuanto a la deformacidn unitaria, los valores obtenidos para especimenes irradiados
fueron entre un 20% y 70% menores comparados con los no irradiados.

En probetas no irradiadas las deformaciones unitarias tienden a un méximo valor cuando se
usa RPET de 1.5 mm sin importar el porcentaje empleado. Para probetas irradiadas los
especimenes con un tamafio de RPET de 0.5 mm al 2.5% mostraron el méas interesante
cambio en la tendencia de deformacion para muestras irradiadas incrementandose dichos
valores més de 5 veces en comparacion con las probetas no irradiadas. Otro dato importante
es que la deformacion unitaria tiende a un minimo valor al emplear RPET con un tamafio
de 0.5 mm especialmente con 2.5% y 5.0%.

Referente al médulo de elasticidad para ambos tipos de especimenes, los valores son
similares existiendo una relacion inversa entre esta propiedad mecanica y el tamafio de
RPET: a menor tamafio mayor médulo de elasticidad.

Para probetas no irradiadas con 1.0% y 5.0% de RPET, el valor maximo del médulo de
elasticidad se obtiene a un tamafio de 1.5 mm. En términos absolutos, para especimenes no
irradiados el mayor modulo de Young y la mas alta resistencia a la compresion se
obtuvieron a un tamafio de 0.5 mm a una dosis del 2.5%.

Para probetas irradiadas con 1.0% y 2.5% de RPET el modulo de elasticidad decrece
conforme se incrementa el tamafio de particula, mientras que para el 5.0%, el valor del
maodulo de Young es maximo a un tamafio de 1.5 mm. El mayor médulo de Young y la mas
alta resistencia a la compresion se tienen a un tamafio de 0.5 mm a una dosis del 1.0%.

En una tercera etapa se irradiaron otras dos series de probetas testigo y adicionadas con
RPET a dosis mayores de radiacibn gamma (correspondientes a 150 y 200 KkGy),
encontrandose un aumento de aproximadamente el 50% en la resistencia mecanica de las
probetas irradiadas a tales dosis en comparacion con las irradiadas a 100 kGy, sin embargo,
no se presenta diferencia en la resistencia de las muestras irradiadas a 150 y 200 kGy entre
si a ningun tamarfio ni concentracion de RPET. Lo anterior se muestra a manera de graficas
correspondientes a resultados no publicados en la seccion 3.5.
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En cuanto al andlisis morfoldgico y de composicion por MEB-EDS, este se efectlo tanto
para los concretos (testigo y adicionados con el plastico) como para las particulas de RPET,
antes y después del proceso de irradiacion.

En el primer caso, los efectos producidos en el concreto pueden ser controlados mediante
una dosis apropiada de radiacion, con lo que se transforma la superficie obteniendo un
material mas rugoso y agrietado que permite lograr una mayor compatibilidad con la matriz
cementante. La discusion detallada sobre este tema se presenta en la seccion 3.3, en el
capitulo de libro publicado por la Editorial Formatex-Meéndez Vilas.

Respecto a las particulas de RPET pre y post-irradiadas, los resultados indicaron que la
constitucion inicial fue del 72.55% de carbono y 27.45% de oxigeno. A las dosis de
radiacion empleadas en esta investigacion (100, 150 y 200 kGy) no hubo un cambio
aparente en la estructura quimica del plastico; lo anterior se dilucidé después de realizar los
analisis por espectroscopia IR (ver ANEXO 6), en los cuales no se observaron corrimiento
de bandas ni cambio en grupos funcionales, sin embargo, seria recomendable ampliar la
caracterizacion por medio de otras técnicas analiticas cuantitativas que permitan saber qué
tipo de modificaciones se presentan en la estructura del RPET ya que hay evidencia de
mejora en las propiedades mecénicas del concreto evaluado en el presente estudio.

Sobre el tema mencionado, en el capitulo publicado por la Editorial Nova Science
Publishers (seccion 3.4) se puntualiza acerca de la importancia de la tecnologia de reciclaje
de polimeros mediante radiacion gamma; especificamente en la tercera seccion se destaca
la importancia de la modificacion y mejoramiento en el desempefio mecanico del PET,
situacion que se confirma en esta investigacion.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

En esta investigacion se incorporé RPET a concreto hidraulico como sustituto de arena para
evaluar la modificacion en las propiedades mecanicas del material (resistencia a la
compresion, modulo de elasticidad y deformacién unitaria). Las variables a considerar
fueron el tamafio de particula (0.5, 1.0 y 3.0 mm), concentracion de RPET en volumen (1.0
2.5y 5.0 %) y dosis de radiacion gamma empleada (100, 150 y 200 kGy), concluyendo
que:

Para especimenes no irradiados:

e Laresistencia a la compresion decrece cuando se incrementa el tamafio de RPET sin
importar el porcentaje utilizado.

e Las deformaciones unitarias tienden a un maximo valor cuando se usa RPET de 1.5
mm sin importar el porcentaje empleado.

e El mddulo de elasticidad decrece al aumentar el tamafio de particula de RPET.

e El mayor modulo de Young y la mas alta resistencia a la compresién se obtuvieron a
los 28 dias de curado cuando se emplea RPET de 0.5 mm a una dosis del 2.5%.

Para probetas irradiadas a 100 kGy:

e La resistencia a la compresion es mayor (entre 15% y 35%) en comparacion con las
probetas no irradiadas.

e Laresistencia a la compresion disminuye cuando el tamafio de RPET se incrementa.
e Los especimenes con un tamafio de RPET de 0.5 mm al 2.5% mostraron el mas
interesante cambio en la tendencia de deformacion, incrementandose los valores de

deformacion unitaria mas de 5 veces en comparacién con las probetas no irradiadas.

e El mayor médulo de Young y la mas alta resistencia a la compresidn se tienen a un
tamafo de 0.5 mm a una dosis del 1.0%.

e La deformacidn unitaria tiende a un minimo valor al emplear RPET con un tamafio
de 0.5 mm especialmente con 2.5% y 5.0%.

e Los valores obtenidos para las deformaciones unitarias en especimenes irradiados
fueron entre un 20% y 70% menores comparados con los no irradiados.
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Para probetas irradiadas a 150 y 200 kGy:

e Se observa un aumento de aproximadamente el 50% en la resistencia mecanica
comparada con las irradiadas a 100 kGy.

e No se presenta diferencia en la resistencia mecanica entre si a ningan tamafo ni
concentracion de RPET.

En general:

e Las propiedades mecanicas del concreto evaluado en el presente estudio dependen
del tamafio de particula y concentracion de RPET adicionada.

e Tamafos menores y bajas concentraciones de RPET adicionado generan menos
espacios en el concreto lo que trae como consecuencia un aumento en la resistencia
a la compresion y disminucion en la deformacion unitaria del material.

e Existe una relacion inversa entre el moédulo de elasticidad y el tamafio de RPET para
especimenes tanto irradiados como no irradiados.

e EIl concreto irradiado conteniendo particulas de RPET tiene similares médulos de
elasticidad, mayor resistencia a la compresién y menores valores de deformacion
unitaria en comparacion con el concreto no irradiado.

e Después de la irradiacion, una de las principales propiedades mecénicas que se
incrementa de manera importante en los especimenes evaluados durante el presente
estudio, es la resistencia a la compresién, la cual se relaciona con cambios
microestructurales favorables en el concreto.

e Dado que la resistencia a la compresién es uno de los mas importantes parametros
de disefio empleados en ingenieria civil, se puede asegurar que mediante la
modificacion por radiacion gamma de las propiedades fisicoquimicas del PET de
desecho, se obtiene un material reciclado adecuado y compatible para su reuso
como sustituto del agregado fino en concreto que permite el mejoramiento de las
propiedades mecanicas del mismo.
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ANEXO 1

Propiedades Generales del PET
Adaptado de: http://www.jg.com.ar, 2014

PROPIEDADES MECANICAS (a 23°C) [UNIDAD [asTM  |DIN VALOR
Peso especifico glem? D-792 53479 1.39
Resistencia a la traccion (fluencia/ruptura) Kg/cm? D-638 53455 900/ --
Resistencia a la compresion (1y 2 %) Kg/cm? D-695 53454 260/ 480
Resistencia a la flexion Kg/cm? D-790 53452 1450
Resistencia al choque Kg.cm/cm? D-256 53453 >50
/Alargamiento a la rotura % D-638 53455 15

Modulo de elasticidad (Traccion) Kg/cm? D-638 53457 37000
Dureza Shore D D-2240 53505 85 - 87
Coeficiente de rozamiento dindmico D-1894  --- 0.20
Resistencia al desgaste por roce Muy buena
PROPIEDADES TERMICAS UNIDAD IASTM  [DIN VALORES
Calor especifico kcal/kg °C C-351 0.25
Temperatura de flexion/carga (18.5 kg/cm?) °C D-648 53461 75
Temperatura de uso continuo en aire °C -20a110
Temperatura de fusion °C 255
Coeficiente de dilatacion lineal de 23-100°C por °C D-696 52752 0.00008
Coeficiente de conduccidn térmica kcal/m.h.°C C-177 52612 0.25
PROPIEDADES ELECTRICAS JUNIDAD IASTM  |DIN VALORES
Constante dieléctrica a 60 Hz D-150 53483 3,4
Constante dieléctrica a 1 kHz --- D-150 53483 3,3
Constante dieléctricaa 1 MHz --- D-150 53483 3,2
Absorcion de humedad al aire % D-570 53472 0,25
Resistencia superficial Ohm D-257 53482 >10alal4
Resistencia volumétrica Ohm-cm D-257 53482 >10alal5
Rigidez dieléctrica kV/mm D-149 22
PROPIEDADES QUIMICAS OBSERVACIONES

Resistencia a hidrocarburos Buena

Resistencia a acidos débiles (a T ambiente) Buena

Resistencia a alcalis débiles (a T ambiente) Buena

Fotoestabilidad por luz solar Media

/Aprobado para contacto con alimentos Si

Comportamiento a la combustion
Propagacion de llama
Comportamiento al quemarlo
Color a la flama

Olor al quemarlo

Arde con mediana dificultad

Mantiene la llama

Gotea

Amarillo anaranjado tiznado

I/Aromatico dulce
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ANEXO 2

Fundamentos de las Técnicas Analiticas Instrumentales Empleadas en la
Caracterizacion del PET Post-Consumo

a) Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (IR-FT).

Técnica espectroscopica que emplea la regidn infrarroja del espectro electromagnético, la
cual comprende la radiacién con nimeros de onda entre los 12800 y los 10 cm™ o
longitudes de onda de 0.78 a 1000 um y puede ser de absorcion o de emision en cualquiera
de las tres regiones de éste: cercana, media o lejana.

La espectroscopia IR se basa en los movimientos de rotacion y vibracion moleculares, los
cuales tienen niveles de energia discretos; los espectros de absorcion, emision y reflexion
en el IR de especies moleculares, se pueden explicar si se supone que todos son resultados
de distintos cambios energéticos producidos por las transiciones de las moléculas de unos
estados energéticos vibracionales y rotacionales en otros. Las mediciones se realizan en un
espectrofotometro con transformada de Fourier (basado en el interferdmetro de Michelson)
en el cual, la codificacion se consigue dividiendo la fuente en 2 haces cuya longitud de
trayectoria puede variar en forma periddica para dar patrones de interferencia. La
transformacion de Fourier se usa como método matematico para el desarrollo en serie de la
curva obtenida y esta constituida por la sumatoria de senos y cosenos de las distintas
frecuencias dpticas que componen la radiacion.

Asi como otras técnicas espectroscopicas, el IR medio (que es el de mayor aplicacion),
puede emplearse para la identificacion de compuestos o de los constituyentes de una
muestra y en andlisis cuantitativo de cualquier tipo de material. Al medir a una frecuencia
especifica a lo largo del tiempo, dicha técnica permite detectar cambios en el caracter de un
enlace particular, lo que resulta muy Util para determinar el grado de polimerizacién en los
polimeros; también se utiliza en estudios microscépicos de superficies y en andlisis de
solidos mediante reflectancia total atenuada y difusa.

b) Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis/NIR).

La espectroscopia UV-Vis se basa en el andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta, visible e infrarrojo
cercano) que puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de
sustancia presente. Esta técnica utiliza radiacion electromagnética de una longitud de onda
entre 380 y 780 nm y se fundamenta en el hecho de que la radiacion absorbida por las
moléculas desde esta region del espectro provoca transiciones electrénicas que pueden ser
cuantificadas.

La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de
moléculas y sirve para la determinacion cuantitativa de los componentes de muestras.
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c) Microscopia electronica de barrido (MEB) con microanalisis de dispersion de
rayos X (EDS)

Técnica no destructiva para la descripcion y conocimiento mas detallado tanto de la
naturaleza fisica como de la composicion quimica de las superficies de los sdlidos a escala
submicrométrica. Proporciona imagenes de la morfologia externa, similares a las que se ven
con el ojo humano y permite el estudio de superficies a alta resolucion mediante imagen asi
como la determinacion paralela (a través del microanalisis de rayos X) de los elementos
quimicos presentes en la muestra, cuantificAndolos y plasmando en imagen la distribucion
de los mismos en la superficie.

Emplea un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen; el
microscopio electronico de barrido tiene una gran profundidad de campo, la cual permite
que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta
resolucion, esto es, caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser
examinadas a una alta magnificacion.

Las aplicaciones del microscopio electronico de barrido son muy variadas y los analisis
proporcionan datos como textura, tamafio y forma de la muestra. Especificamente, se
emplea en la caracterizacion micro estructural de materiales. En el mismo sentido, se utiliza
en la identificacion, andlisis de fases cristalinas y transiciones de fases en diversos
materiales; composicion de superficies y tamafio de grano; valoracion del deterioro de
materiales e identificacion del tipo de degradacion: fatiga, corrosion, fragilizacion, por
mencionar algunas (Skoog y Leary, 2000; Skoog, et al., 2008; http://wikipedia.org. 2014)
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El impacto ambiental negativo que desde hace una década esta ocasionando la dis-
posicion inadecuada de envases de politerefialato de etileno, ha conducido al plan-
teamiento de tecnologias alternativas, limpias e innovadoras encaminadas al recicla-
je y reuso de dicho plastico. Una de éstas, es la modificacion de los envases de PET
a través de radiacion ionizante posterior a un procedimiento para la reduccion del ta-
maiio de particula; el material resultante, puede ser reutilizado mediante su incorpo-
racion al concreto en sustitucion de los agregados finos cominmente utilizados. Los
compositos asi elaborados, ofrecen un atractivo costo-beneficio derivado del ahorro
de energia empleada en su fabricacion y pueden presentar propiedades mejoradas,
permitiendo la disposicion a largo plazo del PET, lo que en paises en vias de desa-
rrollo como México, constituye un modo viable de reducir la contaminacion origina-
da por el plastico en cuestion. En el presente trabajo se evaliian los efectos de la ra-
diacion gamma sobre las propiedades fisicoquimicas del PET de desecho y su poste-
rior reutilizacion como material reciclado sustituto de agregado fino en concreto a
través de pruebas anicas, como resi ia a la compresion y médulo de elastici-
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ANEXO 6
ESPECTROS IR DEL RPET IRRADIADO A DOSIS DE 0, 100, 150 Y 200 kGy

Ppauld ZOUNN DIPUDBIY ) Ud W F0ZIDaYy Y.LV WD) 4 OLI0S800D U402 47 J0SU8 | 0japo il Uaynig va.vi ofoaun.ifu] ap odinbg

b102-90-61 _ OPIOS oBisa | 0'dNV ZE97\BIAY Buep\elaLieg JA\SOTMVNSMZZ 0'Z SNdOVD |

T-UD JaQUINUAABAR

00S 0001 00ST 0002 00§52 000€ 00S€
! I ) { { ) L

TL¢es

— 996€2T

I
=)
o
]
o
~J

|

— 06'ETLT

— 6S'8EET

— 0¥'758¢
— 6TLT6T
— EL656C

ofo.Lip.afuy ap 01L103D.40GDT
WVNN-IWAVN 2[qPIUAISNS BIIWINYD U UQIDETNSIAU] 3P 03un(Uo) 0.13Ud)

86 L6 96 S6 6 €6
[9%] @oueyywsueL],

66

00T

Figura 10. Espectro IR del PET testigo
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Figura 11. Espectro IR del PET irradiado (3.0 mm-150 kGy)
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Figura 12. Espectro IR del PET irradiado (3.0 mm-200 kGy)
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Figura 13. Espectro IR del PET irradiado (1.5 mm-150 kGy)
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Figura 14. Espectro IR del PET irradiado (1.5 mm-200 kGy)
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Figura 15. Espectro IR del PET irradiado (0.5 mm-150 kGy)
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