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Actualmente, la contaminacionprovocada por materialesplasticos supone uno de
los mayores desafios a los que se enfrenta la sociedamtincipalmente por la
acumulacion de residuosierivados de productos pl&ticosen vertederos y océanos
con las consecuencias negativague estoprovoca sobre los ecosistemaderrestres
y marinos. Ademas,los volimenesde residuospoliméricos generadosanualmente
no dejan de aumentar, ya que la mayoriprovienen de productos plasticos de un

solo uso, los cuales tienen una vida Util muy corta.

Frente a esta probleméticaocial y econémicase han desarrollado planes de accion
paratratar de combatir y reducir los residuos plasticos, incidiendo en el desrollo
de una Economia Circular en el sector de los plasticoRentro de la estrategia
europea para plasticos en el marco de la Economia Circujaprobada en el afio
2018, se destacan algunos aspectos clapara alcanzar este fin erel futuro, como
son la reduccién de desechos plasticos, principalmente erentornos marinos,
ademas de lamejora de la calidad del material reciclady la busqueda de nuevos
sectores donde podeuutilizar estos materiales unido a un disefio de productos que
facilite tanto la incorporacion de material reciclado comau reciclabilidad una vez

finalizada su vida Util .

Asi, esta tesis doctoral, desarrollada en el Laboratorio de Tecnologia &®limeros
(LATEP)del Grupo de Ingenieria Quimica y Ambiental (GIQA) en colaboracién con
REPSOL dentro del marco del proyecto RECICLEX, se ha focalizado en el estudio de
polimeros reciclados, principalmente polietilenos de alta densidad (PEAD),
provenientes de origenes y aplicacionemuy diversas. Aunque actualmenteya se
incorporan polietilenos reciclados de diferentes naturalezasen multitud de
aplicacionesindustriales, enmuchasotras no seplantea suutilizacion,ya seaa causa

de ladegradacion sufrida porel material plastico reciclado debido a la presencia de
impurezas y contaminantesp por la legislacion y normativa actual que limita el uso

del material reciclado.

De este modo, el trabajo se ha dividido esuatro capitulos, los wales abordandesde
meétodos paradeterminar mejor la calidad de muestras de PEAD reciclado, como
posibles usos para reciclados de PEAD en aplicaciones donde hasta ahora no se

habiacontemplado su utilizaciono que por su estadocarecen de interésndustrial .



Ademas, también se evaluara los impactos medioambientales derivados de la
incorporacion de material reciclado mediante la realizacion de un analisis de ciclo
de vida (ACV).

1. Determinacién de impurezas de polipropileno ( PP) en PEAD reciclado: En

estecapitulo secompara el usade técnicasconvencionalescomola calorimetria
diferencial de barrido (DSC)con técnicas alternativas comel fraccionamiento
por elucion mediante aumento de temperatura (TREF)ara la identificacion de
contaminacion cruzadade otras poliolefinas en muestras de polietileno de alta
densidad recuperadolos resultados obtenidos muestran que, aunque el DSC es
una técnica eficaz paradentificar cualitativamente la presencia de impurezas de
PP en muestras de PEAD reciclado, la determinacion cuantitativa resulta
ineficaz, ya que la técnica pierde resolucidén en porcentajes de contaminacion por
debajo del 10 % de polipropileno. Sin embao, mediante el TREFse logra una
cuantificacion mucho mas precisalel contenido en impurezas de PRncluso en
porcentajes bajos comprendidos entre un 2 y un 10 % de P&endo este rango

la contaminacién habitual presente en este tipo de materialesde FEAD
recuperadosy que afecta a la calidad de los mismoBe este modo, esta técnica
se revela como una alternativa mucho mas precisa para el control de calidad de
muestras de PEAD reciclado, lo que puede ayudar en la busqueda de potenciales

aplicaciones paa estas resina.

2. Incorporacion _de PEAD reciclado para aplicacion de tuberia:  En este

capitulose abordael estudiode la incorporacion de PEAD reciclado de diferentes
origenes, mezclandolos con resina virgemara la fabricacion dedistintos grados
de tuberia de polietileno destinados a tuberia de presioriPE80 y PE100)A la
vista de los resultadosse puede concluirque, para alcanzar los requerimientos
minimos exigidos para los diferentes grados de PE deuberias, es esencial
obtener unreciclado de céidad. En este sentidoJos mejores resultados se han
obtenido al utilizar materiales reciclados provenientes de flujos mas controlados
y por tanto conmenos impurezas y degradaciérpermitiendo llegar aincorporar
hasta un30 % de materialreciclado para fabricar grados de tuberi@E100. Por
otro lado, al utilizar los flujos mas heterogéneoprocedentesde residuos solidos
urbanos, las mezclas resultantespresentan limitaciones para su uso en
aplicaciones de tuberiapudiendo incorporar Unicamente hasta un 10 % sin que

esto afecte a las propiedades finales del material resultante.



3. Analisis de ciclo de vida de la incorporaciéon de PEAD reciclado a grados de

polietileno para tuberia: Dentro de este capitulg estrechamenterelacionado

con d anterior, secomentan los resultados obtenidos tras realizael analisis dd
ciclo de vida (ACV) sobre la incorporacion de PEAD reciclado a grados de
polietileno destinados a tuberiaDe este trabajo se concluye que la produccion
de resinas equivalentes a un gradgara tuberia PE8O a partir derecicladosde
mayor calidad, comapolietileno recuperado a partir detanques de combustible
o contenedores industriales dan como resultado un menor impacto ambiental
en comparacion corel resto delos escenariosevaluados.Asimismo, bs grados
PE80 permiten un mayor contenido reciclado en comparacién con los grados
PE100, lo quea su vez contribuye a reducir la mayodemanda dePEADvirgen y
por tanto los impactos ambientales asociados.De esta maneraJos menores
impactos ambientales obtenidos para los grados PE80 que contien&EAD
reciclado justificarian su usosobre los grados PE10@n aplicacionesdonde los

requerimientos sean menores, como tuberias pamrenaje y saneamiento

4. Posibles usos de PEAD recuperado a partir de redes de pesca: En este

capitulo se evallUan posibles aplicaciones para PEAL2ciclado obtenidos a partir
de redes de pescausualmente descartadas y abandonadasnezclando este
material con diferentes grados virgen comerciales para compensar la pérdida de
propiedades. Los analisis delas propiedades mecéanicagle etos materiales
mostraron una alta variabilidad en los resultados, especialmente debido a los
contaminantes inorganicos detectados en ehaterial reciclado, loque afecta de
manera criticaal proceso deobtencién de fibras conuna calidad adecuada para
satisfacerlos requisitos de las redes de pescde PEAD Como consecuenciae
estos resultadosse estudiaron aplicaciones alternativascomo la fabricacién de
botellas destinadas al contacto no alimentarioPara alcanzarlos requisitos
minimos exigidos en esta aplicacion, seestudio la mezcla del polietileno
reciclado con diferentesgrados virgenes de alto peso moleculalogrando de
esta manerancorporar hasta un 50 % de material reciclado sin que se observara
una pérdida notable de las propiedades criticas para la fabricacion dste tipo
de envasesAsi, aunque el material no se pueda utilizar para la aplicacion de
origen, mediante esta metodologiae lograintroducir un elevado porcentaje de
material reciclado en nuevas aplicacionesampliando las posibilidades de este

tipo de resinasrecicladasy contribuyendo al desarrollo de la Economia Circular






Currently, plasticO gollution is one of the greatest challenges facing society, mainly
due to the accumulation of plastic waste in landfills and oceans, with the
environmental negative consequences that thisausesn ecosystemsMoreover, the
global generation ofpolymeric waste continues to increaseeach year since most

come from singleuse plastics, which have a very shotife span.

To face this issue action plans have beemroposedto combat and reduce plastic
waste generation, focused onthe development of a Circular Economy in the plastic
sector. Within the European strategy for plastics i Circular Economy, approved in
2018, some key aspects are highlighted to achieve this goal in the future, such as the
reduction of plastic waste, manly in marine environments, in addition to the
improvement of the quality of recycled material and the search for new sectors
where these materials can be used, together with a product design that facilitates
both the incorporation of recycled material ard its recyclability oncethe product

has been discarded

Thus, this Doctoral Thesis, developed at the Polymer Technology Laboratory
(LATEP) of the Chemical Engineering and Environmental Group (GIQAand in
collaboration with REPSOL within the RECICLEX project, has focused on the study
of recycled polymers, mainly highdensity polyethylene (HDPE)which has been
recovered from different origins and applications. Although currently recycled
polyethylene of different natures is already incorporated in different industrial
applications, in many others their use is not considered, either due to the degraded
properties of the recycled materialas consequence dhe presence of impurities and
contaminants, or due to current legislation and regulations that limit the use of

recycled material.

In this way, the work has been divided intdour different chapters, whichcomprises
different aims of this thesis such asnethodsfor better determination of the quality
of recycled HDPE samples, as well as possible uses for recycled HDR&inly in
applications where its use had not been contemplated until nover that lacked
industrial interest due to its state and properties. In addition, the environmental
impacts derived from the incorporation of recycled material will also be evaluated

by carrying out a life cycleassessmen{LCA).



1. Quantification of PP impurities in recycled HDPE : In this chapter, a

comparison between the use of techniques such as differential scanning
calorimetry (DSC) and temperature rising elution fractionation (TREF) is
discussed, focusean the identification of impurities in recovered highdensity
polyethylene samples The results obtained show that,although DSC is an
effective technique to identify the presence of PP impurities in recycled HDPE
samples, quantitative determination of the PP contentis limited, since the
technique loses resolution in percentages of contamination below 10% of
polypropyl ene. However,TREF results showa much more precise quantification
of the content of PP impurities, even in low percentages between 2 and 10% of
PP, beingthis range the usual contamination present in this type ofecycled
HDPE materials Thus, this technique is revealed as a more accurate alternative
for quality control of recycled HDPE samples, which can help in the searoh

potential applications for these recovered resins.

2. Incorporation of recycled HDPE to polyethylene pipe grade resins: This

chapter addresses the study of the incorporation of recycled HDPE from
different origins, mixing them with virgin resin, for the manufacture of
polyethylene pipegrades.Based on the results obtainedit can be concluded that,
in order to achieve the minimum requirements forPE pipegrades, it is essential
to obtain high-quality recyclates. In this sense, the best results have been
obtained by using recycled materiad from more controlled waste flows, which
arelesssubject toimpurities and degradation, allowing to incorporate up to 30%
of recycled material to manufacture PE100 pipe gradesMoreover, for PE80O
gradesthis value increase up td®0 % of recycled material, which is noteworthy.
On the other hand, when using the most heterogeneous flows fromunicipal
solid waste (MSW), the resulting mixtures shows important limitations, being
able to incorporate only up to 10% without affecting the finaperformance of the

resulting material.

3. Environmental | ife cycle assessment of the incorporation of recycled HDPE

into polyethylene pipe grade resins : This chapter discusses the results

obtained after carrying out the life cycleassessmen{LCA) of the incorporation
of recycled HDPE intdPE pipe grade resinsFromthe results obtainedit can be
highlighted that the production of resins equivalent to @PE80 pipegrade from

higher quality recyclates, such as polyethylene recovered from fuel tanks %r



industrial containers, results in a lower environmental impact compared to the
rest of the evaluated scenarios. Also, PE80 grades allow highecorporation of
recycled content compared to PE100 grades, which in turn contributes to
reducing the increased denand for virgin HDPE and therefore the associated
environmental impacts. In this way, the lower environmental impacts obtained
for PEBO grades that contain recycled HDPE would justify their use over PE100
grades in applications where the requirements aredwer, such as pipes for

drainage and sanitation.

. Possible uses of recycled HDPE recovered from fishing nets : Within the

objective of findingnew applications for recycled PE which are currently unused
or assigned to minor applications this chapter evaluaés possible applications
for recycled HDPE obtained from fishing netsjsually discarded and abandoned,
blending this material with different commercial virgin resinsto compensatethe

loss of propertiesof the recyclate The analysesof mechanical propertiesof this

recycled material have shown a high variability in the results, specially due to
the inorganic contaminantsidentified in the recycled material, whichcritically

affects the obtention of fibers of proper quality for HDPE fishing nets. As a
consequence of these results, alternative applications have been studjetich as
the manufacture of non -food contact bottles. To achieve the minimum
requirements demanded by this application, the mixture of recycled
polyethylene with different virgin resin of high molecular weight is studied,
achieving the incorporation of upto 50% ofrecycled material without observing

a loss of properties Thus, it is concluded thatalthough the recycled material
cannot be used for the original application through this methodology it is
possible to introduce a high percentagef recycled material in new applications,
extending the possibilities of this new type of recycled resins and otributing

to the development ofa Circular Economy.
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1.1. Antecedentes

Desdefinales del siglo XX,ds plasticos se han convertido en unde los materiales
méas demandados por multitud de sectores de la sociedad. Estogteriales estan
constituidos por polimeros, es decir, macromoléculas formadas por la union
repetida de moléculas mas pequefiasdenominadas monémeros. Aunque los
primeros polimeros se obtuvieron a partir de la transformacién de polimeros
naturales, como el caucho vulcanizado sintetizado por Charles Goodyear (1839) o el
celuloide obtenido por John W. Hyat{1868), no fue hastael afio 1909 cuando se
sintetiz6 la baquelitaa partir de formaldehido y fenol por el quimico Leo Hendrik

Baekeland siendoel primer polimero completamentesintético.

Este descubrimiento dio comienzopen los swcesivos afosal desarrollo de multitud
de materiales poliméricos diferenteslos cuales se puedemeunir en dos grupos
principales. Por un ladq podemos encontrar los termoplasticos, aquellos polimeros
qgue pueden fundirse a altas temperaturasy moldearse al enfriar, pudéndose
realizar este procesaepetidas veceslo que facilitael recicladode estos materiales
Dentro de este grupo se puederencontrar desde las poliolefinas (polietileno- PE,
polipropileno - PP) a otros como epolicloruro de vinilo (PVC)o las poliamidas(PA).
Por otro lado, se encuentranlos polimeros termoestables,que comprendenaquellas
resinas que no funden y que soninsolubles tras su sintesis debido a los
entrecruzamientos que se forman entre las cadengmliméricas. Polimeros comoel
poliuretano (PU) o resinas epoxi forman parte deals resinas termoestables.
Adicionalmente aestos dos grupos mayoritarios, podemosreontrar también otros

polimeros como los elastomeros o las fibras

La amplia gama de polimeros disponiblesacilita su uilizacion en multitud de
sectoresy ambitos, graciasen parte a sus excelentes propiedadefisicoquimicas,
gue unidasa los bajos costes de produccion de estos materialesha provocado que
suusodurante las ultimas décadaso haya dejado de crecede manera exponencial
incrementando su producciondesde los 1,5 millones de toneladasde plasticos a
mediados dedel siglo XX hastalas casi420 millones de toneladasproducidasen el

afno 2019a nivel global(figura 1.1).
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Figura 1.1. Volumenmundial deplastico generado anualmentelesdeel afio 1950 hasta
2019. Datos obtenidos d&].

Desde un punto de vista industrial, y segun los ultimos informes de PlastiEsrrope
[2], los sectores industriales donde existe actualmente mayor demanda de
materiales plasticos son principalmente el sector deembalaje erca de un 40 %)
el sector de la construccion (alrededor de ur20 %), y elautomovilistico (10 %),
como se puedever desglosado en la figura 1.2Si se atiende a la demanda por tipo
de resinas plasticas, el grupo mayoritario lo conforman las poliolefinas,
principalmente el polietileno, tanto de alta densidad PEAD como de bajadensidad
(PEBD, y el polipropileno (PP). Estos tres materiales suponercerca del 50 % de
toda la demanda de plasticos por parte del mercado (figura 1.83u amplia gama de
propiedades y su versatilidad los hee materiales muy atractivos para multitud de
sectores industriales, principalmente para el sector del envasado queomo ya se ha

comentadq engloba un alto porcentaje del consumo de plastico anual

Demanda de Plastico en Europa (2019] m DISTRIBUCION DEMANDAZI(’]E:;STICOS POR TIPO RESINA

iljﬁ" 50,7 Millones de Toneladas ‘-i u PP

u LDPE

19.4%

Envases 39,6 % ® HDPE
u PVC
B PUR
m PET

Automévil 9,6 % uPS + EPS

OTROS PLASTICOS

OTROS
TERMOPLASTICOS

Figura 1.2. Demanda de plastico en europn el afio 201%anto por sectoresndustriales
(izquierda) como por tipo de resina (derecha). Datos obtenidog2je

12



El polietileno (PE) constituye uno de los polimeros mas simples desde el punto de
vista estructural. Se trata de un polimero semicristalino, en el cual la proporcion de
regiones cristalinas y amorfasinfluye en las propiedades finales del material. El
polietileno es muy dependiente defyrado de ramificacion de sus cadenas, ya que va
a limitar su capacidad de cristalizar yello a su vez determinarda densidad ysus
propiedades mecanicas finales. Esto permite distinguir entre varios tipos de

polietileno en funcion de su grado de ramificaion:

1 Polietileno de alta densidad (PEAD: Formado por cadenas lineales que
presentan un gradode ramificacion muy bajo,entre 0,5z 2,5 ramas por cada
1000 atomos de carbonoEstas caracteristicagpermiten que el material pueda
alcanzar altos niveles decristalinidad, por lo que susvalores de densidadse
suelen encontrar entre 0,94 z 0,97 g/cm3. Este tipode PEes el utilizado
habitualmente para la fabricacion de botellas y envases para detergencia y
cosmeética,ademas desncontrarlo en otros productos cano juguetes y tuberias.

1 Polietileno de baja densidad(PEBD: Se denomina asi a los polietilenos que
presentan unaconcentracion elevada de ramas de distintas longitudesntre 20
a 30 ramas por cada 1000 atomos de carbondEste hecho va a dificultar el
proceso decristalizacién, lo que provoca que el material presentelensidades
menoresque las delPEAD con valores generalmente comprendidos entr@,90
y 0,94 g/cm3. ElI PEBDse emplea habitualmente para la obtencion de b&ds y
todo tipo de films, ya seadestinados asectores como laalimentacion o la
agricultura. También se puede encontrar en otras aplicaciones coneertos

tipos de botellas ocintas de riego

Aparte de estos dos tipos, existen otros como el polietilenméal de baja densidad
(PELBD, utilizado también para obtencion de bolsas y flmRELBD o el polietileno
de ultra alto peso molecular Ultra High Molecular Weight PolyethyleneUHMWPE),
empleado enaplicacionestécnicas que requieren alta resistenciay prestaciones
como puede ser guantes reforzados o fibras, tanto para escalada como para pesca

prétesis para aplicaciones médicaf3] .

Por otro lado, el polipropileno (PP), obtenido a partir de lapolimerizacion del
propileno, es otro de los polimeros termoplasticos de mayor consumga que
también presenta unas excelentes propiedaddssicas y mecanicasgue, unido a su

bajo coste, ha permitido que su utilizacion no haya parado de aumentar en los
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ultimos afos. El polipropileno es un polimero estereoregularya que puede
presentar diferentes configuraciones en funcién de la posicion del grupo metilo tras
la reaccion de polimerizacion, lo que conduce a tres tipoe PP isotactico (todos los
grupos metilo se sitian en el mismo lado del plano), sindiotactico Ibs CH se
encuentran alternados regularmente hacia distintos lados del plano) y atacticos
(repartidos de manera aleatoria). De esta maner#a cristalinidad del polipropileno
resultante tras su sintesisva a variar, loque unido a otros factores comoel peso
molecular o la presenciade otros comondémerosaditivos y cargas, permite obtener
polipropilenos con propiedadesmuy diversas, quevan a permitir su utilizacion en
aplicacionesdiferentes talescomo fibras y tejidos, films giezas deautomocion[4].
Especialmente destaca su utilizacién para la obtencién de envases y otros productos
domésticos, como muebles o juguetesragias a que se puede moldear tanto por
inyecciébn como por soplado. Esto lo convierte en un material muy versatil y

ampliamente demandando por multitud de areas industriales.

1.2. Reciclado de polimeros

Sin embargo, no todo son ventajasn relacion con elusode materiales plasticos.En

el afo 2017, la fundacién Ekn MacArthur publicé un extenso informe sobre la
situacién econdmica y el impacto ambiental que gene@ctualmente la industria del
plastico [5]. En él, sedestacan algunos aspectos como thsminucion en elvalor de

la mayoriadelos productosplasticos tras swida util, con lo queseestiman pérdidas

de alrededor de 100 millones de euros anualmente o la notable cantidad de
residuos procedentes de envases plasticos que no finalizan en los sistemas de
recoleccioncorrespondientes(se estima quealrededor del32 % de estos desechds
con el consiguiente impacto medioambiental que esto genef@neste aspecto radica

uno delos principales inconvenientesde los productos plasticosy es quda mayoria

de ellos son utilizados enaplicaciones de un solo usaon una vida atil muy corta,
debido a queuna buena parte procededel sector delenvasado yembalaje Esto
provoca quese geneen anualmente elevadosolimenes de residuos plasticosSolo
en Europa en 2018 serecolectaron 29,1 millones de toneladasde desechos
plasticos, de los cualesinicamenteun 325 % de estosresiduos se reciclaron.Del
resto, un 42,6 %se destir a valorizacion energéticay el restante un24,9 %, acalo
depositado en vertederos siendo estas opcionedas menos deseables para el
tratamiento de los residuos[2]. Un punto de inflexionimportante en el tratamiento

de los desechos plasticos fuka prohibicion de China, en enero de 2018, a importar
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este tipo de residuog6] . Este hechda derivado en una progresiva disminucion de
las exportaciones de desechos plasticos, lo que ha forzado a los paises a buscar

soluciones alternativas a la gestidtradicional de residuos poliméricos

De manera globalse estima que ktotal de residuos plasticos generados por la
humanidad desde los origenes de estos materialealcanzaria los masde 5600

millones de toneladas delesechoglasticos (figura 1.3),siendola tasa de materiales
poliméricos que finalizan en vertederos cerca de un 526, mientras que el resto

acaban destinadosincineracion y reciclado (un 27 %y 21 %, respectivamentdy] .

TOTAL RESIDUOS PLASTICOS GENERADOS TRATAMIENTO DE RESIDUOS
(GLOBAL) PLASTICOS
(GLOBAL)
OTROS. 4%
PET 27.0%
14% o
41%
PVC 6% 52.0%
PS 7%

0,
PP 21.0%

23%

VERTEDERO = RECICLADO ® INCINERACION

Figura 1.3. Total de residuos plasticos generados (izquierda) y tratamiento de estos residuos
(derecha) a nivel global a finales de 2018. Datoq de

Estos datos ponen de manifiestel grave problemaexistente en la actualidadcon

los residuos plasticos y su acumulacion en vertederos gcosistemas.Otro de los
inconvenientes de estos materialeseside ensu resistencia, ya que,aunque la vida

atil de estos productos plasticosen la mayoria de los casosea muy corta,su
degradacion y/o descomposicion es muy largaPese a que existe cierta controversia
con los tiempos de degradacion, estudios demuestran que en funcion de la
naturaleza del producto y las condiciones a las que éssometido, estos tiempos
varian considerablemente[8]. Por ejemplo, se estima que productos de un solo uso
como bolsas fabricadas co®EBDo botellas para bebidas y detergencia deEAD
pueden tardar entre 5y 250 afios en degradarse completamente. Sin embargo, en el
caso de productos desarrollados para construccion como las tuberias, los cuales
tienen que soportar condiciones y requerimientos mas exigentes, estos tiempos
pueden alargar® hasta varios miles de afios. Hay que tener en cuenta en los tiempos

de degradacion el factor medioambientalya que, en entornos marinos, estos
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tiempos se aceleranllegandoa disminuir en el caso de bolsas y botellas hasta los 3
y 58 afos, respectivamene. Ademas otro problema derivado de la lenta
degradacion de estos materialeses la generacidndurante este proceso de
microplasticos, pequefios fragmentoscon un tamafio menor de 5 mm que
perjudican enormemente a la fauna y floraespecialmente marina[9,10], y que
pueden acabar siendo ingeridos por los humangsuyos efectos nocivos aun se

desconocen[11].

Tabla 1.1. Tiempo de degradacion medigstimado paradiferentes tipos de PE y PP en medios
terrestres y marinos. Datos obtenidos {8

_ o L Vida media Vida media
Tipo Plastico Aplicacion
vertederos / afios océanos/ afios
PEAD Botellasplastico 250 58
PEAD Tuberias 5000 1200
LDPE Bolsasde plastico 4,6 3,4
PP Envases Alimentacion 780 53

A la vista de la problematica existente con estos materiales, su reciclaje se antoja un
procesofundamentala la hora de reducir los volumenes deesiduos plasticos, tanto

de los ya existentes, comale los nuevos que se generan cada afio. Ademdal
beneficio medioambiental,esto también puede traer ura mejora desde el punto de
vista econdmico al disninuir los costes de produccion de determinados productgs
en loscualesel material reciclado puede presentar urprecio mas competitivo que

las resinas virgenes utilizadas habitualment§l2] .

A pesar de queen los ultimos afiosse ha producidoun incremento en el reciclaje de
este tipo de residuossi se compara con otros materiales como metales o ceramicos,
esta cantidad sigue siendo bajaEste hechose puede explicar por varios factores
aunque fundamentalmente se debe a laroblemética a la hora de obtener un
reciclado de calidadya que en la mayoria déas ocasionesl proceso de reciclado

conlleva una pérdida de propiedades en el materi§l3,14].

Losdiferentes métodos de reciclado empleados en la actualidgdra losmateriales

plasticosse pueden dividir en cuatro tipos diferente§15,16]:
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a. Reciclaje mecanico primario: Este reciclaje engiba la reutilizacion de
polimeros termoplasticos sin contaminar, siendo la mayoria de los casade
origen postindustrial, es decir, aquellos desechados durante alguna de las
etapas industriales Estos materiags son casi equivalentes a lomateriales
virgenes utilizados por lo que se pueden incorporar de nuevo al proceso sin
apenas inconvenientes. A este proceso también se le suele denominar de ciclo
cerrado (closedloop recycling. Aunque también podria llevarse a cabo con
residuos procedentes de origenpost-consumo, la necesidad de una recoleccion
y separacion cuidadosapara la evitar contaminacion con otros flujos de
materialeselevaenormemente los costes del proceso y dificulta su realizacion.

b. Reciclaje mecanico secundario: Este es eimecanismode reciclado mas comudn
para los residuos plasticos, en el que los plasticos desechados de origen post
consumag de los cualese degonocehabitualmente su grado de contaminacion
previo, seseparan y lavanantes del proceso de troceadofundido y extrusion.
Aunque el polimero no seve alteradodurante este proceso, si que suele existir
una pérdida de propiedades con respecto al material original, debido
principalmente a uma alternacion en su estructura molecularal producirse
rupturas de las cadenas poliméricas y entrecruzamientodurante el proceso de
reciclado. Ademasotro factor que resulta clave es la contaminacion cruzadpe
se producecon otros polimeros ya que en las corrientes de residuos post
consumo obtenidas a partir de residos sélidos urbanos (RSU) llegan ezclas de
todo tipo de polimeros Esta contaminacion cruzadaue se puede producientre
diferentes materiales plasticosresulta critica, ya que la mayoria de los polimeros
son incompatibles entre si yal mezclarse disminuyen las propiedades del
material resultante, lo que deriva en un incremento de losostes econdémicoslel

proceso de reciclado paraminimizar este hecho indeseado.
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Figura 1.4. Esquema de los diferentes métodos de reciclado plastico.

Reciclado terciario : Cuando el residuo plastico estd muy contaminado o ya se
encuentra muy degradado.existe la posibilidad de transformar las cadenas
poliméricas enmondémeros a través de procesos quimicos, por lo que a este tipo
de reciclado también se le denomina reciclado quimic&ste se puede llevar a
cabo de diferentes maneras, como puede ser hidrélisis, pirdlisis 0 craquén
este sentido, es mas sencillo obtem mondmeros a partir de polimeros
obtenidos a partir de reacciones de condensacion, como puede ser el
poietilentereftalato (PET) o el poliuretano (PU)jue por ejemplo en el caso de las
poliolefinas como el PE o el PP, los cuales requieren altas temperasiry
catalizadores para obtener productos controladosA pesar de las ventajas de
este tipo de reciclado, etualmente d gastoeconémico yenergético queconlleva
todo el procesadificulta su implementacion en la industria del reciclajg17].
Reciclado cuaternario : Este proceso conlleva la incineraciortomo forma de
obtenciéon de energia a partir de los materiales desechados. Este método se
considera una forma de recilaje, yhoy en diacontinda siendo una de bs mas
habituales en multitud de paises superando al porcentaje de residuos que se
reciclan mediante alguna de las tres vias anteriores, como se puede ver en la
figura 1.3.La valorizacion energética de residuoss esencial para residuos que,
por sus altos niveles de contaminacion o toxicidadesultan inviables para un
reciclado mecanico. Sin embargo, este método resulta una opcion merisea
gue el reciclado mecénico, ya que conlleva éanision de gasey cenizas, cuyos

efectos también son perjudiciales para los organismos.



En estos moments, aunque el reciclaje quimico suponeina de las mejores
alternativas para reciclar los polimeros, los costes energéticos y econémicos
derivados del proceso, junto con las limitaciones para algunos tipos gelimeros
como las poliolefinas,hacen que el reiclado mecanicosiga considerandose como
una de lasmejores opciones para recuperar los plasticos desechado$18]. Sin
embargo, cono se ha comentado, |l@érdida de propiedadesque sufre el material
tras las diferentes etapasa las que se ve sometido durante su reciclaje mecanico
provocan que la incorporacion de plasticos recicladosa las industrias para la
fabricacion de nuevos produtos sea aumrmuy reducida, limitAndose a aplicaciones

muy concretas.

Ante la problematica y desafio que suponda contaminacion plasticaexistente en
multitud de paises y ecosistemaslos gobiernos, empresase instituciones estan
desarrollandoy revisandonormativas y leyes que regulen el uso de estos materiales,
todo ello con el fin dgpor un lado, reducir la generacion de residuos plasticos, y por
otro, fomentar el uso de los materiales reciclados obtenidos a partir de estos
residuos. Con todo esto se pretendeavanzar hacia la implantacion de un nuevo
modelo econdémico en etuallos productos no se desechen una vez finalizada su vida
atil, sino quese reutlicen y reciclen, de manera que puedawvolver a incorporarsea

la cadenade valor, en lo que se conoce conadmodelo deEconomiaQrcular .

1.3. Economia Circular y Plasticos

En enero de 2018 fue aprobada la primera estrategia europea para plasticos en el
marco de la Economia Circulaf19]. En ella, se abordan algunas medidas y
propuestas para combatir algunos de los problemas mas iportantes que se
identifican derivados del uso de plasticos como sonel aumento de residuos
poliméricos generados anualmente, principalmente debido aincremento de
productos de un solouso; la produccion de toneladas de Cfcausadas por la
incineracion de los residuos plasticos que no sgieden reciclar mecanicamentey la
acumulacion detoneladas de residws de plastico en los océanos, destacando la

contaminacion por parte de los microplasticos

19



ESTRATEGIA EUROPEA PLASTICO

[ | [I:\:k

Eco-Diseiio

Productos Plasticos

Figura 1.5. Objetivos principale®stablecidosnla estrategia europea para el plasticg la
Economia Circular

Muchas de lagnedidas que se plantean para corregir y mejorar la situacion actual
por parte de laComision Europea se centran en unamejora en el disefio de los
productos plasticog todo ello con el fin de aumentar la reciclabilidad de estos
materiales. Este hecho viene relacionado principalmente con la amplia variedad de
polimeros disponibles los cualescomo ya se ha comentadpreviamente, dificultan

y encarecenrel proceso dereciclado, disminuyendo la calidad del material obtenido.
Otros factores qwe pueden afectar a estas resinas reciclada®sn la presencia de
aditivos y colorantesde naturalezas muy diferente entre sgue resultan imposibles
de eliminar durante el reciclajemecanico de los plasticos, y pasan a formar parte del

material reciclado,pudiendo alterar sus propiedades finales.

Por lo tanto, una mejora en el disefio de Iggoductos, de manera que se unifiquen
criterios a la hora desu fabricacion especialmente en el sector de los envases
plasticos, que es el que mas contribuye a la generaci@mual de residuos se plantea
como una posible solucion a la mejora de las propiedades lds plasticos reciclados

De esta manera, se pretendealcanzarlos Objetivos de Desarrollo Sostenible de

2030, es decir, que todos los envases de plastico sean reutilizables o reciclables, y

gue mas de la mitad déos plasticos desechads deberanser recicladcs.

Otras medidaspropuestasvan en linea con impulsar e incentivar el uso de plasticos
reciclados por parte de las industriagjue,ante la falta de garantias de un suministro
de calidad de estos materias, tienden a optar por continuar utilizando resinas

virgenes. La comision europea destacalos beneficios potenciales que tendria el

aumento de la utilizacion de material recicladpdesde lareduccion del volumen de
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desechos plasticos que finaliza en vertederos o se destina a incineracion, cdmo
disminucién en el consumo de combustiles fosilesy gases de efecto invernadero
emitidos [20], aunque para ello es critico lograr materiales reciclados con una
calidad suficiente como para proporcionar la misma funcionalidad que una resina
virgen [21] . El informe destaca &unos de los sectores clavedonde existe potencial
para la utilizacion de mayor volumen de material recicladocomoson el sector de la

construccion y el automdvil, principalmente en tuberias o salpicaderos.

Ademas, otro factor limitante para la incorporacion de material reciclado en
multitud de productos reside en |la normativastan estrictas que en muchos casos
limitan o directamente impiden la utilizacion de plasticos reciclados, como pueden
ser enaquellas aplicacionesgue van destinags al contacto alimentario.En este
sentido, el Comité Europeo de Normalizacion ya e comprometido a revisar y
elaborar normas paragarantizar la incorporacion segura de plasticos reciclados a la

fabricacion de productos[22].

Finalmente, entre otras muchas medidase destacala importancia de reducir los
vertidos de material plastico a los ecosistemasomo ya se ha sefialado, la presencia
de plastico afectagravemente no séo al medio ambiente, sinajue también generan
graves dafiostanto econémicoscomo a la salud humanaUno de los principales
problemas derivados de la generacién y acumulacion de residuos poliméricos lo
constituye la basura marina(figura 1.6), principalmente procedente deplasticos de
un solo usg23z25], Se estind que en 2016, entre 19 y 23 millones de toneladas, o
el 11%, de los desechos plasticos generados a nivel mundifihalizé en los
ecosistemas acuaticos [26], destacando ademéas la contaminaciébn por

microplasticos [27].

Figura 1.6. Diferentes formas de contaminacion plastica en entornos marinos.
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Otra de las fuentes importantes de residuos plasticos marinos lo conformanslo
aparejos de pesca abandonados, principalmente redes gtras su vida util acaban
abandonadas en mares y puertos, con importantes efectos nocivos sobre los
animales marinos. La recogidg reciclado de estos materiales por tanto resulta un
elemento clave aa hora de mejorar la economia circular del plasticg contribuir a

la reduccion debasura plastica.

En esta lineg laUnion Europeaactualizo recientemente los objetivos iniciales de
reciclado que fijo en el afi®008, donde establecié que para el afi2020 todos los
paises miembrosdeberian haber alcanzado una tasa de reciclaje del 50% para los
residuos municipales De esta ranera, se va a exigir que para elfio 2030 estos
valores deberian llegar al 60% mientras que para el 2035 se debera haber
alcanzado d 65%. Sin embargo, paises como EspaBatan lejos de estas cifras, ya
que, segun datos de Eurostasolo se alcanz) un 36% en el 2020. Para ntentar
cumplir estos objetivos e incorporar las nuevas directivas europeas sobre residuos
a la legislacion spafiola,el Congreso espafioha propuesto una serie de medidas
contra el plasticoen su nuevo Proyecto de Ley de residsy suelos contaminados
(121/000056 z art 67-83), en las que seancluye un impuesto especial sobrelos
envases deplastico no reutilizables para reducir los envases de plastico de un solo

uso.

1.4. Situacion actual y avances en el reciclado de plasticos

Desde comienzos de siglo, y especialmente a raiz de Informes de la Unidn
Europea[19] o de la fundacion Ellen MacArthuf5] destacando los problemas y
desafios que planteaen la sociedad moderneel plasticoy su reciclado, se han
desarrollado multitud de estudios y proyectosrelacionados con la caracterizacion
de los materiales recicladosla degradacion de estos durante su usprocesosde

clasificacion yrecicladode productos y posibles aplicaciones para ellorodos estos
trabajos pretenden contribuir ala creacion de una Economia Circulanas atractiva

y resiliente para el sector de los plasticas

Los esfuerzos se han centrado princgimente en bs polimeros que se utilizaren
productos de un solo uso, es decir, aquellos que provienen del sector del envasado.
Entre estos plasticos, destacan las poliolefinas (PE y PP) y el polietilentereftalato
(PET).Estos son los queonforman el mayor volumen de residuos anualegue se

encuentran no solo en vertederos, sino tambiéan mares y océano$28].En el caso
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del PET, este es uno de los residugsoliméricos donde se han logrado mas avances
desde el punto de vista de su reciclado, tanto mecani¢®9] como quimico[30],
ademas de alcanzar una buena descontaminacién que permgu utilizacion en
aplicaciones destinadas al contacto alimentarif81] . Sin embargo, en el caso del PE
o el PP tanto la existencia de multiplesvariantes de polietileno o polipropileno,
como las propiedadeqjue presentan las resias recuperadadras su usodificultan

la obtencion de materialegeciclados de alta calidad32].

Por un lado, lgpérdida de propiedadesdel material plasticotras su vida utilya se ha

estudiado desde finales del siglo X%e ha demostrado que la degradacion ssocia
principalmente a procesosfotooxidativos [33,34], ya que el oxigeno ambiental
puede provocar cambios en las ceenaspoliméricasy afectar a las propiedades del
material desechado Ademas, en las resinas de plastico recicladambién influye la
degradacion termomecanica que se produce durante el proceso de reciclado
mecénico[35z37], debidoa las altas temperaturasde procesamiento y esfuerzos
que se generan durantda extrusion, lo que conduce a la escision de cadenas y
cambios en el peso molecular del polimero, con la consigoie pérdida de

propiedades[35].

Otro factor ya comentado eda posible contaminacion cruzada causada por la

presencia de otros polimeros, la cualse puede producirdurante las diferentes
etapas el reciclado mecanico A pesar de las diferentes técnicas existentgslos
nuevos estudios que se estan realizangmramejorar la separacién ddos diferentes
tipos de plasticos en las corrientes de residuos sélidos urband88z42], en la
mayoria de los casose siguenencontrando trazas de otros polimeros indeseadas
Este es un caso muy relevante eresinas inmiscibles como el polietileno y el
polipropileno [43,44], ya quda mezclade estos dos componentes genera sistema
gue presenta peores propiedades que las de los homopolimeros por separado
[45,46]. En este sentidose ha publicadogue para contenidos superiores a un 15 %
de PPen reciclados de PEAProcedentes de botellas y envasepropiedades criticas
como la deformacion a rotura o la resistencia al impactdisminuyen de manera
alarmante, lo que resulta en un material reciclado d baja calidadque reduce su
aplicabilidad en la industria [47]. Esto demuestra la importancia de desarrollar
nuevos metodos para la clasifacion de residuos, ademas de técnicas que permitan

cuantificar mejor la contaminacion presente en muestras recicladas de poliolefinas,
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frente a las utilizadas hasta el momento como puede ser la calorimetria diferencial
de barrido (DSC) o técnicas espeaiscépicas RMN oFTIR)[32,48750].

Ante la necesidad deobtener materiales reciclads de calidad y con el fin de
solventar la contaminacién con otros polimeros durante el proceso de reciclagee
han evaluadodiferentes opciones que permitan mejorar las propiedades de los
materiales y sus mezclasgsto se ha logradgrincipalmente a través dé uso de
compatibilizantes, compuestos y reactivos que se incorporan al material para
mitigar el efecto perjudicial de una resina plasticaobre la otra disminuyendo la
tension interfacial entre componentes ymejorando la dispersion de la fasenenor
sobre la matriz, de manera que se logruna morfologia mas homogéne451]. En el
caso del polietileno y el polipropileno, se suelen empleatauchos tipo etilene

propileno-dieno (EPDM)[52,53] o copolimeros de bloqug54].

El uso de compatibilizantes y otros aditivos aunque pueda resultar utilpara la
mejora de la calidad de los materiales recicladof5], es un factor que puede
incrementar los costesecondmicos del proceso, de manera quederiva en una
pérdida deinterés del material recicladorespectoal uso de resinas virgenesComo
alternativa, se han explorado otras viapara la mejora de propiedades de los

materiales poliméricos reciclados, comel uso de fibrad56,57] o nanoaditivos[58] .

Sin embargo, una de las opciones mas extendidas emkezcla del material reciclado

con resinas virgenesde manera que la posible pérdida de propiedadeegl reciclado

se pueda compensaparcialmente con las propiedades dé resina virgenutilizada
originalmente para esa aplicacion u otra con mejores prestaciones que pueda
compensar la degradacion del material recicladdEn el caso del PETesto yase
realiza de manera habitual para compensar la pérdida de propiedades del material
recicladotras los ciclosde extrusion[59,60]. En el caso de poliolefingse han hecho
estudios con el PE61] o PP[62], donde las mezclasentre resinas virgenes y
materiales recuperadosse plantea comaunaalternativa con potencial paramejorar

las propiedades deestosreciclados, y asi favorecer al desarrollo de una Economia

Circular para las poliolefinas recicladas
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Como se ha podido ver en elapitulo de introduccion,la contaminacion plastica y su
reciclado suponen un reto para todos los sectores de la sociedad, desde los
consumidores hasta los gobiernogndustrias y asociacionestanto nacionales como
internacionales. A pesar deque en los ultimos afios se halogrado multitud de
avancesa la hora deincrementar el volumen de plasticos que sdestinan al reciclge
frente a aquellosque acaban en vertederos ancinerados, la utilizacion de estos
residuos aunresulta siendobaja y desigual dependiendo en gran medida deipo de
polimero. Esto se debeprincipalmente a la dificultad para obtener materiales
reciclados de calidad yacordesalas normativas actualesque en muchasocasiones
impiden la incorporacion de material reciclado a ciertas aplicaciones, especialmente
aguellas que van destinadas al contacto con alimentos o que tiengue satisfacer

altas especificaciones técnicas

El presentetrabajo de tesisse ha centrado erel estudio de reciclados obtenidos a
partir de polietileno de alta densidad(PEAD. El PEADes uno de los materiales mas
demandados por la industrigya que se utiliza dede sectores como el del envasado
para todo tipo de botellas y envaes,a aplicaciones industrialesde otro tipo como
contenedores de alta capacidad y tuberiasEsta amplia gama de productosen los
cuales se puede encontralo convierte también en uno de losmayores generadores
de residuos por lo que se puedelocalizar en las corrientes de residuos post
consumo unagran variedad de polietilenos con diferentes propiedades. Aunquga
se incorpora este PEAD reciclado en el desarrollo de algunos productosy
aplicaciones en otras su uso aun no se contempla, en owawes por la falta de
calidad del material reciclado debido a la presencia de impurezas y contaminantes,

y en otras por laestricta legislaciéon existente.

De esta manera, leobjetivo principal de este trabajo se centra enel estudio de
diferentes residuos de PEAD y la consiguient&lsquedade potenciales aplicaciones
paralos mismas. Rincipalmente se quiere evaluar su aplicacion esectoresdonde
hastala fechano seha contemplado laincorporacion de materiales reciclados de
PEADpor diversos factores Para alcanzar este objetivrincipal, sehan planteado
una serie deestudios con diferentes objetivos especificos los cuales se detallan a

continuacion:
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1. Determinacion de impurezas de PP _en PEAD reciclado: Los reciclados de

PEADsuelen presentar propiedades deterioradas debido & contaminacion
cruzada con otros polimerosfendmeno que se produclabitualmente durante
el proceso de recicladpy que limita bs usos finales del material recicladoEl
objetivo de este estudio ha sido la evaluacion de diferentes metodologias para
caracterizar y cuantificar de maneramas precisa la contaminacion de PP en
muestras de PEAD reciclado. Los métodasscogidos para el desarrollo de esta
parte del estudio seran la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el
fraccionamiento mediante elucién por aumento de temperatura (TREHDe esta
manera, se pretende lograr una mjor determinacion de la calidad de los
materiales de PEAD recicladog lograr asiasignar mejorsu grado de purezade
manera quese puedanidentificar posibles mejoras y potenciales aplicaciones
para estos residuos

2. Incorporacion de PEAD reciclado para aplicacién de tuberia : En base al

objetivo principal de esta tesis, s@stablececomo objetivo especificcevaluar la
incorporacion de este material para la fabricacion de tuberiague vayan operar
a alta presién, un area donde debido a los altos requerimientos de estos
materiales, no se ha contempladbasta el momentda incorporacion de material
reciclado. Este estudio pretende evaluar é@no de factible resulta esta
incorporacion a través de diferentes flujos de PEAD reciclag@studiando la
compatibilidad y las propiedades mecaitas de los materiales, tanto a corto
como a largo plazoAsi, este estudio pretendeontribuir a uno de los objetivos
marcados por la estrategia Europea paral desarrollo de laEconomiaGrcular
de los plasticos, que destaca el sector de la construcciéomo uno de I& que
presentan mayor potencial para aumentata demandade polimeros reciclados.

3. Analisis de ciclo de vida de la incorporacién de PEAD reciclado a grados de

polietileno para tuberia:  Como objetivo adicional a la evaluacion e

incorporacion de materiales de PEAD para diferentes aplicaciones, sa a
estudiar mediante la realizacion de un analisis de ciclo de vida los beneficios
medioambientales derivados de la utilizacion de material recictio. En base al
objetivo especifico 2 de incorporacion de material de PEAD reciclado para
tuberia, se realizar4 un estudio para evaluateniendo en cuentalos resultados
alcanzados en dicho estudiolos impactos medioambientales derivados de la

utilizacibn de material reciclado frente aresinas virgenes. Esta evaluacion
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resulta fundamental a la hora de estimalos beneficios medioambientalegjue
tendria la utilizacién de material reciclado, ydemostrar las ventajagque tiene la
utilizacion de material recidado, ayudando a aumentar su demanda yla
transicion desde una economia lineal de los plasticos hacia una Economia
Circular.

Posibles usos de PEAD recuperado a partir de_redes de pesca: Finalmente,

otro objetivo especificoplanteado es la valorizacion de residuesuperados a
partir de redes de pesca desechagdésbricadascon polietileno de alta densidad.
Frente a otras redes y aparejpcedentegle otros polimeros como lgmliamidas,
los residuos de PEADNno se estan amvechando hasta este momento
principalmentepor su complicada gestipio que deriva ersu acumulacion en
puertos y océanos, provocando lienta degradacién del materiaton el paso del
tiempo y un importante problema ambientalComo parte de este estudi se
evaluaranlas propiedades de este material sus posibles aplicacionesientro de
la industria con el fin de aumentar sudemanda y contribuir al desarrollo de la

Economia Circular en este tipo de polimeros desechados
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Metodologia

3.1. Materiales utilizados

Para el desarrollo de est investigacion, se han utilizado diferentepoliolefinas,
principalmente polietilenos de alta densidad tanto virgenescomo reciclados.Los
materiales virgenes han sido suministrados porla empresa REPSOL,cuyas
propiedades detalladasse encuentran recogidas en losorrespondientes articulos

adjuntos en este trabajo(Articulos 1, 2 'y 9.

Por otro lado, los materiales recicladoempleados eresta tesisson todo polietilenos
de alta densidad, los cuales tienen origenes muy diversos, desdsinas recicladas
comerciales procedates principalmente de los residuos sélidos urbanogRSU) a
flujos de material reciclados masespecificos,como los obtenidos a partir de redes
de pesca desechadas envases industrialesy tanques de combustible Aunque la
mayoria delos materialesreciclados conlos que se ha trabajado se encontralmeen
forma de granzao pellet, también se ha utilizadgen el caso de flujosnasespecificos
el material en forma de escamas troceadalas cuales se lavaron previamente para
tratar de eliminar la mayor cantidad e impurezas y residuos posiblegfigura 3.1).
Todos estos reciclados han sido caracterizadgsara determinar tanto su pureza
como sus propiedades fisicas y mecénicas, las cuales se encuenttaralladas en

cada uno de losstudiosrealizados

Figura 3.1. Reciclados en forma de granza (izquierda) o escartraseadas (derecha)
3.2. Preparacion de muestras
3.2.1. Preparacién de mezclas

Una vez seleccionados los diferentes materialgsara la preparacion de las mezclas
entre los diferentes componentesvirgenes y reciclados, se ha utilizado una
extrusora de doblehusillo corrotante, modelo Collins Zi&O, con un diametro de

tornillo de 50 mm y una produccion estimada de entre 2 y 20 kg/ISe ha optado por
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una extrusora de doble husillo, & que esta permite una mejor homogenizaciode

los materiales, ademas de una mejor dispersion de los posibles contaminantes o
impurezas presentes en el material recicladd63]. El modelo de doble husillo
corrotante se escogifpara garantizar una buena mezclasin que se produzca una
elevada cizalla lo que podria conducir auna degradacion excesiva en el nerial
extruido. El perfil de temperaturasutilizado (tabla 3.1), se haescogido basandose
en los materialesa mezclar, en este caso diferentes tipos de PEAL. velocidad
empleadaha oscilado entre 60y 80 r.p.m, ajustdndose en funcién de laaturaleza

del material virgen y reciclado.

Tabla 3.1. Perfil de temperaturasconfigurado para la extrusion de las mezclas

Zona Tolva Seccibn 1  Seccidbn 2  Seccién 3 Cabezal

Temperatura/ °C 185 200 215 230 240

En funcién del estudioa realizar se han seleccionaddiferentes materialesde PEAD
virgenes y recicladosincorporando el PEAD reciclad@n porcentajescomprendidos
entre un5 %y un 75 % del total de la mezcla preparadasiendo la parterestante el
correspondiente PEAD virgenescogida Tras lamezcla de los materiales en la
extrusora, el extruido se enfriaen un bafio con aguy se granceaempleando una
granceadora En el esquema adjunto (figura3.2) se resumen las etapas seguidas
para lapreparacion de cada uno de los sistema&valuadosen los diferentesestudios

realizados.

Caracterizacion
Seleccion Materiales Mezclas Extrusora Sistemas

PEAD Virgenes

“ﬁ. e 2

)1 | e S T

LD
LA

- ()

Relacién Virgen / Reciclado
PEAD Reciclados

95:5 90:10 85:15

75:25 50:50 25:75

Propiedades Mecanicas

Figura 3.2. Proceso de mezcla para cada uno de los sistemas estudiados
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3.2.2. Moldeo

Previa a la caracterizacion de cada uno de los sistemas preparadss,requiereel
moldeo por compresionde los materialespara la obtencion de placaslas cuales
deben teneruna dimension yespesor adecuados para cada uno de los ensayos a
realizar. En primer lugar, se homogeniza la granza del matetijautilizando para ello
rodillos de laboratorio (figura 3.3), los cuales sealientan hasta 1® °C, con el fin de
obtener una preformaque faciite la preparacion de la placa y evite la formacién de

burbujas en su interior.

Figura 3.3. Rodillos de laboratorio pardQARLAPhomogenizacion

Las placas senoldean seleccionando el molde metélicadecuado para el espesor
deseado. La prensa hidraulicffigura 3.4) se calienta a una temperatura dé80 °C y
se ajusta a una presiéon de 100 de barel ciclo de prensadodescrito enla norma
UNEEN ISO17855-2:2016, se corresponde con una etapa de precalentamiento de
10 minutos con baja presiénseguida de 5 minutos en los que se aumenta la presion
a 100 bares, para concluir con una etapa de enfriamiento hasta temperatura

ambiente con una rampade velocdad de 15 °C/min.

Figura 3.4.Prensas hidraulica de platos calientes Collin
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Hay que destacamque, para larealizacion de dos ensayosgspecificoslos cuales se
describen en detalleen el articulo 2 de este trabajose ha realizado un moldeo
diferente al descrito anteriormente. Estos ensayos son el ensayo PENASTM
F14737 18) y el impacto Charpy con entalla para polietilensutilizados en tuberias
de presion (ASTM F2231 02(2019)). Este procesode moldeqg detalladoen cada
una de las normasaplica varios ciclos de presion &0 y 200 bares seguidos de un
enfriamiento lento manteniendo una presion de 50 bares. Esto se realizan el fin
de provocar un proceso de cristalizacion lento y lograr asi un alto nivel de
cristalinidad, factor quefavoreceel proceso defallo por crecimiento lento de grieta

(SCG) de esta manera contribuye a su mejor caracterizacion.

Tras la obtencion de las placagstas se troquelan erfuncion de la geometria de
probeta deseaddfigura 3.5) y se acondicionan 23 °C y 50 % de humedad durante

16 horas previa a la realizacion de los ensayos.

) b)

0) d)

a

Figura 3.5. Geometrias de probeta utilizadas a lo largo de los diferentes estydieado
cada unaa) Probeta tipo 1BAUNEEN ISO 522); b) Probeta 80 mm x 10 miiSO 178/
ISO 179 / ASTMF2231), ¢) Probeta38 mm x 13 mn{ASTMD1693);, d) Probeta50 mm x 25

mm x 10 mm(ASTMF1473)

3.3. Caracterizacion de muestras

A continuacioén, se describenlas técnicas mas relevanteesmpleadas a lo largo de los
diferentes estudios para la caracterizacion de los diferentes materiales y sistema
de mezcla preparados entre polimeros virgenes y reciclado€abe destacar que
todos los ensayosse han hecho siguiendo los procedimientos normalizados

descritos en las correspondientes normas
3.3.1. Cromatografia de Permeacion de Gel (GPC)

Para estimar lamasa molecular (Mw), ladistribucion de pesos molecularefMWD)

y la distribucidon de ramificaciones de cadena corta (SCBD¢ todos los materiales
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estudiados, tanto puros como sistemas de mezclase ha utilizado un equipo de
cromatografia por permeaciéon de gelde alta temperatura (Gel Permeation
Chromatography z GPC) Este equipo permite la separaciénde las cadenas
poliméricas de una muestra en funcion del tamafiohaciendo pasarla muestra
disuelta y a alta temperaturapor unas columnas rellenas de un gel porosoque
permite la separacion por el tamafio de las cadengsde esta manera determinar
tanto el peso molecular promedio como la distribucion de pesos molecularesl
modelo utilizado es un GPGIR5 (PolymerChar) (figura 3.6). Este equipo esta
equipado con un conjunto detres columnas y un detector de infrarrojos el cual
permite determinar diferencias de hasta una ramificacion por cada 1000 &tomos de
carbono.Las muestras se disolvieromurante 2 horas a 150°C,en una concetracion
de 0,75 mg/mL Como disolvente se utilizd,2,4triclorobenceno (TCB),estabilizado
previamente con BHT (2,&di-ter-butil -4-metilfenol). Los analisis de llevaron a cabo

con un caudal de InL/min y una temperatura de 160°C.

Figura 3.6. GPC de alta temperatura Polymer Char GIRS

3.3.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Mediantela calorimetria diferencial de barrido se determinda diferencia enel flujo

de calorentre una muestray un blanco de referencieen funcion de la temperatura
Esto permitedeterminar parametros como la temperatura de transicion vitrea (d),

la temperatura de cristalizacion () o la temperatura de fusién () para polimeros
semicristalinos. En los diferentes estudios llevados a cabo, los analisis
termoanaliticos se han realizado tanto para determinar la calidad de los materiales
reciclados (articulo 1) como para el estudio de la compatibilidad de las mezclas
preparadas (articulo 2 y4). Se haempleadoun equipo DSC MettlerToledo modelo
822e (figura 3.7), utilizando aproximadamente 100 £ 0,5 mg de muestra con una

velocidad de calentamiento de 10C/min, siguiendo el procedimiento descrito en la
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norma UNEEN ISO 113573:2018. El grado de cristalinidad seletermin6 a partir
de laentalpia de fusionde las muestras, utilizado como valor de referencia el de un

cristal ideal de polietileno (290 J/g) y polipropileno (207 J/qg).

Figura 3.7. Calorimetro Diferencial de Barrido DSC Mettler 822e
3.3.3. Fraccionamientopor elucién mediante aumento de temperatura (TREF)

Esta técnica de fraccionamiento se desarroll6 para el estudjocaracterizacion de
polimeros con alta crstalinidad, especialmentela distribucion de composicién
guimica (CCD) o el contenido en comonomel®4]. En el presente trabajo, se ha
evaluado el potencial de esta técnica paral estudio de la composicion de las
poliolefinas recicladascomo técnica alternativa al DSCEI equipo es un CRYSTAF
TREF modelo 300 (Polymer Charfigura 3.8). Se pearon 80,0+ 0,5 mgde cada una
de las muestras, las cuales se disolvieron en TCB a f@durante 1 hora. Una vez
disuelta, la disolucion se carga en una columnase mantiene durante 45 minutos a
130 °C. Transcurrida esta etapa de estabilizacion, la temperatura de disminuye
hasta los 35°C a una velocidad constantgermitiendo que las cadeas del polimero
cristalicen en el interior de la columna Finalmente existe una etapa de elucion en la
gue la columna es sometida a un caudal de TCB timL/min a la vez que se va
aumentando la temperatura hasta los 140C. La concentracién del polimero se
determina con un detector infrarrojo, a partir del cual se obtienen las curvas de
cristalizacion. En el estudio desarrollado en el articulo 1, se evaluaron diéates
velocidades de cristalizacion @,1 °C/min ; 1 °C/min; y 5 °C/min) para estudiar su
influencia sobre la separacion deomponentesen muestrascontaminadasde PEAD

reciclado.
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Figura 3.8. TREFCRYSTAF analitico Polymer Char modelo 300

3.3.4. Densidad

Para determinar la densidad(razén entre masa de una muestra y su volumerge
las muestras estudiadas, se sigui6 giétodo de inmersion, segun gbrocedimiento
descrito en la normaUNEEN ISO 11831:2019. Para elloprimero sepesala muestra
suspendida en un alambrey se anota su peso. A continuacién, se sumerge en un
recipiente con aguadestilada a una temperatura de 23t 2 °C, se eliminan las
burbujas y se determina su pesd.a densidad se determina a partir de la ecuacidh
donde d j, es la masa aparente de la muestra en aing, ; es la masa aparente de

la muestra sumergida en el agua destilada,”y la densidad del liquido.

U{r-2 L4 (p)

Of O

2
3.3.5. indice de fluidez

El indice de fluidez (IF)se define como la cantidad de material capaz de fluén 10
minutos a través de un capilar con un determinado diametromanteniendo una
presion temperatura constantes. Este parametro resulta esencialen la industria
para determinar la procesabilidadde un determinado polimera Para medirlo, se
emplea un plastdmetro modelo CEASTfigura 3.9) en el que siguiendo la norma
UNEEN ISO 11331:2012, se introducen entre 67 gramos del polimep en la tolva,
los cuales se calientan a 19TC. Una vez fundido el material, se aplica un pe¢d,16
kg 6 21,6 kg y se obtiene un extruido, el cal se pesa para determinar la cantidad

que fluiria en un tiempo de 10 minutos, expresando el resultado en g/10 min.
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Figura 3.9. Plastometro CEAST para determinacion de indice de fluidez
3.3.6. Ensayos déraccion

El ensayo de traccionsirve para medir las propiedades mecanicas del material
cuando se somete a una fuerza y velocidad determinad®lediante el equipo

adecuado, se aplica una fuerza uniaxial sobre una probeta del material a estudiar

cual se \a deformando. Esto permite registrar la carga en funcion de la deformacién
de la probeta hasta el punto de fractura final de la mismaon lo que se obtiene una
curva de esfuerzo frente a deformacidénA partir de estos resultados se pueden
medir diferentes propiedades del material, comason el esfuerzo en el punto de

fluencia, el esfuerzo en el punto de rotura o la deformacién a rotura.

Figura 3.10. Maquina de ensayos MTS Alliance RT/5

Todos losensayos se han realizado en un equipaniversal modelo MTS Alliance
RT/5 (figura 3.10), a 23°C y 50 % de humedad. La geometria de probeta utilizada
para todas las muestras ha sido la 1BAe acuerdo conla norma UNEEN ISO 527

2:2012. Se ha escogido este tamafio de probeta frente a otras mas habituales como
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la 1A por la cantidad reducida de material reciclado de la que se disponia, de manera

gue se ha desperdiciado el menor material posible

3.3.7. Ensayos de flexion

A partir del ensayo de #xion en tres puntos se puede determinar la curva de
esfuerzofrente a la deformaciénpor flexion para el material estudiado. Esto permite
determinar a partir de la parte inicial de la curva el rddulo elastico de los
materiales, un parametro criticoen algunas de las posibles aplicaciones evaluadas
para losflujos de material estudiados en los articulos 2 4. El ensayo se realizéa 23

°C y 50 % de humedacan un equipo universal modelo MTS Alliance RT/§figura
3.11), de acuerdocon la normaUNEEN ISO 178:2020El ensayo se realiz&obre
probetas rectangulares de dimensiones 80 mm x 10 mm x 4 mm, con una velocidad

de ensayo de 2 mm/min.

Figura 3.11. Maquina de ensayos MT8liance RT/5
3.3.8. Resistencia al impacto Charpy con entalla

El ensayode impacto se realiz6 paramedir cuanta energiaabsorbe el material
durante el proceso ddractura de la probeta, lo cual permite determinar la tenacidad
del material. Los ensayos se realizan a temperatura ambiente (23°C y 50 % de
humedad) en un equipode impacto con un péndulo CEAST de 1,@figura 3.12),
siguiendo lanorma UNEEN ISO 1791:2011. Se utilizaron probetas rectangulares
de dimensiones 80 mm x 10 mm x 4 mpa cada una deds cualesse le hizo una

entalla previa de 8,27 mm.

41



Metodologia

Figura 3.12. Equipo de impacto modelo CEAST

En el caso particular del estudio para aplicacion en tuberias, descrito en el articulo
2, semidio la resistencia al impacto Charpy persegun la normaASTM F223102, el
cualrelacionala energia de rotura de la probetacon laresistencia a la propagacion
rapida de grieta (RCP)[65]. Este pardmetro es critico para el desempefio del
polietiieno en aplicacones de tuberia plastica, pero el ensayo utilizado
habitualmente (SmallScaleSteadyState Tesi S4), descrito en la norma ISO 13477
2008, requiere elevadas cantidades de materiaPor lo tanto, antela disponibilidad
reducida de material reciclad, se opd por medir el RCP para los sistemas
estudiadosa partir de este método. La diferencia principal con el impacto Charpy
habitual radica en el moldeo llevado a cabo (descrito en la normeSTM F223102)

y en las dimensiones tanto de la probeta (80 mm x 10 mm 3 mm), como de la
entalla realizada sobre las mismas (2,50 mm de profundidadil péndulo utilizado

es en este caso de 2,0 J de energia, empleando una velocidad de impacto de 3,0 m/s.

3.3.9. Ensayo PENT (Pennsylvania Ediyetch Tensile)

El ensayo PENT, descrito en la norm®STM F147%18, se utiliza para la
determinacién de la resistencia al crecimiento lento de grieta (SCG) en polietilenos
destinados a tuberig plasticas un parametro critico que puede afectar al
desempefio a largo plazo & las resinas de polietileno utilizadas en esta aplicaciéon
[66,67]. El ensayo se lleva a cabo en un equipo INSTRGB00 PENT. Las probetas
de 50 mm x 25 mm x 10 mnse extrajeron de una placa de 10 mm, moldeada
previamente a partir del material de estudiode acuerdo con elprocedimiento
descrito en la norma A estas probetas se les reabzuna entalla central de 3,5 mmy

dos entallas laterales de 1,0 mm, tal y como indica la norma. Una yeeparada la
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probeta, sele somete a un esfuerzo constante de 2,4 MPa a una temperatura
constantede 80 °C, registrando el tiempo que tardaen romper laprobeta. Estees
uno de los ensayoslave realizados en el estudio desarrollado en el articulo 2,
principalmente para evaluar el efecto que tiene la incorporacion de material

reciclado sobre las propiedades a largo plazo del PEAD.
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Figura 3.13. Equipo INSTRON 3800 para ensayo PENT de 12 estac{@userda) y
esquema de cada estacion (derecha)

3.3.10.Resistencia al agrietamiento por tension ambiental (ESCR)

El agrietamiento por tension ambiental (Environmental Stress Cracking ESC) en
polimeros implica el fallo del materialdebido a tensiones externas y / o internas en
presencia deun agentetensioactivo, como pueden serlcoholes, jabone tintes,
sin que esto impliqueningun tipo de degradacion quimica molecularen el material
[68]. Este modo de fallose asociaa unadeformacion por fluencia lenta €reep al
estar sometido a una tensibn mecéanica constantBe esta manera s@roduce un
modo derotura fragil en el mateaial, en el cuallas tensiones continuase traducen
en desenmarafiamientos moleculares dentro de las cadenas poliméricdssta
propiedad resulta clave a la hora de predecir @omportamiento a largo plazo de los
productos de plasticq especialmente de aqus que van a contener productos y
disolventes quimicos. Para medir la resistencia al ESC, sigue el método descrito
en la norma ASTM D 16921, condicion B(figura 3.14). Las probetas del material
se obtienen a partir de una placa moldeada previamente, con un espesotre 1,84
mmy 1,97 mmtal y como indica la normaA estas probetas se les realiza una entalla
proporcional a su espesor, la cual se establece entre 0,30 nyn®,40 mm. Una vez
entalladas, se doblary se colocan en un soporte adecuado, el cual se sumerge en un

tubo de ensayaue contienedisolucion al 10 % del agente tensioactivo, en este cgso
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Igepal CG630. La probeta se sumerge en un bafio a 3Q,determinandoseel tiempo
de fallo de cada una de las probetabna vez rotas las 10 probetafigura 3.14), se
establece el tiempo de fallo medio, conocido comad-Este ensayo se ha realizado
en el estudio llevado a cabo en el articulal, con el fin de evaluar el impacto del

material recicladoen el ESCR.
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Figura 3.14. Descripcion del ensayde ESCR segin normd&sTM D 16921, donde se
describe la probetaitilizada para el ensayo (A), el soporte utilizado para la colocacién de las
probetas tras doblarlas (B) ¢l tubo de ensayo con la muestra sumergida en la disoluciéon

(C). A la derecha, ejemplo de muestra analizada ttasotura de las probetas

3.4. Analisis de Ciclo de Vida (ACV)

Para la realizacion del analisis de ciclo de vid&gs datos de inventariohan sido
obtenidos a partir de fuentes bibliograficas y de la base de datos Ecoinvent v3.7.1,
utilizando el modelode asignacién de cortd69]. La electricidad requerida para los
procesos se ha calculado en base a los datos regionalesEspafia en 2020, segun la
cual la composicion se estima en un 28 % de gas natural, 22 % energia eolica, 22 %
energia nuclear, 13 % energididraulica, 6 % fotovoltaica, 4 % otras energias

renovables, 2 % carb6n y un 3 % de otras fuentég0].

La asignacionde los impactos ambientalesderivados de la incorporacion de
material recicladoha generado cierta controversiadebido a los impactos asociados
al uso de estos materiales recicladog1], ya que en la asignacion habitual que se
realiza, denominada de corte @ut-off, no se consideran los impactos derivadade
Su uso previa Ante esto, se han propuestanecanismos alternativos, como la

denominada Férmula de Huella Circular propuesta pola comision europeal72],
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gue ya se ha aplicado en algunos estudios relacionados con material recicl@dg) .
Para esta férmula, el impacto por unidad funcional (EI) se calcula de la siguiente

manera:
0O0Y o0 ©° p 6 O — p Y O ©O (©
Donde:

1 'Y es el contenido en material reciclado por unidad funcional;

1 0 es un factor utilizado paradistribuir las cargas y los beneficios entre el
proveedor y el usuario de materiales recicladog0,5 por defecto para
materiales plasticog;

1 O es elinventario del ciclo de vida del proceso de recicladpor unidad
funcional;

'O es elinventario del ciclo de vida de la resina de PEAD virgen utilizada en
el producto original por unidad funcional,

0 mide la calidaddel reciclado de PEAD
0 mide la calidad del PEAD virgen utilizado en la aplicacién original

1 O es el inventario del ciclo de vida del PEAD virgen utilizado para la
fabricacion de grados de tuberia de PEAD por unidddncional;

T O es el inventario del ciclo de vida de la etapa de extrusion por unidad
funcional;

Por otro lado, el impacto del ciclo de vida del proceso de reciclado se calcula de

la siguiente manera:
O O © 0O 0O o] (0)

Donde:

1 O eselinventario del ciclo de vida asociado a la recoleccion y transporte de
residuos por unidad funcional

T O es el inventario del ciclo de vidadel proceso de clasificacion de los
residuos por unidad funcional

1 O es el inventario del ciclo de vida de la produccion de granza de PEAD
reciclado por unidad funcional

1 O eselinventario del ciclo de vida de la gestién de los desechos guaidos

durante la produccion de PEAD reciclado por unidad funcional
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1 6 es el inventario del ciclo de vida del consumo eléctrico por unidad
funcional.
Por otro lado, la incertidumbre asociadaa los resultados calculadosse determina
mediante la propagcion de errores a través dsimulacion de Monte Carlo con 1000
iteraciones. Para cada iteracion, los pardmetros se muestrealeatoriamente de
acuerdo con su distribucién de probabilidad. La incertidumbre asociada con los

procesossecundariossetoma directamente de la base de datos Ecoinvent v3.7.1.

Finalmente,el estudio del AC\selleva a cabo utilizando Brightway?2[74], un cédigo
abierto parala realizacion de AC\én Python, y Activity Browser[75] una interfaz
grafica deusuario para Brightway2. La evaluacion de impacgdel ciclo de vida se
realiza utilizando los métodos de evaluaciébn de impacto de punto medio
recomendados en el marco de la Huella Ambiental (EF) desarrollasi@or la

Comision Europea
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4.1. Métodos para la cuantificacion d e impurezas de PP enmuestras de
PEAD reciclado

Comose destaco en el capitulo introductorio, mo de los principales factoregjue
limita la reutilizacion de los materiales plasticos reciclados es la presencia de
impurezasy contaminantes en las resinas postonsuma En el caso de poliolefinas
recicladas es muyhabitual la presencia de otras resinas diferentes a la matriz
principal, debido principalmente a la similitudde densidades [44] . Esto provoca que,
en el caso del polietilenorecuperado de los residuos sélidos urbangsse pueda
encontrar hasta un 10 % de PHP76]. La incompatibilidad entre ambas poliolefinas,
dada su inmiscibilidad, provoca que ePEAD recicladoresultante presente un

desempefio mecanicanferior [77z79], y por tanto limite su aplicabilidad[80] .

Hasta el momento, una de las técnicasgilizadas habitualmente para determinar la
presencia de otas poliolefinas en muestras de PE reciclados e la calorimetria
diferencial de barrido (DSC)[50]. Sin embargo, esta técnicpresenta limitaciones
que dificultan la cuantificaciéon precis[81,82], porlo que, comouno de los objetivos
especificosde este trabajo, sénan evaluadootras técnicas quepermitan lograr una

mejor cuantificacionde impurezas.

En el articulo 1 saletalla el procedimiento llevado a cabo y los resultados obtenidos
dentro de este estudioLas técnicas evaluadas para la determinacion de la presencia
derestos dePP en las muestras de PEAD han sido el DSC y el TREBntinuacion,

se detalbn los resultados mas relevargs obtenidosen la investigacion

4.1.1. Determinacion de contaminaciopor PPen PEAD reciclado median2SC

En el caso del DSGe utilizaron dos metodologias diferentes para ldeterminacion
del porcentaje de polipropileno presente en las muestras. Por un lado, sstimo
directamente la composicion a partir de la entalpia de fusiéh Y (d€lcada uno de
los compmentes,método previamente descrito y utilizadopara la cuantificacion en
mezclas de P PP[49]. Ademas, seestableciocomo método alternativouna curva
de calibrado determinada a partir deresinas dePEAD y PRr/irgenes comerciales
[83]. Para ello, se utilizarondiferentes masas de polimerq desde 1 hasta 15 mg
dentro del rangode pesos habituales para muestras analizadas por D®@ra ambas

poliolefinas se obtuvouna buena correlacion entrela entalpia de fusion y lamasa
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del polimero, por lo que ambascurvas de calibradoseran utilizadaspara determinar

la composicion de las muestras de material reciclado.

Ambos procedimientos se evaluaron sobranuestras de reciclado de PEAD de
diferentes origenestodas ellascontaminadas con PP en diferentes porcentajekos
dos métodos aportaron resultados bastante diferentesmmo se puede observar en
la tabla4.1y figura 4.1 Se puede apreciar que,gra polietilenos con contenidcs de
PP por debajo del 2 %, como son las muestras 2,y 3, el método por calibracion
resulta impreciso, ya que este aporta resultados negativos. Sin embargo, en
muestras por encimadel 2 % de PPse obtienen resultados superiores a aquellos
determinados directamente a partir de la relacién de entalpias entre las sefales de

PEAD y PP medidas en el termograma.

Tabla 4.1. Porcentajes de PP obtenidos pp6C para las muestras de PEAD reciclado

Muestras b 00 j Y( % PP (Calibracién Lineal )

1 0,80+ 016 -0,25 £ 031
2 0,78+ 021 -0,31 £ 045
3 1,28 £+ 012 0,56 £ 047
4 244 + 0,08 322+018
5 3,23+090 478 + 164
6 258 £014 3,27 £ 035
7 3,74+ 072 533+ 086
8 6,51 +031 10,8+ 06

9 6,65+ 014 11,3+ 03

Esta variaciénde resultadosentre ambos métodos esté asociada a la diferencia entre
cristalinidades de ambas poliolefinas y el solapamiento entre sefiales quiene
lugar, ya que el pico de fusioiTm) de ambas poliolefinasaparece en temperaturas
préximas, siendo 135°C y 160°C pam el PEAD y PP, respectivamente. También se
puedeapreciar, en algunas de las muestras de reciclado como la 5 y’laina mayor
dispersion de los resultados obtenidosEn muestras recicladas es muy coman que
el contaminante y/o impureza no seencuentre disperso de manera homogénea en
la muestra, por lo que en una técnica que requiapoca cantidad de muestra para el
analisis, como es la calorimetria diferencial de barrido (en torno a 10 mg de

muestra), este hechopuede conlleva la obtencion deresultados mas variablesDe

50



esta manera queda probada lalimitacion del DSC como técnica para la
determinacién cuantitativa de PP en muestras de PEA®ciclado, lo que pone de
manifiesto la necesidadde buscar otras metodologiagque permitan una mejor

esimacion del contenido en este tipo dempurezas.

Comparativa - DSC

12

| Il % PP (AH)
[ 1% PP (Calibracién Lineal)

10 4

PP (% en peso)

Muestras de PEAD reciclado

Figura 4.1. Comparativa entre ambas metodologias empleadas por DSC para la
cuantificacion de PP en muestras de PEAD reciclado.

4.1.2. Determinacion decontaminacion por PP en PEAD reciclado mediante TREF

En el caso del TREFaunque en el pasado ya se utilizé con éxito para el
fraccionamiento y caracterizacion de diferentesnezclas de polimerog84z86], esta
técnica tienecomo inconvenientelos largos tiempos de analisis queequiere, debido
principalmente a laetapa de cristalizacién87,88]. En el estudio de la evaluacién de
esta técnica para el fraccionamiento y cuantificacion danpurezas de PP en
muestras de PEAD recicladoprimero se realizé una curva de calibradatilizando
una velocidad de cristalizaciorienta de 0,1°C/min, de manera que se favorezca la
separacion de componentes y se reduzcan los efectosatecristalizacion [89]. Para
ello, se emplearon resina virgenes de PEAD y Ron concentraciones entre un 1y
un 15 % de PPyalores habitualesde impurezas presentes en muestras de reciclado
de PEADque, como se ha demostrado resultan muy perjudiciales para las
propiedades del material[47]. Como se observa en la figuré.2, se obtuvo una buena
correlacion entre los resultados tedricos y experimentales, lo que confirmé que esta

técnica resulta viable para la determinacion cuantitativa de PP.
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Figura 4.2. Resultadogle TREFDbtenidospara las resinas de referencia a diferentes
concentraciones de PP

Para tratar de acelerar los tiempos de analis y asi solventar una de las mayores
limitaciones de esta técnica, se probaron ao#is velocidades de cristalizacion
estudiando el efecto que tenia sobre la efectividad del fraccionamiento de
componentes y la resolucion de la técnica. Se ha observado gielas casi 20 horas
por muestra que conlleva la realizacion de un analisisa una velocidad de
cristalizacion de 0,1 °C/min, los tiempos de analisisse logran reducir hasta las4
horas y mediacuando se modifica la velocidad de cristalizaciéel método hastaos
5°C/min. Como se puede ver en la figurd 3, no seaprecia una pérdda deresolucién

al modificar la velocidad de cristalizacién de 0,3C/min a velocidades mas rapidas
como 1 °C/min o a 5°C/min, ya que las sefiales del PEAD (10Q) y del PP (118C)
no llegan a solaparpbservandoselinicamente un ensanchamiento del picde PEAD

a velocidades de cristalizacion de °C/min, que se llega a desdoblar en dos sefales
a 5°C/min. Este fenbmeno se debe a un proceso de fustéecristalizacion de las
cadenas de polietileno, que en cualquier caso no afe@da sefial obtenida para el
polipropileno, por lo quese concluye que esta técnica, incluso a velocidades de
cristalizacion mas elevadassigue siendo efectiva para fraccionar y cuantificar los

componentesde mezclas contaminadas de PEABciclado.
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Muestra 9 (Velocidad Cristalizacion 0,1 °C/min)
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Figura 4.3. Curvas de TREF para la muestra 9 a diferentes velocidades de cristalizacion
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En la tabla4.2 se resumenlos resultados obtenidos para las diferentes velocidades
de cristalizacionevaluadas. De losalores obtenidos, cabe destacar quao existen
diferencias significativas entre los porcentajes de PP determinadgsra todas las
muestras alas diferentes velocidades de cristalizacion evaluadad partir de estos
resultados se puede concluir quesl aumento de la velocidad de cristalizaciéon no
compromete la cuantificacion de las impurezas de Ppor o que se podrian reducir
los tiempos de analisis de forma significativain que los resultadosobtenidos se
vean afectados Cabe destacar que @ se han conslerado velocidades de
cristalizacion superioresque pudieran dar lugar a que las cadenas susceptibles de
cristalizar no lo hicieran de forma adecuad#9], lo que provocariaun error notable

en la estimacioén del contenido de la mezcla.

Tabla 4.2. Porcentaje de Pihedidopor TREF para todas las muestras de PEAD reciclado

Muestras % PP . % PP : % PP .
(V¢ 5 °C/min) (Ve 1 °C/min) (V0.1 °C/min)

1 2,33 047 238+018 246 £ 029
2 2,16 + 028 2,16 + 042 218 + 022
3 3,05+£028 3,08 £017 3,20 £ 0,22
4 492 + 040 532 +£031 5,62 £ 025
5 6,40 + 037 756 £ 053 730+ 034
6 5,78+ 016 5,66 + 047 590+ 038
7 843 £031 857 £034 8,87 £ 042
8 11,8+ 02 10,7 £ 05 119+ 04
9 121+ 04 124+ 04 126 £ 06

4.1.3. Comparativa resultados obtenidos por DSC y TREF

Finalmentedelacomparativa entre logsesultados obtenidos por las dos técnicas (figura
4.4) se pueden destacavarios aspectosPrimerq los resultados obtenidoen DSC
mediante la relacion entre las erjpdas de fusiorde ambos componentes se alejan
bastante del resto de valores obtenidos, lo que conlleva una subestimacion de la
cantidad de PP presente en las muestras analizadéasel contrario, si se utiliza el

método desarrollado a través de la calibracion realizada a partir de los materiales
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Resultados y Discusion

virgenes puros, se obtienen diferentes tendencias en funcidn del nivel de contaminacion
de la muestraPor un ladgse aprecia que para valores menores de un 2 % denPP
muestras de PEAD reciclagdesta metodologia resulta inadecuada y se aleja de los
valores obtenidos mediante TREF. Por otro lado, entre un 2 % y un 10 % de
contaminacion|os valores determinados son aproximadamente la mitad de los medidos
mediante el TEF a las diferentes velocidades. Por dltimo, por encima de un 10 %,
cuando la contaminacién es mas notable, los resultegiafue se aproximan a los
calculados mediante el fraccionamiento analiti@tro factor que hay que destacar es

la alta variabilidas®bservada en los resultados medidos por DSC, que puede explicarse
por la poca cantidad de muestra que se analiza por DSC, la cual no resulta representativa
en el caso de muestras de material reciclado. En el caso del TREF, la mayor cantidad de
muestra andkada @lrededor de 80 mgeshastaochoveces mas queara el caso del
DSClo cualdisminuye la variabilidag arroja resultados con mucha menos dispersion.
Aunque la metodologia mediante la calibracion lineal por DSC puede parecer efectiva
para muestrasaltamente contaminadas, hasta un 10 % de RfBulta limitada y
proporciona resultados imprecisos, resultando el TREF una técnica mucho mas eficaz
para la deteccion cuantitativa de PP. Ademas, se ha demostrado que velocidades de
cristalizaciéon mas elevadafrecen resultados similares, lo que permite reducir los

tiempos de analisis considerablemente.
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Figura 4.4. Comparativa de los resultados obtenidos para la determinacion de PP en las
muestras de PEAEReciclado mediante DSC y TREF
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4.1.4. Conclusiones

El proceso de separacion y reciclado mecanico de polimeros reciclado de polimeros
conlleva a que sea muy habitual que se prodoan mezclas de diferentes materiales.
En el caso de poliolefinasalcontaminacion emmuestras de PEAD reciclado camtros
polimeros, principalmente PPsuele ser usual por la similitud entre densidades, lo
gue hace muy necesaria la utilizacion deecnicassensiblesque permitan una mejor
deteccion deestoscontaminantes Esto resulta critcotanto para conocer la calidad
final del material reciclado como para estudiar posibles aplicaciones de las resinas
recuperadas.Aunque los resultadosobtenidos en el estudio desarrolladomuestran
gue el DSC eana técnicaeficaz parala determinacion cualitativa de impurezas en
muestras de recicladolos dos métodos evaluadosevelan discrepancias cuandse
cuantifica el contenido de PP, resultando especialmente ineficaz pac@antenidos

menores all10 %.

Frente a estas limitaciones que presenta la calorimetria diferencial de barride]
TREFse plantea comaoun equipo con grandes posibilidades a la hora detilizarlo
para evaluarla calidad del PEAD recicladoya que a la vista ddos datos obtenidos
se lograuna mejor determinacion del contenido de PP en muestras de reciclado,
incluso en rangosde contaminacién de PP comprendidosntre un 2y un 10 %Esto
resulta muy importante ya que et esun intervalo de contaminacion habitualen
muestras de PEAD reciclado comenzando a empeorar notablemente las
propiedades por encima de un 5 % de PRdemas se han conseguido reducir los
tiempos de analisis una de las principales limitaciones de esta técnicaediante el
aumento dela velocidad de cristalizacion sin que esto implique una pérdida de
resolucién, De esta manerase concluye el potencial del TRF como técnica para el
control de calidad de muestras de PEAD reciclagtm que puede contribuir a la
obtencion de plasticos reciclade de mayor calidady potenciar su uso en la

industria.
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4.2. Estudio sobre la incorporacion de polietileno reciclado para

aplicacion de tuberia plastica

En la actualidadexisten sectores industriales donde no se permite la incorporacion
de material reciclado, principalmente por bs requerimientos ynormativas que se
aplica aeste tipo deproductos. Ese hechosuele estar relaionado conla utilizacién
de material recicladoen aplicaciones quevan destinadas al contacto alimentario, o
su utilizacion en productos que estan sometidos a esfuerzetevadoso en los que
se requieren altos tiempos de servicio, como puede ser el castel sector de la

construccion, y en concreten la fabricacion detuberias.

En relacion con ekector de la tuberia plastica, el polietileno es uno de los materiales
mas destacadosEste se utiliza para la fabricacion tanto de tuberias sin presion
(polietileno de baja densidad) como para tuberisde presion (polietileno de alta
densidad) [90]. Actualmente, el polietileno recicladosi que se utiliza para la
fabricacion de tuberias de riego y sin presion, pero su uso no se ha contemplado para
la fabricacion de tuberias de alta presion. Como partesldobjetivo de este trabajo de
estudiar la incorporacion de flujos de PEARnNnuevas aplicaciones, se havaluado la
incorporacion de diferentes flujos dePEAD reciclado para la obtencion deesinas
aptas parafabricar tuberias deplastico para su usoen aplicaciones dealta presion.

Los detalles de ste estudio serecogenen el articulo 2adjunto a este trabajo, y a

continuacion sedestacanalguno de los resultados mas relevantes
4.2.1. Selecciorde materiales

En primer lugar, sehizo una selecabn devarios materiales representativos para este
estudio. Como material virgen se utilizé un polietileno de alta densidadgrado
PE100,empleado habitualmente para la extrusion de tuberiasde acuerdocon la
norma UNEEN ISO 12162:2010)Como material reciclado, se seleccionaron cuatro
polietilenos de alta densidad, todos procedentes de diferentes origenes. Los
denominadosRecA y RecB son dos grados comerciales, recuperados a partir de
residuos solidos ubanos. En el caso deecicladoA, estese obtuvo a partir degrados
tipicos de inyeccion:cajas, paés y tapones, mientras que en el caso dmaterial
reciclado B su origen radica enproductos de soplado, principalmente botellas y
envases. Por otro lado, los reciclados C ydBrivan de envases industriales y tanques
de combustible, respectivamente, siendo estos flujos maslectivosen cuanto a los

materiales de partida utilizados y ademas, al existir un mayor control soe ellos,
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menos sujetos acontaminacion que los PEAD recicladoscomerciales. Todos los

materiales reciclados fueron lavadoy troceados para obtener un material lo mas

homogéneo posible Estos materiales, junto con la resina virgen, se caracterizaron

previamente a su utilizacion Las propiedades de cada uno de ellos se resumen en la
tabla 4.3.

Tabla 4.3. Propiedades fisic@uimicaspara las resinas virgen y recicladas

) ) Mw Mw/M n SCB Densidad Tm Cristalinidad IF/ IF-21,6
Material Tipo )
(kg/mol) () /1000C (kg/m 3) (°C) (%) (9/10 min)
PE1 PE100 283 294 2.2 962 136,0 64,0 0,06/7,01
PEAD Reciclado
RecA ] 114 16,3 316 970 1364 543 3,0/160,0
(Inyeccion)
PEAD Reciclado
RecB 166 18,3 9,6 960 138,6 62,3 030/34,1
(Sopladg
PEAD Reciclado
RecC 277 28,2 13 947 1334 66,1 0,06 /7,09
(Contenedores)
PEAD Reciclado
Rec-D 296 23,2 0,8 944 1309 644 0,07/5,89

(D, combustible)

Una vez seleccionados los materialagciclados, estos se mezclaron cofa resina

virgen en diferentes porcentajes siguiendo la metodologia descrita eta seccién

3.2.1.Asi, se obtuvieron cuatro sistemas de mezclasstudiando en cada uno de ellos

aspectos comda compatibilidad, homogeneidady su desempefio mecanico, tanto a

corto como a largo plazo. En la figurd.5 se resumen las diferentes etapas llevadas

a cabo en este estudio.
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4.2.2. Estudio de compatibilidad

El estudio de compatibilidad para todos los sistemas preparados sietermind a
partir de varias técnicasanaliticascomo el GPC, el TREF y el DSC. La distribucion de
pesosmoleculares de todos los sistemas estudiadd¢Bgura 4.6), medida a partir dd
GPC mostré un perfil aditivo, en el cualel MWD de cada uno déos sistemas de
mezcla preparados se encuentra entre losvalores de la resina virgen y la
correspondiente reciclada.También se puede apreciaen todos los sistemasuna
pérdida progresiva del perfil bimodal que presenta la resina virgen hacia el
unimodal del material reciclado. Todos est® factores sonindicativos de un buen

proceso de mezcla entre los diferentes componentesn cada uno de los cuatro

PE1-Rec-A PE1-Rec-B
0.7 07
—PE1 e P E1
——PE1A5 = PE1B5
g 06+ PE1A10 = 064 e PE1B10
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S 054 ——PE1A25 3 0.5 ——PE1B25
i PE1A50 5 PE1B50
E 0.44 Rec. A § 0.4 =—Rec. B
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0.3 0.3
0.2 0.2
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0.0 TS T 0.0 +———=*=—y T T T T
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0.7 07
—PE1 —PE1
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Figura 4.6. Distribucién de pesos moleculares para todos los sistemaneizcla

Esta buenamiscibilidad también viene corroborada por los resultados obtenidos
mediante DSC donde se observa un unico pico de fusigrcorrespondiente al
polietileno de alta densidad Sin embargo, se puede vaque paralos sistemas de
mezclas que contienen el reciclado &xiste una pequeia seflah 160 °C quese
corresponde con la presencia de Pén la resina reciclada Esto se confirmaen las
curvas analiticas medidas polf REF, en los que aplicando la metodologia degeren

la seccion 3.3, se estima queste material reciclado contiene aproximadamente un
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7 % de PPEnN el reciclado B también se observa unaera sefialen esta region pero
menor aun 1 % de PPEn el restode las muestrasestudiadasmediante TREF no se
observa presencia dePP, considerando por lo tanto que no existe contaminacion
cruzada. Por otro lado, bs resultados por TREF revelan una buena miscibilidad
entre los componentesya queal compararlas sefiales del PEAD de los matelés
puros y las correspondientes mezclas al 50 %ge apreciacomo estas Ultimas se
sittan entre las del material PE100 y el recicladdp que es indicativode la buena

compatibilidad que existe entre los materialegfigura 4.7).
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Figura 4.7. Curvas analiticas de TREF para los sistemas de mezclas con un 50 % de material
recicladofrente a las respectivas resinas virgen y reciclada.

Los resultados mostrados permiten concluir que la metodologia empleada para la
preparacion de mezclas ha sido efectiva, incluso entre materiales con propiedades
muy diferentes como pueden ser los reciclados AB/con respecto al grado PE100
También se ha podido determinar la presencia de otros pgaherosenestos dos flujos
de recicladq factor quepuede afectar a las propiedades del materiay por tanto en

su idoneidad a la hora de utilizarls como materialkespara la aplicaciénobjetivo.

4.2.3. Propiedades mecanicas a corto plazo

El analisis de resultad® de las propiedades mecanicas a corto plazo de estos

materiales mostro que, para todos los sistemas de mezcla preparadgzopiedades
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como el esfuerzo de fluencia el médulo de flexién se encuentran por encima de los
valores minimos requeridos ara resinas de PE destinadas a tuberias de presion
[90792]. Sin embargo, cabe destacar que en el casolds reciclados Ay B, se ha
observado una disminucion notablede la elongacién a roturalo que se eglica por

la presencia de PP re ambos recicladosTambién se puede explicar por el menor
peso molecularque presentan esas resinas, que sejustifica por sus respectivos
origenes a partir de residuos postconsumoy la degradacion que sufrentanto
durante su vida util comoa lo largodel proceso de recicladoA pesar de estpse
puede concluir que estos materiales reciclados, en base a sus propiedades
mecanicastanto en traccion como en flexidnnosupondrian unalimitacion para su

posible incorporacion en la extrusién de tuberias de polietileno.

Sin embargogen el estudio dela resistencia a la propagacion rapida de grieta (RCP)
evaluada a través de la propiedad de impacto en condiciones de esfuerzo plano
(Plane Stress Impact EnergyPSIE) medida siguiendo la metodologia descrita en la
seccion3.3.8, los resultados muestran que en este caso el reciclado empleaique
tiene una gran influenciasobre esta propiedadComo se puede apreciar en la figura
4.8, al emplear los recicladogprovenientes de residuos sélidos urbanos (A y B), la

energiamedida disminuyecon rapidez especialmente en el caso del reciclado A
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Figura 4.8. Energia de impacto frente al contenido €EADreciclado para todos los
sistemas evaluados.

El menor peso molecular de los dos polimeroderivados de RSU, ademas de la
presencia de impurezasy otros contaminantes, como en el caso del reciclado A,

contribuyen a este aumento de la fragilidad en las mezclas resultant®ar otro lado,
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la utilizacion de reciclados mas especificos permiticorporar hasta un 50 % de
material reciclado sin que seaprecieuna disminucion de la resistencial RCPEstos
resultados ponen de manifiestda importancia de obtener un materialreciclado de
alta calidad, ya queen este casda presencia de contaminacion cruzadeon PRimita

la utilizacion de los reciclados procedentes de RSU.

4.2.4. Propiedades mecanicas a largo plazo

La resistencia al crecimiento lento de grieta (SC@&p wna propiedad que resulta
critica en el PEAD destinada tuberia[93]. Esta propiedad se ve afectada por varios
pardmetros fisicos como puede sda carga a la questé sometida, la temperatura o
la presencia de defectos, ademas geopiedades intrinsecas del material como su
peso molecular, cristalinidad y densidad de moléculas enlazantf34,95]. En el caso
de PEAD reciclado, hay que consider#a presencia de impurezas y contaminantes
de diferentes tamafos y naturalezas, un factomportante que puede afectar en gran

medidaa la resistencia al SCG
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Figura 4.9. Tiempo de fallo PENT frente abntenido en PEAD reciclado para todos los
sistemas evaluados.

El estudio de la resistencia al SC$e realiz6 a través del ensayo PENT, siguiendo el
procedimiento descrito enla seccién3.3.9. Los resultadosobtenidos revelanuna
tendencia similar para tods los sistemas estudiados, dondel tiempo de fallo

disminuye de manera exponencial al aumentar el contenido en PEAD reciclado
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(figura 4.9). Comparando los resultados con las especificaciones requeridas para un
grado PE100, el cual se establece #ampos superiores a las 500 horas en el ensayo
PENTy 30 para un grado PEB0 (ASTND3350-21), se estiman los rangos maximos
de material reciclado quese podrian emplearen cada uno de los sistemas. De estos,
para los reciclados A y B, Unicamente se podria incorporar hasta un 426 18 %,
respectivamente mientras que para los PEAD reciclados C y D, este valor aumenta
hasta un 25 % y urB2 %. Esto se jstifica por la menor contaminacion que presentan
estos flujosde reciclado especificdrente a aquellos que provienen de corrientes de
residuos soélidos urbanosde manera que las impurezscontribuyen al aumento de

la velocidad de crecimiento de la grietale las mezclas resultantes

Otro resultado destacablede este estudioes la correlacion que se puede establecer
entre el tiempo de fallo PENT y el contenido en material reciclad@udiendo
determinar previamente la cantidad maxima de material reciclado que se podria

incorporar cumpliendo conlos requisitos que se exigen para este tipo de materiales.

4.2.5. Aplicaciéon en tuberia

La caracterizacidn mecanica de los sistemas de muestra permite concluir glas
propiedades limitantes a la hora déncorporar material reciclado para la fabricacion
de tuberias de PEAD conpresion seran la resistencia a la propagacion rapida de
grieta (RCP) y al crecimiento lento de grieta (SCG), mientras que el restolde
propiedades mecanicas alcanzan los requisis minimos exigidos para esta

aplicacion.

La comparativa entre ambas propiedadesy los valores minimos exigidogara cada
una de ellasha permitido establecer los limites de material reciclado que podrian
utilizarse para cada uno de los flujos de PEAD evaluad@igura 4.10). Este analisis
muestra que para lossistemas con los reciclados AR, un grado PE100 para tuberia
solo podria incorporar hasta un 5 % y un 9 %, respectivamente. Este valor
aumentaria hasta un 23 % y un 37 % en el caso de destina@ein grado PES8O, el
cual tiene requerimientos algo menoreslLas diferencias entre ambos sistemas
radican principalmente en la calidad delos reciclados,ya que el reciclado B tiene
mayor peso molecular y mensimpurezas que el PEAD recicladA, incrementando

sensiblementela cantidad de material reciclado que se puedincorporar.
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Figura 4.10. Intervalo de aplicacion para los cuatro sistemas estudiadwsgrados de
tuberia PE80 y PE100

Por otro lado, cuando se evahn los dos sistemas restanteC y D) se puede
observar queen ambos caso$a mayor limitacion es la resistencia al SCG, frente a
los dos sistemas anteriores, en los cuales era mas critica la resistencia al FESR
se explica porel mayor peso moleculay mayor homogeneidad ynenores impurezas
gue presentanestos flujos de mateial reciclado,lo cualayuda a que sus propiedades
mejoren sensiblemente. De esta manerapmo se ve en la tabld.4, en estos casos el
contenido en material reciclado que se puede incorporar para un grado PE100

aumenta hasta un 25 % para el reciclado Cun 31 % para el recicladd.

Tabla 4.4. Porcentajes de material reciclado permitidos para cada sistema estudiado y el
correspondiente grado de tuberigPE100 y PE80)

Sistema % Material Reciclado Grado Tuberia
PE1z Rec- A 0-5 PE100
5-23 PES8O
PE1z Rec-B 0-9 PE100
9-37 PES8O
PE1zRec-C 0-25 PE100
25-68 PES8O
PE1z Rec-D 0-31 PE100
31-96 PES8O
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4.2.6. Conclusiones

Ante las normativas y requerimientos tan exigentegjue existen en el sector de la
tuberia plastica, bposibilidad de incorporar residuos de PEARnuna aplicaciéon tan
critica comoesla tuberia plasticapara conduccién apresion va a depender en gran
medida de la calidad déa resinareciclada. La separacion y clasificacion de residuos
serevela como una etapa clave a la hora de reducir la contaminacién con sustancias
indeseadas que pueda afectar a la calidad del plastico recupgado. Dentro de los
flujos de material reciclado evaluados en este estudio, se han observado diferencias
notables entre losque provienen de RSU y aquellos que se han obtenido de manera
mas selectiva a partir de flujos més selectivodebido a la contamina@n presente

en los primeros donde se observaron trazas de PP

Por otro lado, b mezcla de los materiales reciclados con grados virgenes destaca
como una posible solucién para la mejora de las propiedades y para lograr
incorporar un mayor porcentaje dematerial recuperado sin incumplir los requisitos
exigidos. Entre todas las posibilidades evaluadadps flujos especificos destacan
como reciclados con potenciah la hora de implementar una economia circular del
plastico en el sector de la tuberigtal y como se ha podido veren el estudio con
sistemas que contenian los reciclados C y IDs cuales permiten incorporahasta un

96 % de reciclado en el caso de grad de tuberia PE80O, o unB% en el caso de
grados PE100Ademas.en propiedades como el SC&e ha obtenidouna correlacion
con el aumento de material recicladploque permite predecir el comportamiento de

la mezcla con anterioridady contribuir en el disefio de materiales

De esta manera, y junto con la revision de normas que amplién posibilidad de
incorporar material reciclado en ciertos productos se abren grandes posibilidades
en un sector que resultaria clave a la hora de demandar y utilizamateriales

plasticosreciclados especialmenteen el caso deolietilenos de alta densidad
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4.3. Analisis de ciclo de vida de la incorporacion de PEAD reciclado a

grados de polietileno para tuberia

En el praceso actual de transicion de una economia lineal a una Economia Circular,
el analisis de ciclo de vida (ACV) se presenta como una herramienta clave para
ayudar a este proceso. ElI ACV, regulado por la norma UEHE 1SO 14040:2006, es
una herramienta que pernmte estudiar los aspectos medioambientales y los
impactos potenciales derivados del ciclo de vida de un producto, proceso o
actividad, lo que puede contribuira un disefio mas ecologico de productos ya la

identificacion de potenciales mejorag96] .

En el caso del sector de la tuberia plastica, se han hecho estudios utilizando el ACV
para la evaluacion de los impactos ambientales derivados del uso de resinas
habituales como PEAD, PEBD o PY47,98]. Sin embargo, hasta el momento no se
han evaluado los impactos ambientales derivados de la incorporacion de material
reciclado en aplicaciones concretas como, por ejemplo, en la fabricacion de tuberias
de presion. A pesar de todo, dhstituto de tuberia plastica ha publicado en un
estudio presentado en 2021 que, utilizando un 50 % de material reciclado de PEAD
en la fabricacion de tuberia corrugada, se consiguen disminuir los impactos

ambientales en un 13 % con respecto al uso de ieas virgenes[99].

Como objetivo especifico dentro de este trabajg,basandose en los estudios previos
realizados sobre la incorporacion de material reciclado en el sector de la tuberia
plastica (seccion 4.2), se hacometidola realizacion de un andlisis de ciclo de vida
con el fin de determinar los beneficios medioambientales derivados de la utilizacion
de material reciclado para la fabricacidén de tuberia de PEAD de alta presion. Toda la
metodologia llevada a cabo se encuerrrecogida en el articuld3 adjunto en esta
tesis. A continuacion, se detallan algunos de los resultados mas relevantes

alcanzados a lo largo de este trabajo.

4.3.1. Alcance del estudio, unidad funcional y limites del sistema

Para la realizacion delandlisis de ciclo de vida, el objetivo establecido ha sido la

produccion de grados de PEAD para la fabricacion de tuberias, obtenidos a partir de
mezclas de material virgen con distintos grados de material reciclado. Para ello, se
definié como unidad funconal para el analisis la produccion de 1 kg dgrado PEAD

para tuberia. Como material reciclado de PEAD se evaluaron los cuatro flujos de
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material reciclado utilizado en el estudio anterior, cada uno de los cuales proviene
de diferentes fuentes, lo que imlica que presenten diferentes propiedades y grados
de pureza. Finalmente, estos cuatro flujos de material reciclado se han evaluado
para la fabricacion de los dos grados de tuberia mas comunes (PE80 y PE100).
Ambos grados vienen definidos por su resistenai minima requerida (MRS) de
acuerdo con la norma UNEEN ISO 12162:2010, donde se establecen unos valores
de 80 MPa para un grado PEB0 y 1@ MPa para un grado PE100. Aunque este ultimo
es el que se emplea para aplicaciones donde el material soporta prese mas
elevadas, para usos donde se sometan a presiones mas bajas, como tuberias para
alcantarillado o industriales, los dos se pueden emplear indistintamente. Por ello, se
evallian ocho escenarios posibles para la obtencion de grados de PEAD de tuberia,

como se puede observaen la tabla 45.

Tabla 4.5. Escenarios evaluados en el estudio para la obtencion de resinas de PEAD aptas
para la fabricacion de tuberias de polietileno

Escenario Grado P,EAD Origen PEAD Reciclado Contenido Reciclado
Tuberia (%)
PESOWF1 PE8O Cajas / Tapones 5723
PEBOWF2 PES8O Envases / Botellas 9737
PESOWF3 PES8O Contenedores industriales 25768
PESBOWF4 PES8O Depoésitos de combustible 31796
PE100WF1 PE100 Cajas / Tapones 0z5
PE100WF2 PE100 Envases / Botellas 0z9
PE100WF3 PE100 Contenedores industriales 0z25
PE100WF4  PE100 Depoésitos de combustible 0z31

Como limites del sistema, se han planteado dos casos diferentes. En el primer caso,
que engloba los escenarios con los flujos de material reciclado WF1 y WF2 (figura
4.11a), los cuales se encuentran habitualmente en los residuos sélidos urbanos, se
consideran las etapas previas de recogida de residuos, clasificacién y reciclado
mecanico para la produccién de granza reciclada. Ademas, también se incluye la
produccion de resina de PEAD virgen, el proceso de mezcla de material virgen y
reciclado en extusora, y finalmente la gestion de los desechos a través de
incineracion o descarga en vertederos. Por otro lado, el segundo céfigura 4.11b),
aplicado a los flujos de PEAD reciclado obtenidos a partir de envases industriales
(WF3) y depositos de combusble (WF4), se aplican los mismos limites comentados
anteriormente, exceptuando toda la parte de recoleccion y clasificacion, ya que
ambos flujos de material reciclado se obtienen mucho mas puros y con menor

contaminacion, por lo que se considera solo laapa de produccion de granza del
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correspondiente material reciclado. Por ultimo, no se tienen en cuenta las etapas
posteriores de extrusion de tuberia y sucesivas etapas de transporte e instalacion,

ya que quedan fueran del alcance de este estudio.

a: System boundary for PE80-WF1, PES0-WF2, PE100-WF1, and PE100-WF2 scenarios
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Figura 4.11. Limites del sistema para la produccion de resinas de polietilieno (PE) para
tuberias a partir de diferentes grados de polietileno reciclado de alta densidad (PEAD)
mezclado con resina virgen. (a) Esw@ios de produccion de grados de tuberia a partir de
reciclados procedentes de cajas / taponess (PE8B1 y PE10ONVF1) y embalaje / botellas
detergencia (PES8ONF2 y PE10ONF2). (b) Escenarios de produccion de grados de tuberia a
partir de reciclados praenientes de contenedores industriales posconsumo (PE8B3 y
PE100GWF3) y tanques de combustible para automoviles (PB864 y PE10ONF4).

4.3.2. Balance danateria

Los resultados del balance denateria para los ocho sistemagstudiadosse recogen

en la tabla4.6. Analizando los resultados, se puede ver como el contenido en
material virgen que se puede incorporar va en consonancia con los limites obtenidos
para cada uno de los sistemaabordados requiriendo menos porcentaje de resina
virgen cuando se quiere obtener un grado de tuberia PE80, ya que para este se podia

incorporar mucha mayor cantidad de material reciclado sin que las propiedades de
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la mezcla resultante se vieran comprometidas. Sin embargo, el porcentaje de
material desechaa en el proceso resulta mayor en el caso de los escenarios
propuestos destinados a la produccién de grados de tube&80, debido a la mayor

cantidad de reciclado que puede incorporarse al sistema. Cabe destacar que al
emplear residuos mas puros (WF3 y WH), se obtienen los escenarios con menor

demanda de material virgen y menor generacion de desechos, lo que demuestra las
ventajas de emplear este tipo de flujos: menos consumo de resinas virgenes y ahorro

en la gestion de los desechos generados en el precale fabricacion de la tuberia.

Tabla 4.6. Balance de masa por kg de grado de PE de tuberia para los diferentes escenarios
evaluados.

PE8O PE8O PE8O PE8C PE100 PE100 PE100 PE100
WF1 WF2 WF3 WF4 WF1 WF2 WF3 WF4

Grado PEAD tuberia
(kg) 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Flujos

PEAD virgen(kg) 079 065 033 004 098 094 077 072
PEAD recicladdkg) 024 038 070 100 005 009 026 032

Materia prima residual
(kg) 034 055 074 1,05 0,07 0,13 0,27 0,34

Rechazos totalegkg) 016 0,22 0,09 0,10 0,07 0,09 0,06 0,07

Ratio rechazog%) 13,78 1837 828 9,57 7,06 8,64 6,23 6,53

4.3.3. Evaluacion del impacto del ciclo de vida

Para el calculo de los impactos ambientales, se han utilizado dos aproximaciones. En
la primera, denominada habitualmente criterios de corte @ut-off, se considera que

el PEAD reciclado no incluye los impactos derivados del ciclo de vida anterior del
producto, sino solo considera el impacto del proceso de reciclaje. En la segunda
aproximacion, se aplica la denominada Férmula de Huella Circular (FHC), propuesta
por la Comisién Europea como metodologia para medir los beneficios derivados de
un proceso circubr [72], el cual también tiene en cuenta aspectos como la calidad
del producto original o los impactos de la resina virgen utilizada para la fabricacion
de estos productos.En la figura 4.2 se recogen, para cada una de las dos
aproximaciones consideradas, los impactos ambientales mas relevantes y la
contribucién que aporta cada una de las etapas del proceso (produccion de PEAD

virgen, produccion de PEAD reciclado y etapa de extrusion).
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Figura 4.12. Evaluacion de los impactos del ciclo de vida de los cesawenarios evaluados
para la produccion de 1 kg de resina de PE para tuberias a partir de polietileno de alta
densidad reciclado mezclado con PEAD virgen. Los impactos se calcularon utilizando dos
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corte (fig. 4.13a), revela que b produccion degradosPES8O a partir de contenedores

industriales posconsumo (PEBOWF3) o tanques de combustible de automdéviles

(PE8OWF4) logra la menor huella de carbono (0,47 y 1,11 kg €@q / kg,
respectivamente). Por otro lado, la produccion de resina PE100 a partir de cajas
tapones (PE100-WF1) o productos deembalaje / botellas dedetergencia (PE100
WF2) aporta la mayor hudla de carbono (2,55 y 2,49 kg COeq / Kg,

respectivamente). Estos resultados s@ueden explicar en gran medida por la

relacion entre el contenido virgen y reciclado de lanezcla resultante, ya quda

produccién de etileno tiene unacontribucion notable d impacto sobre el cambio

climético. En este sentido, es importante sefialar que la produccion ti&g dePEAD
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virgen genera 2,40 kg Cfeq, mientras quesi se produce 1 kg de PEAEzciclado,
estevaria entre 0,86 kg CQeq para los flujos de recicladoNF1ly WF2,y 0,23 kg C@
eq para los dos flujos restante (WF3 / WF4). Estos Uultimos generan
aproximadamente un73 % menos de impacto que logue proceden de residuos
sélidos urbanos, debido principalmente a la mayor pureza queresentan los
materiales recuperados, evitando asi las etapas previade clasificacion y

contribuyendo a reducir los desechos que se destinan a incineracion.

Por otra parte, miando se utiliza la formula de huella circular (Figd.13b), el impacto
sobre elcambio climatico aumenta hasta 1,622,51 kg CQeq / kg paralos sistemas
PES8O0 y hasta 2,31 2,61 kg CQeq / kg cuando se produce un grad®E100.En este
casq la contribucion que aportan los materiales reciclados al impacto
medioambiental aumenta notablemente, especialmente eros cascs de los sistemas
con WF3 y WF4 ya que en esta aproximacion se incluyegparte de los impactos
derivadosdel producto original. En general, sta aproximacion, frente al modelaut-

off, aumentalos impactospotenciales sobre lehuella de carbono entre un 126y un
246 % para los grados de tuberid?E80 y entre un 26y un 19% cuando se considera

la produccion de un gradode polietileno PE100. Aunque la asignacion de los
impactos es un factor para tener en cuga en la obtenciéon de los resultados, este
hecho no impide concluir que la eleccion de la asignaciéon no altera el orden de los
escenarios evaluados, teniendo para ambas metodologias menor impacto los
sistemas con el reciclado WF4, seguidos del WF3, WF2/§#1.

Por otro lado, los calculos de la incertidumbre de los resultados realizado por
simulacion de Monte Carlo (figura 4.2) muestran que existe una gran variabilidad

en los resultados obtenidos en algunos escenarios en funcion de la metodologia
aplicada.Por ejemplo, los escenarioPE80WF2, PE106WF3,y PE100-WF4, cuando

se evallan por la asignacién de corte, mejoran los impactos derivados de la resina
pura en mas del 75 % de las iteraciones realizadas. Por el contrario, cuando se aplica
la metodologia & la FHC, estos mismos sistemas se comportan peor que la resina
virgen en mas del 75 % de las iteraciones. Algunos escenarios si que presentan el
mismo comportamiento independientemente de la asignacion utilizada, como son
los escenarios PE10OOVF1 y PE10GWF2, los cuales aportan peores resultados que
la resina virgen en mas del 75 % de las iteraciones; o los escenarios P&E8B3 y
PEBOWF4, con mejor desempefio que la resina virgen en mas del 95 % de

iteraciones. De todos estos resultados, se puede concluiregel desarrollo de grados
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PES8O0 a partir de los residuos mas puros (WF3 y WF4) tendria un menor impacto
sobre el cambio climatico frente al uso de polietileno virgen, demostrando el
beneficio del uso de material reciclado para esta aplicacion. En el cass dso de

reciclados derivados de residuos solidos urbanos (WF1 y WF2), la mayor
heterogeneidad de estos pone en compromiso los potenciales beneficios
medioambientales que tendria su uso para el desarrollo de grados de tuberia,

requiriendo una mayor purezau otros posibles usos.

Otros impactos medioambientales como la acidificacion o el consumo de
combustibles fosiles presentan la misma tendencia ya observada anteriormente
para el cambio climatico, donde los sistemas PE8OF3 y PE8GWF4 son los que
presentan mejores beneficios sobre el impacto medioambiental, con una mayor
confianza en las simulaciones realizadas sobre el uso de polietileno virgen. Sin
embargo, el impacto sobre la capa de ozono presenta una desviacidn respecto a la
tendencia obtenida hastael momento para el resto de los impactos potenciales
evaluados. En este caso, los impactos derivados del proceso proceden mayormente
de la necesidad de afiadir negro de carbono durante el proceso de extrusion, lo que
provoca que los impactos para los escenas evaluados sean similares a los de la

produccion de la resina virgen, independientemente de la asignacion escogida.

a: Cut-off allocation appreach 100

Climate change

- 80
Acidifcation 29
- B0
Ozone layer depletion - 24
-40
Resources, fossil 46
PEZ0-WF1 PEBO-WF2  PESO-WF3  PEBO0-WF4 PELOO-WF1 PE100-WF2 PEL0OO-WF3 PELOO-WF4
Scenario
b: Circular Footprint Formula 100
Climate change - 15 20
- B0
Acidifcation - 21 28
- B0
Ozone layer depletion - 43 47
-40
Resources, fossil 7 43

PEGO-WF4 PELOO-WFL PELOD-WFZ PELOO-WF3 PEL00-WF4
Scenario

PESO-WF1  PEBO-WF2  PESO-WF3

Figura 4.13. Porcentaje de iteraciones de Monte Canealizadas paralos que losocho
escenarios evaluadagestinados da produccion de 1 kg de resina ékEpara tuberias a partir
de polietileno de alta densidad reciclado mezcladmn PEADvirgen dan mejores resultdos
gue la utilizacién deresina dePEAD100 % virgen. Los impactos se calcularon utilizando dos
enfoques de asignaciodecorte (a) y formula de huella circular (b).
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4.3.4. Conclusiones

La realizacion de este estudio corrobora de nuevo la importancia de obtenftujos

de material reciclado lo mas puro posible, como WF3 y WF4, ya que de esta manera
se incrementan los beneficios medioambientales derivados de la sustitucion de la
resina virgen por este tipo de materiales reciclados. Aunque para el desarrollo de
grados de tuberia PE100 existe mas incertidumbre acerca de los potenciales
beneficios que tendria la incorporacion de material reciclado, para grados
equivalentes a un PE80 de tuberia plastica, estos han mostrado resultados
prometedores para los flujos de reiclado mas puros, demostrando que en
aplicaciones donde la presion no es tan elevada, como es el caso de tuberias de
saneamiento o drenaje, existe una posibilidad real de incorporar el material

reciclado, contribuyendo ademas a disminuir los impactos sobrel medio ambiente.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que los resultados varian en funcién de la
asignacion escogida para los impactos, ya que en la nueva metodologia propuesta
por la Union Europea (FHC), al considerar también los impactos derivados de la vida
anterior del producto reciclado, los resultados obtenidos para los sistemas
estudiados se acercan mas al impacto de una resina virgen de polietileno para
fabricacion de tuberia, lo que implica que los beneficios ambientales derivados de la
incorporacion de material reciclado son mas cuestionables, reduciéndose de nuevo
en el caso estudiado al uso de reciclados mas homogéneos y puros. Por lo tanto, esto
es un factora tener en cuenta para futuros estudios a la hora de demostrar la

viabilidad, tanto econémica como medioabiental, del uso de material reciclado.
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4.4. Estudio de la viabilidad del uso de redes de pesca de PEAD

recicladas

En la actualidad, entre logesiduos plasticosque se acumulan en mares y océanos,
una gran parte lo conforman aquellosque provienen de actividades maritimas,
principalmente de la pesca maring23,100z102]. Las redes de pesctabricadas con
polietiieno de alta densidad actualmente no tienen una salida definiden la
industria una vez desechadagdebido principalmente d deterioro que presentany a

la dificultad que planteana la hora de reciclarlasfrente a otros materialesutilizados
habitualmente en la fabricacion deredes, como aquellas que provienen de
poliamidas, cuyo reciclado mecéanico y quimico esta mucho mas desarrollado
[103,104].

Como partede estetrabajo, seelaboré un estudio basado en materialesde PEAD
reciclado obtenidos a partir de redes de pescdesechadasEl principal objetivode
este trabajoes identificar las caracteristicas de este tipo de residuos y encontrar
potencialessalidasdentro de la industriade los plasticos mas alla desu usocomo
aditivo de refuerzo en materiales de construcciénla principal aplicaciondonde se
habia empleado este tipo de materiales recuperados hasta la fedti@5,106]. Este
trabajo se corresponde con el articuld, detallandose a continuacién los resultados

mas relevantes.

4.4.1. Reciclado de PEAD proveniente de redepeleca

El material reciclado utilizado en este trabajo proviene de redes de pesca
desechadas, las cuales se recuperaratiferentes puertos espafioles Las redes se
separaron y clasificaron prevamente a su proceso de reciclado para evitar la
contaminacién ca otras redes procedentes de diferentes polimeros como
polipropileno y poliamida, habituales para la fabricacion ddibras y redes para
actividades maritimas. Una vez clasificadas, las redes fueron lavadasceadas y

extruidas para obtener un material hanogéneo en forma de granza.

El material reciclado obtenido se analizé para comprobar la efectivad del proceso
de reciclado y su purezaA partir de los resultados obtenidos, se comprobgue no
existia contaminacion con otros polimerosya queen los analisis por DSC se observo
una unica sefial en el termograma 134 °C,que se corresponde con glolietileno de

alta densidad a 13#4C(figura 4.14 - izquierda). Ademas, los analisis mediante TREF
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tampocorevelaron ninguna sefal de polipropileno, pr lo que se pedeconcluir que
el proceso de separaciony clasificacion de las redes desechadass efectivo,
permitiendo obtener un reciclado de PEAD pursin contaminacién cruzada con

otras resinas
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Figura 4.14. Termograma obtenido por DS€Zcurva de pérdida de masa mediante T@#a
el material reciclado de PEAD de redes de pesca

Sin embargo,a través deun andlisis termogravimétrico del material recicladose
encontraron elevados niveles de residuo (figura 4.14 z derecha), asignandose da
presenciade cargas e impurezas de caracter inorganico en el materjahuy comunes
en entornos marinos Este hecho ya se habia observado etros trabajos, y es una
de las principales razones por las queste tipo de reciclados se hdestinado hasta
el momento a aplicaciones secundarias 0 como material de refuerfd®5z107]. Por
lo tanto, aunque no exista contaminacién con otros polimerofa presencia de estas
impurezas inorganicasesun factor importante atener en cuenta a la hora devaluar

posibles usos para este material.

4.4.2. Mezclas parasu uso en redes de pesca

Como primera aproximacién dentro de este trabajo,se estudié su potencial
reutilizacion para fabricarde nuevoredes de pescajentro de lo que se consideraria
un proceso de recicladanecéanico primario.Para ello, se mezcl6 ehaterial reciclado
con dos grados de material virgende PEAD los cuales se utilizan habitualmente para
la fabricacion de fibras y monofilamentos destinadosa pesca Las propiedades

fisico-quimicasde todos estos materiales se pueden ver en la tallear.
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Tabla 4.7. Propiedades fisicquimicas para las resinas virgenes PE1 y PE2 y recicRield

Material Tipo Mw (kg/mol)  Mw/Mn ( -) SCB/1000C Tm (°C)

PE1 ) 149 6.94 1.3 140.0
Fibras

PE2 146 8.42 2.1 139.5

(FN Reciclado PEAI 121 8.40 25 138.0

Redes Pesca

La compatibilidad entre mezclas se evaluo a través des analisisde GPC yDSCSe
pudo observar, para ambos sistemas de mezclas preparados, una caida en el peso
molecular promedio a medida que se incrementabael contenido en material
reciclado. Esto se debegrincipalmente al menor peso molecular que presenta el
PEAD recicladocon respecto a las dos resinas virgenes escogidés que se asocia
con la degradacion que haufrido el material, que seve agravadapor factores
externos a los que esta sometid la red durante su vida atil (uz ultravioleta,
humedad y temperatura) [108]. También nfluye el proceso de recicladogl cual
provoca laruptura de cadenas poliméricas, con leonsiguientedisminucién del peso
molecular [109]. A pesar de este factores se observa como esta disminucion es
proporcional al aumento del material reciclado, lo que, junto con el Unico pico de
fusién observado por DSC, confirmda buena miscibilidad entre los materiales

virgenes y el reciclado de redes de pesca

Por otro lado,analizando las propiedades mecanicas de ambos sistemas de mezclas
preparados, seapreciaque, mientras que a porcentajes bajos de PEAD reciclado las
propiedades se mantienen en valores cercanos a los de las respectivas resinas
virgenes, al aumentar el contenidale PEAD recicladalgunas propiedades se ven
claramente afectadas, principalmente laleformacion a rotura de las probetas en el

ensayo de traccién o la resistencia al impacto Chargfygura 4.15).
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Figura 4.15. Resultados obtenidos para la deformacién a rotura (izquierda) y resistencia al
impacto en los sistemas PEIRFN y PEZ RFN(derecha)

En el caso de la elongacion a roturagemasde la disminucion de peso molecular en
los sistemas de mezcla que puedsger la causante deeste efecto, la presencia de
impurezas en la red de pesctal y como se observidurante la caracterizacion de
material reciclado, actia como concentrador de esfuerzos y provocana rotura
prematura de las probetasdel material, lo cual es mucho mas notabla porcentajes
elevados de red de pesca reciclad®or otro lado, en el caso de la resistencia al
impacto Charpy, ladisminucion es mucho méas notable al utilizar un PEAD virgen
con una resistencia muy alta, como se ve engttema PE1- RFN En este casola
presencia de impurezas también puede contribuir a aumentar la fragilidad del
material y provocar esta caida exponencial al aumentar el contenido en material
reciclado[110].

Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos, se puede concluir da@resencia
de sustancias inorgénicas en el material recicladimita el potencial de este material
para su reutilizacién en la fabricacion de redes de pescga que se dificulta la

obtencion de fibrasy monofilamentos a partir de estos materiales.

4.4.3. Mezclas para su uso e sector del envasado

Ante la dificultad de incorporar este material reciclado para su aplicaciéariginal

por el elevado nivel de impurezagpresentes en el material recicladpse evaluaron
otros posibles usogpara este material.Teniendo en cuenta que uno de los sectores
dominantes en la industrial del plastico es el de envases, se ha evaluado la utilizacion
de las redes de pesca para la fabricacién de botellas y envases destinados al contacto

no alimentario.
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Para realizar este segundo estudio con el material reciclado, sezcloen este caso
con tres resinas virgenes de PEAD diferentes, las cuatessentan un elevado peso
molecular, para tratar de paliar alguna de las limitaciones que presenta el material

reciclado. Las propiedades de todos ellos sesumenen la tabla4.8.

Tabla 4.8. Propiedadedisico-quimicas para las resinas virgenes R&-5y reciclada RFN

Material Tipo Mw (kg/mol)  Mw/Mn ( -) SCB/1000C Tm (°C)

PE3 209 297 03 1324
Envases

PE4 y 348 38,7 03 1325

PE5 Botellas 274 22,6 10 1303

N Reciclado PEAI 121 8,40 25 1380

Redes Pesca

El estudio de la compatibilidad del material con estos tres nuevos grados de PEAD
revelé un comportamiento analogo a los sistemas anterioresobservandose de
nuevo una correlacion entre el aumento del material reciclado en cada sistema de
mezclas y una dismiucion progresiva del peso molecular. También se obtuvo un
unico pico de fusionen los termogramas, desplazandoda sefiala valores cercanos

a los del material reciclado a medidague aumentabael porcentaje de este en la
mezcla. Esto sugiere que la compéilidad entre materiales es buenay que el
proceso de mezcla es efectivdEste hecho es importantal demostrarse que, aun
presentando los materiales propiedades bastante diferentes entre sip supone una
limitacion a la hora de obtener una buena intimidad entre los diferentes

componentesde la mezcla

En cuanto a las propiedades mecanicas, para su uso en botellas y envadesaterial
tiene que cumplir una serie de requerimientos esencialesener una buena rigidez,
una elevada resistencia al impacto juena resistencia al agrietamiento por tension
ambiental (ESCR)De esta manera,ds tres sistemas de mezcla preparados seaim
comparado convalores de referenciapara esta aplicacibncomo se puede ver en la
figura 4.16.
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Figura 4.16. Comparativaentre laspropiedades mecéanicaglos valores de referencigara
lostres sistemagde mezcleestudiados

Mientras que el médulo de flexidbn no se ve muy afectadcon la incorporacién de
material reciclado, la deformacién a rotura, y principalmente la resistencia al
impacto Charpy,sufren unaconsiderable disminuciéncuando incorporanun mayor
porcentaje de red de pesca reciclada. Unicamente la utilizacién de resinas con un
alto peso molecular, como el caso de PE4 yRpermiten compensarparcialmente

el efecto que tieneel mena peso molecular y la presencia de impurezadel PEAD
reciclado. Los resultados muestran que se puede llegar a incorporar hasta un
méaximo del 50% en contenido de material reciclado, garantizande los valores

minimos exigidos para esta aplicacion.

Finalmente, como se puede apreciar en feggura 4.17,al aumentar el contenido en
material reciclado los tiempos obtenidos al determinar la resistencia al ESC
disminuyen de manera exponencial un comportamiento similar al obtenido
también en los tiempos de fallo del ensayo PENTrealizado en el estudio de
reciclados paratuberia (seccion4.2.4). Esta correlacion existente entre el tiempo de
fallo y el contenido en materiade nuevopermite predecir con anterioridad, a partir
de los materiales virgen y recicladoguanto contenido de cada materialse podria
incorporar hasta alcanzar los valaogs objetivo. En este casooncretoseobserva que

aunque el sistema PE3 solpermite hasta un15 % de material recicladopara
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garantizar los tiempos minimos exigidos, el uso de materiales con alto peso
molecular, como PE4 y PEb5permite mejorar estos tiempos. Principalmente el
material PE5 permite incorporar hasta un 50 % de material reciclado, gracias al
mayor contenido en S8 en la regién de altos pesos molecularesactor que
contribuye a aumentar la densidad de moléculas enlazantes en esta region y onaj
asiel ESCR del materiglt11z113].

1000
; PE3 - rFN
® PE4-rFN
PE5 - rFN
-
=
3
L.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
PEAD reciclado (% en peso)

Figura 4.17. Tiempo de fallo k frente al contenido en material reciclado para los tres
sistemas de mezcla evaluados

4.4.4. Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajponen de manifiesto lamportancia deuna
correcta gestidén delos residuos una vez finalizada su vida utija que,en el casale
lasredesy otros enseres fabricados con plastico®l abandono deestostras su usq
tanto en océanoscomo en puertos, conlleva una importante degradacion del
material polimérico. Esta es causada principalmenteor la radiacion UV, ademas de
por la acumulacion de impurezas, tanto organicas como inorganicas, las cuales
tienen importantes consecuencias en las propiedadeginales del material
recuperado, como se ha podido observar en la caracterizacion del material de PEAD

reciclado.

A la hora de evaluarlas posibles aplicacionespara esta resina reciclada, su
utilizacion para lamisma aplicacion de origen ha probado serinviable, ya que las

impurezas inorganicas presentes en el material recicladofavorecen la ruptura
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prematura de fibras obtenidas a partir de este materialincluso mezclandolo con
materiales virgenes donde propiedades como la deformacion a rotura o la

resistencia al impacto se ven gravemente afectadas

Sin embargose ha podido demostrarmue su utilizacion en otras aplicacionesdonde
no se requige la obtencion de fibras siendo asi la presencia denpurezas menos
critica, resultaria viable,como es el caso déa obtenciénde envases para detergencia
y cosméticaPara alcanzailos requisitos minimos exigidogpara este tipo de resinas,
la mezcla del polietileno reciclado con diferentegrados virgenes de alto peso
molecular permite incorporar hasta un 50 % de material reciclado sin que se
produzca una pérdida notable de las propiedadessiendo las mas sensibles al
contenido en materialreciclado la resistencia al impacto al ESCDe este modpesta
metodologia permite incorporar altos porcentajes de material reciclado en otras
aplicaciones distintas a la original, lo que contribuiria al desarrollo de la Economia
Circular mediante el di®fio de productos quefavorezcan la incorporacion de

plastico reciclado
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5. Conclusones







5.1. Conclusiones

A continuacién, se resumen bs resultados y conclusiones mas relevantestenidos

a lo largode la realizacion de esta tesidoctoral.

1. Ante las medidas regulaciones y 6érdenegor parte de gobiernos e irstituciones
para aumentar el consumo deplasticos reciclados la necesidad de obtener
materialesreciclados de buena calidad resulta esencial. Como se ha demostrado,
la contaminacién cruzadaexistente en poliolefinas, dificil de solventar incluso
con los medios de separacion existentes en las plantas de triags un factor
critico que empeora las propiedades del material recuperado y limita su
aplicacién en la industria.Frente a las técnicas habituales para la determinacion
de estas impurezas como la calorimetria diferencial de barriddDSC) el
fraccionamiento por elucion mediante aumento de temperatura (TREF) ha
demostrado ser una técnica mucho mas efectiva y precisa en la cuantificacion de
impurezas de PP en muestras de PEAD reciclageesentando buenos resultados
en rangos de contaminacién comprendidos dre un 2 % y un 15 % de PP.
Ademas, el aumento de velocidad de cristalizaci@ue se evalu@ara acelerar el
proceso no ha puesto en compromiso leapacidadde la técnica, por lo quesu
viabilidad como método para el control de calidad de materiales de PHA

recicladosharesultado probada.

2. La evaluacion deposibles usos paradiferentes flujos de materiales de PEAD
reciclados harevelado que la calidad del material reciclado resulta critica la
hora de poder utilizar estos materiales en ciertas aplicaciones coglevados
requisitos, ya que la degradacioy purezadel material sonfactoresque afectan
en gran medidaa las propiedades del materialPara compensar este hecho, se ha
demostrado gue mediante la mezcla con resina virgenes se lograreducir en
cierta medidalos efectos negativogjue puede causael material reciclado.Enel
estudio realizado para la obtencionde grados dePE detuberia con presion, los
sistemas de mezclgermitieron la incorporacion de material reciclado, ademas
de observar que la mayoria delas propiedades mecanicas siguen un
comportamiento lineal a medida que se aumenta el contenido eresina
reciclada. Sin embargo, hay propiedade mucho mas sensibles, como son la
resistencia al RCP o SCG en el caso de polietilenos para tuberia, las cuales se ven

afectadas de manera sensible por elso de material reciclado, alcanzandse
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resultados optimos uUnicamente paraflujos mas homogéneos y ao menos
impurezas (como por ejemplo el proveniente de depositos de combustibleos
cuales permiten incorporar mas de un 90 % de material recicladgara
desarrollo de resinas equivalentes a un grado PE8fientras quecon reciclados
provenientes de RSU solo se alcanza cerca de un 40E%te hecho corroborala
importancia de obtenermateriales reciclados con elevadas prestacionggle alta

purezaantes depoder incorporarlos a ciertas aplicaciones.

Un factor claramentelimitante para los polimeros reciclados es la degradacion y
presencia de impurezas en los materiales recuperados, corae pudo apreciar
en el caso de residuos obtenidos a partir de redete PEAD lo que en este caso
impide que se pueda utilizar para la misma aplicacién de origen. Sin embarto,
mezcla con grados virgenes destaca de nuevao una solucién potencial para
incorporar elevados porcentajes de material recicladoincluso en nuevas
aplicaciones diferentes a las originales, ofreciendona salida para este tipo de

flujos que hasta ahora carecian de interés por parte de la industria.

En lo que respecta a lapropiedades a largo plazo de lomateriales reciclados,

el estudio de diferentes sistemas de mezcla ha reveladgue existe una
correlacion entre las propiedades estudiadas (SCG y ESCR) con el contenido en
material reciclado, disminuyendoestas propiedadesde manera exponencialLos
resultados obtenidos demuestran que, a partir de la evaluacién previa de la
resistencia al SCG o ESCR de los materiales virgen y reciclado de partsga
puede determinar el porcentaje maximo de material reciclado que se puede
utilizar cumpliendo las espeificaciones requeridas paraun determinado
producto, lo quepodria ayudar en el disefilode materialesy aumentar asi la

demanda de resinas recicladas.

A través dela realizacion de unACVsobre los resultadosdel estudio de tuberia
han quedado probados los bneficios derivadosdel usode materiales reciclados
Aunque para la obtencion de grados PE100 existe mas incertidumbre acerca de
los beneficiosmedioambientalesque tendria el uso dereciclados, para grados
equivalentes a un PES8O los flujos deeciclado mas puroshan demostradouna
mayor reduccion de impactos ambientalesl requerir menos etapasie limpieza
y clasificacion permitiendo ademéasun mayor contenido en material reciclado
Asi, destaca de nuevo la importancia de obtener materiales ma& puros y

homogéneos pardavorecerla transicionadecuadahaciauna Economia Circula



5.2. Implicaciones a nivel practico

La metodologia desarrolladgara la cuantificacién de impurezas de PP en muestras
de PEAD a través del TREF puede resultar oiderés en la industriapara el control
de calidad de materialegeciclados resultando en un método mas preciso que las
técnicas empleadas hasta el momento (FTIR / DSCa identificacioncuantitativa de
estas impurezas serviriaganto para identificar posbles mejoras en los sistemas de

clasificacion ypurificacion, como potenciales aplicaciones del material reciclado

Por otro lado, bs estudios realizadossobre la incorporacion de PEAD reciclado
demuestran que, tanto para residuosnuy degradados (redes d pesca) como en
aplicaciones especificas con altos requerimientos (tuberia plastica con presiotg
seleccién adecuada y posterior mezcla con grados virgenes de PEAD essoh&ion
eficazy con un elevado potenciapara lograr una mejora delas propiedades de los
polietilenos reciclados De esta manera, a nivel industrial se demuestra que ciertos
residuos hasta ahorarechazadospor sus propiedadespueden encontrar nuevas

oportunidades de mercado, contribuyendo a aumentar su demanda.

Finalmente, cabe destacar que, a la vista de los resultados obtenidos a lo largo de
todos los estudios,la importancia de obtener flujos de material reciclado lo mas
homogéneos y puros posiblesresulta clave para incrementar sus posibles
aplicaciones y reutilizacon. Esto se podria lograr mediante la seleccion de
materiales con propiedades concretasy mediante la mejora y desarrollo de las
etapas de separacién y seleccion deestos productos se conseguiriaobtener
reciclados de alta calidadDe esta manera, y mediania mezcla deestoscon resinas
virgenes preexistentes gor desarrollar, se contribuiriaal desarrollo de una gestion

mas circular de los materiales plasticos.
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5.3. Lineas de investigacion futura s

A continuacion, se detallan algunosde los estudios futuros a desarrollar,

continuando la linea de investigacion desarrollada a lo largo de este trabajo

T

88

Aplicacion y optimizacion de la metodologia desarrolladgara el control de
calidad de material recclado mediante el TREFE Especificamente, se podria

evaluar paraotras poliolefinas, como por ejemplomuestras de PP reciclado

Blusqueda de nuevas aplicaciones para materiales reciclados de polietileno de
alta densidad, donde hasta ahora, por diversas razones, aun no se esta
incorporando, como pueden ser aplicaciones destinadas al contacto alimentario
(envases alimentacion / botelas de leche), con el fin de ampliar la circularidad

parauno de los materiales plasticos mas demandados a nivel mundial.

Estudio de otros flujos de poliolefinas recicladas de distinta pureza y
homogeneidad, no solo de PEAD, sino también PEBD y PP, losesuambién

forman parte del grupo de plasticos mas demandados a nivel mundial.

Estudios para la mejora de las propiedades de los materiales recicladgsor
ejemplo, mediante el uso de aditivos y compatibilizantes evaluando el efecto
sobre el material y cémo afectaria ala reciclabilidad futura de los productos

plasticos

Estudio de ACV sobre la incorporacién de polietileno reciclado en otras
aplicaciones, como por ejemplo en el estudio desarrollado sobre la utilizacion de
PEAD reciclado proverente de redes de pesgacon el fin de evaluar los impactos

ambientales.
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Abstract

Polyethylene constitutes more thanoneDEEOA | £ OEA x1 01 A6 O bl
main components in municipal waste streams. Unfortunately, varying amounts of
polypropylene (PP) are usually found in recycled higidensity polyethylene
(rHDPE), which erodes their mechanical properties and reduces the quality of these
recyclates and their possible reuse in the industry. Differential Scanning
Calorimetry (DSC) is the technique commonly used to detect and determine the
presence of PP in these blends, but intrinsic limitations of this method lead to
inaccurate results. Thus, alternative techigues must be employed to solve these
drawbacks and help to estimate more accurately the levels of the PP impurities in
rHDPE. In this work, crystallization techniques, such as Temperature Rising Elution
Fractionation (TREF) is used to fractionate PE and?Pblends into their components

to obtain quantitative information. Municipal waste samples of rHDPE
contaminated with different amounts of PP have been characterised by DSC and
TREF. Comparative results of both techniques show an underestimation of PP \edu
when DSC is used as analytical technique. Results prove that TREF analysis
irrespective of the crystallization rate usedis valid for the identification and
quantification of PP impurities in rHDPE samplesven at low PP percentages in the
blend lower than 2 wt. %, which could help to control the quality of rHDPE and
achieve the priority of reusing and recycling adopted by the European Union for a

Circular Economy of Plastics.

Keywords: Recycled HighDensity polyethylene; Polypropylene; Circular Economy;
DSC; TRE
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Plastics have rapidly developed into one of the most important materials in our
society since its discovery and synthesisn the beginning of the 20th century,
experimenting an exponential growth in production and use in the past decades,
which will presumably double in the next few years. This vast production of plastics
as a result of modernday lifestyles is eliciting important environmental concerns
related to the management of plastics. Last year in European countries, 50.7 million
tonnes were used, being packaging (39.6 %) and construction (20.4 %) the most
demanded markets for these plastic resins [1]. As most plastic products proceed
from packaging and singleuse applications, these causes that tons of plastic waste
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countries that have seen increased social awareness. Management of plastic waste
and ways of recover discarded plasts have become priorities for governments and
industries. In recent years, the European Union has set up their own guidelines,
through the implementation of its first European strategy for plastics, to facilitate a
transition towards a Circular Economy & plastics materials [3]. Notwithstanding
these measures, undesired treatments for plastic waste like energy recovery or

landfilling are still predominantly used (Figure 1).
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Figure 1. European data of plastic demand distributioby resin type and plastic
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Currently, major progress has already been achieved within manage of plastic
waste, such as increased development mechanical and chemical recyclinggjor
new bio-based plastics [9,10], that help to reduce the amount of plastic waste
generated every year or thosettat are already accumulated in landfills or discarded
for energy recovery. Among them, mechanical recycling is still one of the methods
most commonly used for plastic recycling, as it is a rapid way to obtain again a
material that could be reused to manufature either the same or new products [6].
Despite these efforts and regulations, major issues still limit the use of recycled
plastics, mainly due to lack of adequate sorting and collection infrastructures, and
presence of contaminants in recycled materia [11]. The presence oimpurities and
other polymers is widespread in recycled plastics, which lowers the quality of

recycled resins and makes it hard to compete with their raw plastics.

Nowadays,polyolefins continue to be by far the most demanded pldéiss material.
Within polyolefins, high-density polyethylene (HDPE) is widely used to manufacture
products for construction, cosmetic bottles and specially, food packaging
applications [1]. On the other hand, polypropylene (PP) is extensively used in
packaging for consumer products, plastic components for various sectors, especially
automotive and textile industry. Both materials are the most discarded plastics
every year [12] and commonly found in municipal solid wastes (MSW), being part
of the light fraction obtained from plastic waste streams. The similar density value
of both resins makes it difficult to achieve an accurate separation process [13]. For
this reason, crosscontamination for recycled polyolefins can be significant, around
4-5 % of HDPE inecycled PP, and-80 % of PP in recycled HDPE [11]. The presence
of PP is habitual when recycling HDPE products like bottles [14] or caps [15]. As
both polymers are immiscible, blends usually have poor mechanical performance,
even at low quantities [16719], restricting its applicability in industry, where key
HDPE properties as slow crack growth (SCG) [20] suffer from cross contamination
[21,22].

To solve these issuescompatibilizing agents are often used to improve the
mechanical performance for blends b recycled PE/PP, mainly introducing an
ethylene-propylene-diene monomer (EPDM) [23,24] or olefin block copolymers
[25]. However, the use of compatibilizers increase the cost of the recycled polymer,

being a drawback in the establishment of recycled resina the plastic market [26].



In this sense, the identification and quantification of impurities is critical to correctly
evaluate the quality and purity of recyclates and thus minimize the need of fillers

and compatibilizers [14].

Compositionalanalysis ofpolymer blends has historically focused on spectroscopy
analysis and specially on thermal analysis represented by differential scanning
calorimetry (DSC) [27]. However, DSC analysis is rather limited for quantitative
determination of polymers present in Hdends, as the results obtained can be
influenced by its thermal history [28], crystallization kinetics and cecrystallization
effects [29]. Also, small amounts of sample analysed by DSC could not be
representative in heterogeneous blends of recycled polyms. Moreover, the DSC
analysis has serious limitations to detect minor components at low concentrations,
which are hardly noticeable [30]. These issues highlight the limitation of the
technique and therefore the lack of accuracy in the quantification of &hcomponents.
Other techniques, such as high temperature interaction chromatography, have been
investigated to characterize blends of polyethylene and polypropylene in a most
efficient way [31]. Furthermore, the analysis of the chemical composition
distrib ution (CCD) by crystallization techniques, mainly temperature rising elution
fractionation (TREF) and crystallization analysis fractionation (CRYSTAF). Both
techniques separate the polymer chains of a sample with different crystallinity
components, althoudn CRYSTAF is preferred as it takes place in a single step and
provides the same information as TREF in a shorter time of analysis [32]. On the
other hand, although TREF has longer analysis times, its resolution for separation of
blends of HDPE/PP is bettethan CRYSTAF [33]

In this study, several commercial recycled higldensity polyethylene (rHDPE)
samples with different contamination level of polypropylene have been deeply
characterized using thermal analysis (DSC) and crystallization techniques (TREF
and CRYSTAF). Calibration curves were obtained for the techniques in order to
establish an effective method to identify more precisely the polypropylene content.
Besides, different crystallization rates were tested to shorten the analysis times of
TREF andstudy its effect in the resolution of this technique. Quantitative
determination of cross-contamination of these materials will help to improve the

guality of recycled highdensity polyethylene, increasing its value in the industry



and helping to compete vith virgin resins in applications that require higher

technical performance.
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2.1. - AOGAOEAI O
Commercial HDPE recyclates contaminated with PP were obtained from several

recycling companies in Europe. Additionally, raw commercial resins of HDPE and

isotactic PP were used as references for the different tests.

2.2. $3#

Thermal measurements were performed using 10 £ 0.5 mg of sample at a heat rate
of 10 °C.min® with a DSC MettlerToledo 822e. The degree of crystallinity was
calculated from the melting enthalpy values of the samples, using as reference a
value of 290 J/gfor the enthalpy of fusion for an ideal PE crystal and 207 J/g for an
ideal PP crystal.

2.3. 42%& AT A #2934! &

TREF experiments were carried out on a commercial CRYSFAREF instrument
model 300 (Polymer Char). 80 + 0.5 mg of sample was dissolved in 1;2,4
trichlorobenzene (TCB) at 160°C and the solution stirred. Then the solution was
loaded into the column and held at 130C for 45 min. After the stabilization step,
the temperature was reduced to 35°C under a constant cooling rate where the
polymer crystallized into the column. Finally, the sample was eluted with TCB at a
constant flow rate of 1 ml/min. The concentration of the polymer eluted was
measured by an infrared detector and the first derivative is used to obtain the
crystallization curves. Different ®©oling rates were evaluated to reduce
experimental times and determine the effectiveness of the method for accurate

component quantification.

The same CRYSTARREF instrument was also used to perform CRYSTAF
experiments. About 20 + 0.5 mg of sample were dissolved in TCB at 18D, which
was then crystallized at a cooling rate of 0.1C.min. The polymer concentration in

solution was analysed byan infrared detector to obtain the first derivative curves.
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3.1. Determination of PP impurities in rHDPE by DSC measurements

Sampleswere first characterized by differential scanning calorimetry (DSC) analysis

to determine the amounts of polypropylene present in rHDPE. DSC is a proper

technique for evaluating characterizing the thermal properties of polymeric

materials [34z36] and has keen widely used to identify, estimate an determine the

polymers present in blends based on the enthalpy of melting of both components

and due to its ease of use, speed and low cost. Quantification of PE and PP was also

reported in the pastusingtheenthadd U 1T £ | A1 OET C j¥Y(q 1T &£ Ai OE Al i
hardly interactions between them were observed. The different melting

temperature (Tm) allows to differentiate PP from HDPE [38]. However, enthalpy

determined by DSC has also been questioned as an accurate moetto determine

the crystallinity of polymers as these measurements are obtained under nen

equilibrium conditions [39]. Also, melting transition is dependent on the

crystallinity of the samples and thermal history of samples could also affect the

analysis[28], which in turn may limit the accuracy of this technique for quantitative

analysis.

First, commercial HDPE and isotactic PP resins with similar structures to the

recyclates used in this study were tested. The virgin HDPE and PP polymer yielded

a singe melting transition at 135 and 160# h OAOPAAOEOAI Uh AO AgPAAOA
resins. A calibration curve that establishes a relation between the polyolefin mass

and their enthalpy of melting was obtained. Figure 3 shows a clear linear

dependence of theenthalpy of melting as functions of the corresponding polyolefin

mass, with a good correlation for both polymers. From this calibration, the content

of PP in the rHDPE resins was quantified. Additionally, a second method of PP

contaminant measurementbased T OEA AEOAAO AT OEAI BPU 1T £ | Al OF

was used.
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Figure 2. Heat of fusion of raw resins in function of each polyolefin mass,
respectively.

Then, DSC analysis for all HDPE recyclates were performed 5 times to obtain an
average value. The Tm corresponding to the rHDPE appears around &1, while a
small peak is observed at 163C for PP impurities in these recyclates (figure 4). The
smaller temperature melting transition observed in the HDPE recyclate DSC scan
compared to the raw HDPE (135C) is most likely due to the presence of PP. The
presence of PP is already observed in all the recyclates studied, being samples 8 and

9 the most contaminatd, while samples 1, 2 and 3 exhibit a slight content of PP.
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Figure 3. Comparisons between thermal curves obtained for all rHDPE samples.
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and the linear calibration, to determine their effectiveness for PP impurities

guantification. Results are summarized in table 1.



Table 1. Percentage of polypropylene obtained by DSC for all the samples of rHDPE

Sample Average % PP (YH)

% PP (Linear Calibration)

1 0.80+0.16 -0.25+0.31
2 0.78 +0.21 -0.31+0.45
3 1.28+0.12 0.56 + 0.47
4 2.44 +0.08 3.22+0.18
5 3.23+0.90 4.78 +1.64
6 2.58+0.14 3.27 +£0.35
7 3.74+0.72 5.33+0.86
8 6.51+0.31 10.8+0.6

9 6.65+0.14 11.3+0.3

2A001 66 AAT OO OEA AT 1 OATafprodcsh@vdower Valu€s( $ 0 %
than those of the linear calibration methodgxcepting for resins with the lowest PP
content (below 2 wt. %). For these latter values, the linear calibration method
displays even negative values with large dispersion, which limits the application of
the method for samples with PP lower than 2 wt. %Moreover, difference in
crystallinities of both polyolefins could affect the accuracy to determine the PP
AT T OAT 6 x ErdthodGsEuked, Ya$ small overlapping between signals is
observed (Figure 3) [23]. On the other hand, only small amounts of samp@ound

10 mg) are analysed by DSC. As it is well known in plastics recycling, it is very
common that impurities are not homogeneously distributed along the sample, and
therefore the small amount of sample analysed by DSC may result insufficient to
obtain a representative value of the whole rHDPE resin, becoming a critical issue
that clearly affects the results obtained. This is the reason of the high dispersion of
results obtained for some rHDPE resins such as samples 5 and 7. Besides, for
samples 8 and 9that present high impurities content, large discrepancies are
observed when both methods are compared. Therefore, the drawbacks of DSC
analysis to determine the minority components at low concentrations and the high

variability in the measurements at modeate to high concentration makes this

8
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technique limited to accurately detect and quantify the presence of PP
contaminants, and additional techniques should be employed to solve these
drawbacks and help to estimate more accurately the levels of the PP imjitigs in

rHDPE.

DSC Method Comparative

| [l % PP (AH)
[__]% PP (Linear Calibration)

rHDPE Samples

Figure 4. Comparison between both methodologies used to estimate the % PP by DSC
results.

3.2.Determination of PP impurities in rHDPE by TREF and CRYSTAF

measurements

TREF andCRYSTAF techniques have been widely used in the past to fractionate and
characterize the chemical composition distribution of different polymer blends
[30,40z42]. In some published examples CRYSTAF has become the preferred
technique because the crystallizaon process takes place in onaingle step, unlike
TREF which requires a crystallization step follow by an elution step, which
considerably increase the analysis timg43,44]. Nevertheless, CRYSTAF is rather
limited to quantify the components in blends of HDPE/PP because both
crystallization thermal transitions usually appear in a similar range of temperatures
(80 7 90 °C) as a result of the undercooling effect83]. For comparison Figure 6
shows the thermograms obtained by CRYSTAF and TREF of the reatgd 1 and 5
with different content of PP impurities. CRYSTAF thermograms display a clear
overlapping region for both polymers irrespective of the PP content, which might
lead to inaccurate evaluation of the PP content. Unlike, TREF thermograms exhibit
two different peaks at 95100 and 115120 °C, corresponding to PE and PP moieties,

respectively. From these results it is inferred that TREF technique could be valid to



detect and estimate the level of PP contaminants in the rHDPE resins from

consumer ard post-industrial recycling.
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Figure 5. Comparison of CRYSTAF and TREF curves for samples 1 and 5.

To gain deeper and more detailed insight in the viability of the TREF approach to

determine the presence of PP impurities in rHDPE, calibration curves have been

obtained by TREF using the commercial virgin HDPE and PP as references, with the

aim of determining the detection limit and accuracy of the methodology. Virgin

resins have been dissolved directly. A usual cooling rate of C.minlwas chosen

to promote separation and reduce cerystallization effects. Figure 6 shows a good

correlation between experimental and theorical compositionfor the entire PP

content range, which confirms the robustness and predictive capability of the

methodology to estimate the PP crossontamination in rHDPE resins.
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Figure 6. Compari®n of TREF results for reference resins at different cooling rates

However, a negative aspect that can compromise the viability of TREF as a technique
to determine PP impurities in rHDPE is the longer time required for the analysis.
Polymer samples are dissolved and then precipitated into a column with an inert
support, which allows to fraction different polymer chains as functions of their
crystallinity. Then, the elution of polymer chains takes places while increasing the
temperature, recording the concentration with an infrared detector[45]. The
slowest step of this process is the crystallization one, since usually low cooling rates
are used to improve the separation of different components in a polymer blend.
Thus, to probe the fasibility of the TREF test at shorter analysis times, different
crystallization rates have been tested. In addition to the crystallization rate of 0.1
°C.min1, which was proven to be adequate for the identification and quantification
of PP impurities, asshown in figure 7, rHDPE resins were evaluated at 1 and 5
°C.min?. Higher cooling rates could affect the adequate resolution of the method and
were not tested. All the recycled resins were evaluated at this new cooling rates 5
times per sample. Figure 8 plays the TREF thermograms of rHDPE 5 and 9, as
examples of resins with different content of PP, at the three crystallization rates. At
the lowest cooling rate of 0.1°C.min%, two clear peaks at 100°C and 118°C are
observed, corresponding to rHDPE an@P, respectively. As the crystallization rate
is increased at 1°C.min1, the peak corresponding to HDPE becomes wider and a

shoulder can be identified. Finally, at 3C.min%, the HDPE signal is split, and two

11



clear peaks are observed at 3C.minl. These results may be accounted for the
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Figure 7. TREF curves for samples 5 and 9 at different cooling rates.

PP content in rHDPE samples measured by TREF at the three cooling rates tested
are summarized in Table 2. Overall, the calculated PP content exhibits very similar

values for all the crystallization rates evaluated. rHDPE samples 1, 2 and 3 with the

12



lower amount of PP can be clearly differentiated and show very similar results
regardless of the cooling rate used. For resins with PP values in the range ef%
wt.%, results appearing in Table 2 indicates that a 8C.minl the content of PP
calculated is slighly lower than those obtained at 0.1 and PC.min1, although the
cooling rates appear to have negligible effect on phase separation. These similar
results, irrespective of the cooling rate, can be explained by the fact that in TREF
analysis the nucleatiorstep is particularly favoured as the crystallization takes place
on a support, which makes the analysis less dependent of the crystallization rates as
occurs in CRYSTAF measurements, and also theargstallization event is avoided

among chains with diffeent chemicalstructure [32] .

Table 2. Percentage of polypropylene obtained by TREF for all samples of rHDPE

PP wt. %

(Cooling rate

PP wt. %

(Cooling rate

PP wt. %

(Cooling rate

5 °C/min) 1 °C/min) 0.1 °C/min)
2.33 +0.47 2.38 £0.18 2.46 + 0.29
2.16 +0.28 2.16 +0.42 2.18 +0.22
3.05+0.28 3.08 +0.17 3.20+0.22
4.92 + 0.40 5.32+0.31 5.62 +0.25
6.40 + 0.37 7.56 + 0.53 7.30+0.34
5.78+0.16 5.66 + 0.47 5.90 £ 0.38
8.43+0.31 8.57+0.34 8.87 £ 0.42
11.8+0.2 10.7+0.5 11.9+04
121 +0.4 124 +0.4 126+ 0.6

Figure 9 compares the PP content measured by TREF with that obtained by DSC
considering both approaches, the enthalpy corresponding tmelting transition (YH)

and the linear calibration. The results show that PP wt.% values obtained by DSC

using the YH method are about half of those obtained by TREF analysis. This trend

is observed for all the rHDPE resins analysed regardless of the PP content. Moreover,

scattered results have been obtained by calculation of the PP values through the DSC

13



linear calibration approach. Thus, the method provides negative values for rHDPE
resins containing values below 2.5 wt. %, while for PP content in the rangelb
wt.% the obtained values are indistinctly close to those provided by the TREF
OAAET ENOA 1T O @bakroad sprebdirite mdabures that leads to large
standard deviation pointed out by the error bars in Figure 9, which highlights the
inaccuracy and difficulty to apply this method. These great dispersion in the
measures can be explained byhe low amaunt of sample that is analysed by DSC,
around eight times lower than TREF technique, and the fact that the impurities are
not homogeneously distributed through the resins, which becomes critical in the

case of recycled polymers.

Results indicate that the mpurities of PP determined by DSC are lower than those
using TREF, leading to a clear underestimation of the PP content in the recycled
HDPE samples. These results can be explained considering the differences between
both techniques. TREF is used as a teuhue that allows to fractionate
semicrystalline polymers according to their solubility-temperature relationship and
thus to their molecular structures. TREF is mainly sensitive to differences in
polymer crystallinity/solubility and also fractionates polymer chains according to
the molecular structure that affects crystallinity/solubility. Overall, TREF is
sensitive to and based on the relationship between molecular structure, chain
crystallinity and dissolution temperature. In solution the flexible chainsof a
semicrystalline polymer have a universal behaviour. Also, the polymeswlvent
interactions are favoured in dilute solution more than the polymespolymer ones as

in DSC technique, which means that chains behaviour that compose the rHDPE
resins can bestudied individually by TREF, unlike DSC. Moreover, TREF analysis
requires the introduction of an aliquot of the solution in a column packed with an
inert support. The fact that chains are separated from each other by solvent implies
a better chain relaxaton and therefore a faster folding to develop the crystallites. In
addition, the nucleation step is more favoured in the directly obtained TREF
fraction, as the crystallization takes place on a support, and the -ooystallisation
phenomenon is therefore avided among chains with different chemical structure.
Moreover, phase separation is improved by an appropriated choice of crystallization
rate. In turn, in polymer blends and particularly in polymer recycling, small
variations of the component amount, betwen 1-5 wt. %, provoke significant

changes over the macroscopic properties of the raw blend, and therefore an
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underestimation of the values could significantly affect the quality of the end
product obtained in the recycling plant. Therefore, the importancef using TREF
technique lies in its capacity to rank different recycled resins that allows identifying
small amounts of any semicrystalline component, even below 2 wt.%he results
show that TREF is an effective and accurate method for quantitative detemation

of PP content in rHDPE, even at higher crystallization rates that helps to reduce the
TREF analysis time by up to 4 times and makes TREF technique a great alternative

for the quality control of recycled polyolefins.
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Figure 8. DSC and TREF results comparison for all rHDPE samples.
4. Conclusions

Crosscontamination of recycled polymers, in particular in HDPE recyclates, is an
important factor that limits its applicability, being necessary to identify and
precisely quantify the presence of impurities, mainly PP, for improved the recycled
resins and end product quality. DSC has been usually the favourite technique to
characterise the HDPE recyclates due to its availability and rapidity. In this work,
two different methods based on DSC analysis have been applied to determine the PP
content in rHDPE, inear calibration and enthalpy from melting transitions. High
spread values were obtained for all the PP range of1l5 wt.%. The linear calibration
method displays negative values for PP content below 2 wt.%, while for a higher PP
content shows an importart dispersion in the measurements. Discrepancies near to
15



100% were observed between both methods, which represents a meaningful
limitation of the differential scanning calorimetry for the quantitative analysis of
polymer blends, especially in the case of HEE/PP blends, and their incorporation

into the virgin polymer feedstock in a polymer production plant.

To solve these problems and to estimate more accurately the real PP content TREF
method was deeply analysed in this work as alternative to DSC. Compavatresults

of both techniques yielded an underestimation of PP values when DSC is used as
analytical technique, whichcould significantly affect the quality of the end product
obtained. Results demonstrated that TREF is valid for the identification and
quantification of PP impurities in rHDPE sampleseven at a very low PP content.
Although low crystallization rates are commonly used in TREF analysis, higher
cooling rates can be used in order to significantly reduce the analysis times. PP
contents for all tHDPE samples were quite similar for all the crystallization rates,
even at 5°C.mint. The improvement in accuracy respecting the DSC measurements
makes it possible to consider TREF technique enough consistent for analytical
guantification and a successful means to characterize rHDPE samples, which makes
TREF a great alternative for qualitycontrol of recycled polyolefins for subsequently
incorporation into the virgin polymer feedstock with the aim of transitioning
towards a Circular Economy of plastics.
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Abstract

High-density polyethylene (HDPE) is one of the mosised and demanded plastic,
not only for packaging, but also for construction and within this application
especially for nonpressure and pressure pipes, which makes this material the most
abundant in the municipal waste stream. On the basis of the Circuleconomy and
the sustainable life that promotes, it is important to explore new applications for
recycled HDPE (rHDPE) to increase the polymer recycled uptake. However, recycled
HDPE is not currently being used in pressure pipes, mainly due to the highwsttural
and loading requirements that must be met. The present study evaluates the
potential use of postconsumer rHDPE from different origins in the manufacture of
polyethylene pressure pipes. Different rHDPE sources are blended in different ratios
with raw HDPE with PE100 grade quality. Blends are fully characterized to
determine their feasibility to be used for pipe applications. Properties such as tensile
strength at yield, elongation at break and flexural modulus for all blends yield values
above the ninimum required for PE100 grades. Furthermore, two important
mechanical properties of polyethylene pipes, Slow Crack Growth (SCG) and Rapid
Crack Propagation (RCP) resistances, are deeply evaluated. Remarkably, a dual
correlation of SCG and RCP with the wtent of recycled PE in blends was
established, allowing to develop predictive capabilities that guarantee the
requirements and specifications for pressure pipe applications. Finally, through the
evaluation of different waste streams, it can be concludechat handling, sorting,
OAPAOAOGEITT AT A OAI AAGETT 1 &£ DPi1TUAOEUI AT A
pipe specifications, and to increase the percentage of pesbnsumer rHDPE into the
final product. This investigation is in line with the sustainablity objective and the
commitment to boost the circular economy by replacing part of the conventional
HDPE raw material with recycled HDPE to increase closeop recycling on PE for
pipe application, and the basis for the recycling of rHDPE from pipe asiendlife,

after 50 years in service.

Keywords: Recycled polyethylene; Circular Economy; Higtensity polyethylene
(HDPE); PE100 grade; plastic pipe; Slow Crack Growth (SCG)



Nowadays, plastics are important materials in our lives and economy due to their
excellent properties and low cost, which has led to an increase of twentyfold in the
global production of plastics since the 1960s, reaching 360 million tonnes in 2018;
and it is expected to double over the next 20 yeargEllen MacArthur Foundation,
2017). Plastics include a large group of different materials, which can be fuehsed

or bio-based, both having a wide range of applications.

However, these materials have seriousirawbacks often related to their short
lifespan. Recent reports show that around 40% of total plastic waste comes from
packaging, i.e., singkeise applications products that contributes to the generation of
tons of plastic waste every yeakPlasticsEurope,2019). Recycling rates have been
slowly increasing in the EU in last decade, but it is still unequal across all countries,
which cause that landfilling and incinerating are still the main destinies for plastic
waste (Figure 1). The low rates in this sectoare explained by the difficulties of
handling, sorting and recycling plastics, as postonsumer plastic wastes usually
consist of mixed plastics oheterogeneous composition Also, postconsumer plastic
waste often contains contaminants, organicand/or inorganic, which requires
washing, clean and purifying stepdo reduce and prevent contamination in the
recycled polymerbefore being used agairfRagaert et al., 2017) Another limitation

of recycled plastic is the deterioration of properties during reprocesing, commonly
caused by thermomechanical degradation of the materials. This leads thain
scission, branching and cross linking. The degradation influences crystallinity,
xEEAE Al 1T OANOAT Ol U AEEAAOO | AOAOEAIBO
break (Mantia, 1999). All these factors, along with the low cost of virgin raw resins
brings about restrictions in the use of recycled plastics, even more limited to some

specific applications.
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This lack of development in the recycling of plastics means that 10 million tons of
polymeric materials are discaded every year throughout the world, with the
consequent social and environmental impadfignatyev et al., 2014) With the aim of
combating this issue, in 2018, the first European strategy for plastics was approved

in the framework of the Circular Economywhich represents an important change

in the way of designing, manufacturing and recycling plastics in the European Union.
Landfilling bans, more responsibilities for producers and specific recycling targets

will be implemented in the future years to helpreducing plastic wastes(European

Union, 2018).

Among all plastic waste generated every year, polyolefins constitute the main group
in the waste streams. Patrticularly, polyethylene (PE) is one of the most abundant
(Figure 1), as it is widely used in packagg (mostly low-density polyethylene z
LDPE), building(Gama et al., 2018and piping industry (high-density polyethylene)
(Geyer, 2020). Postonsumer recycled polyethylene is mainly made of goods such
as bottles and packaging, which are sorted, choppedashed and homogenized to
make a reprocessed material that can be used for different applicatiofSingh et al.,
2017). Although recycled polyethylene is already used for the manufacture of lew
pressure pipes for gardens and agriculture, in other applicabns such as high
pressure pipes or packaging, its use is more restricted due to high requirements of
these products. In this sense, current EN and ISO standards should be revised in the

near future to allow introducing post-consumer recycled PEs.



Industry estimates that the use of recyclates could help to reduce costs and cause a
lower environmental impact. However, it is necessary to improve the properties of
recycled HDPE to accomplish the goals pursued by the Circular Economy. For
example, during the lat decade the use of natural fibers, like sis@Favaro, 2010)or
yute fibers (Satapathy, 2018) to reinforce recycled polyethylene have been deeply
explored as it offers good mechanical performance and environmental benefits.
Nevertheless, these composite usually require coupling agents to improve the
compatibility between fiber and recycled resin(Lei et al., 2007) which could limit
its applications. Another contribution to enhance the properties of the recycled
material is based on the use of compatibzers. The presence of small amounts of
polypropylene in the PE waste streams is habitual, and compatibilizer agents
address the mixture integration, and thus reducinghe negative effect of immiscible
materials in the polymer matrix, as well agpreventing the degradation and possible
cross linking during the recycling process(Hope, 1998) Block copolymers have
been successfully used for compatibilizing blends containing PE, but other
compatibilizers have also been explored such as nanoparticle;ynomers and
reactive polymers(Maris et al., 2018) Furthermore, blends of recycled polyethylene
with raw resins stands out as one of the best effective alternatives to enhance
recyclability, as their performance seems promising for gravity sewer systems
(Alzerreca et al., 2015)or for the manufacture of corrugated pipes(Board et al.,
2018). As a result, new materials with better longerm properties could be
fabricated, opening a wide range of industrial applications to postonsumer HDPE,
which is of paramount importance to achieve the objectives proposed by the

Circular Economy model, without compromising the product's quality.

The aim of this work is to evaluate the incorporation of recycled polyethylene to
virgin PE with pipe grade quality to developnew materials that include different
percentages of recycling PE to be used in the manufacture of polyethylene pressure
pipes, and thus increasing the closeop recycling on PE for pipe application (Figure
2). The chemical properties and homogeneity oflends prepared are determined by
gel permeation chromatography (GPC), differential scanning calorimetry (DSC) and
temperature rising elution fractionation (TREF) measurements. Physical and
mechanical properties are established by using tensile and flexurtdsts. Resistance

O
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¢ T p&Mqgreover, to effectively predict the longterm performance of these
materials to be reused in HDPE pipe applications, the Slow Crack Growth (SCG)
resistance is determined. SCG resistance is studied through the Pennsylvania Notch
Test (PENT), according to the standard ASTM F147ASTMF1473-18, 2018).
Remarkably, a dual corréation of SCG and RCP with the content of recycled PE in
blends was established, allowing to develop predictive capabilities that guarantee
the requirements and specifications for pressure pipe applications. Thus, this
method of waste management provides ew opportunities to introduce rHDPE in
the market of PE pressure pipes, where its use has been disclaimed either for

industry objections or restrictive laws.

*,. 5
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Two recycled HDPE materials were provided by two manufacturers from Municipal
Solid Waste (MSW). The recycled HDPEwere obtained from injection products
such as industrial crates and caps, while polyethylen® proceed from blow

moulding goods, mainly packaging and detergency bottles. Two additional recycled

HDPE were obtained from postonsumer industrial containers € and automobile
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fuel tanks (D) collected from dumps, specifically for scrapyard, by recyclers. As all
recycled resns proceed from endof-life waste, each recyclate has been previously
chopped and washed to obtain a homogeneous material, without adding any
compatibilizers agents or antioxidants in the process. Blends have been prepared in
a Collin ZK 50 twinscrew extruder counter-rotating, containing up to 75 wt% of
recycled HDPE, and raw PE100 resin for the remaining portion. The extrusion
temperature used goes from 185 to 240C with a screw speed of 6@0 rpm. The
raw HDPE is a high quality PE100 pipe grade (according to UNEN ISO
12162:2010) that is used for pipe extrusion. This resin has a bimodal molecular

mass distribution to fulfil the high requirements of pressure pipes.

2.2. Molecular and physical characterization

To estimate the molecular mass (M), the molecular weight distribution (MWD),and
the short chain branching distribution (SCBD)neasurements were carried out on a
Gel Permeation Chromatography (GPCGPCIR5 (Polymer Char), a high
temperature gel permeation chromatograph. The GRIR5 has been equipped with

a special set of columns and an infrared detector, which enables the detection of the
online concentration and composition to distinguish difference of 1 branch per
1,000 atoms of carbon. Sample solutions at a concentration of 0.75 mg/mL in 1,2,4
trichlorobenzene (TCB), stabilized with BHT (2,&i-tert-butyl-4-methylphenol)
were obtained by gentle stirring at 150°C for 2 hours. Analysis were perfaned at

a flow rate of 1 mL/min and a temperature of 160°C.

Thermal measurements were performed at a heat rate of 108C/min with a DSC
Mettler-Toledo 822e. The degree of crystallinity was calculated from the melting
enthalpy values of the samples, usingsaeference a value of 290 J/g for the enthalpy

of fusion for an ideal PE crystal.

TREF experiments to further evaluate the compatibility between virgin and recycled
materials were carried out on a commercial CRYSTAREF instrument model 300
(Polymer Cha). 80 + 0.5 mg of sample were dissolved in TCB at 18C. Then the
solution was loaded into the column and held at 130C for 45 min. After the
stabilization step, the temperature was reduced to 38C under a constant cooling
rate of 10 °C/min where the polymer crystallized into the column. Finally, the

sample was eluted with TCB at a constant flow rate of 1 ml/min. The concentration



of the polymer eluted was measured by an infrared detector and the first derivative

is used to obtain the crystallization cuves.

Tensile and flexural tests were developed in a universal testing machine (MTS
Alliance RT/5) at 23°C and 50 % relative humidity. Tensile tests were carried out
on the dumbbell shaped specimens 1BA at a crosshead speed of 50 mm/min,
according to UNEEN 1SO 5272:2012. The yield stress was determined as the first
maximum in the stressstrain curves. Flexuwal tests were accomplished on the
rectangular bars samples with a thregpoint bending geometry according to the 1SO

178:2010 standard at a crosshead speed of 2 mm/min.

2.3. Plane Stress Impact Energy

The resistance to RCP is evaluated through the S4 (Srrfathle SteadyState Test)
according to ISO 134772008. It has been a helpful method to investigate the rapid
crack propagation in polyethylene pipes(Yayla and Leevers, 1992)Nevertheless,
due to large amount of material needed for this test, alternative mbbds have been
investigated. Brown and Lu developed a method based in the determination of
impact resistance at 23°C on a specimen previously moulded by compression and
notched, showing the existence of a good correlation between the Plane Stress
Impact Energy (PSIE) and the critical temperature determined through the S4 trial
(Brown and Lu, 2001) This method was described in the ASTM F22312 standard,
which is employed in this study to determine the RCP resistance of all blends
prepared. RCP focuses ohow a fastmoving brittle crack could propagate across
the material and is one of the main design criteria for limiting the operational
pressures of polyethylene pipes. There are several factors that affect the resin RCP
resistance, such as pipe geometryilaA OAOO AiI 1 AEOEI T O j £EI
Although there is some controversy with the correlation between the PSIE and the
S4 critical temperature (Tc) (Krishnaswamy et al., 2006), this procedure is often

used as an indicator of the toughness of the stigtl materials.

2.4. Pennsylvania edge -notch tensile (PENT) tests
'T )T 000iI T oynm 3AOEAO 0%. 4 OAOOAO xAO O
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In this work, the potential use of four postconsumer recycled HDPEnamely, Ree
A, -B,-C andzD) in the manufacture of polyethylene pipes blended with raw HDPE
(PE1) featuring PE100 grade quality has been evaluatedable 1 summarizes the

main individual properties of PE100 resin and all recycled polyethylene materials

used.

TablePhysicoclhepriocmmd r tPIEA90 resin and recycled polyethyl enes.

Material Type Mw Mw/Mn SCB Density Tm (°C)P  Crystallinity MI / HLMI

(kg/mol) ) /1000C? (kg/m?3) (%) (9/10 min)c

PE1 PE100 283 29.4 2.2 962 136.0 64.0 0.06/7.01

Rec-A Recycled HDPE 114 16.3 31.6 970 136.4 54.3 3.0/160.0
(Injection)

Recycled HDPE

Rec-B (Elow Moulding) 166 18.3 9.6 9260 138.6 62.3 0.30/34.1

Rec-C Recycled HDPE 277 28.2 1.3 947 133.4 66.1 0.06/7.09
(Containers)

Red-D Recycled HDPE 296 23.2 0.8 044 130.9 64.4 0.07 /5.89

(Fuel Tanks)

asCB /1000C: branch per 1,000 atoms of car bon
bTm: Mel t Temperature

Ml /  HL MI : Melldad nMdelxt /1 Hd eh
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3.1. Blend Compatibility
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3.2. Short-term mechanical properties
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ET T OECET 10 OOET ¢ Aji'l ®ADEMIEI EAIG @GEDAOAD @O.
1T xAO PAOA&EI Of ATAA 1T £ OEAOA Al AT AO Al O DPEH

4AAD FoBAEAT EAAT DPOI PAOOEAO A1 O A1l Al AT AQC

Blend % Recycled Yield Strength / Flexural Density / HLMI Mw Mw/Mn
Svstem HDPE MPa Modulus / MPa (ka/m3) (/10 min) (ka/mol) ()
0 24.8 1186 962 7.01 283 29.4
5 25.0 1121 960 8.29 278 31.2
PEL 10 24.7 1118 963 9.66 273 36.0
RecA 15 24.8 1057 962 11.9 263 33.8
25 24.1 989 963 16.5 248 34.5
50 23.9 978 966 31.5 212 31.3
100 - 999 970 160.0 114 16.3
0 24.8 1186 962 7.01 283 29.4
5 24.9 1115 961 6.62 276 32.3
PEL 10 25.2 1121 961 7.46 270 335
Rec-B 15 25.0 1133 962 7.04 264 32.2
25 25.9 1102 962 8.58 254 29.5
50 26.2 1106 964 13.9 219 25.8
100 26.8 1082 960 34.1 166 18.3
0 24.8 1186 962 7.01 283 29.4
5 24.7 1221 959 5.94 265 31.3
10 24.8 1190 960 5.99 262 31.2
PE1- 15 24.9 1131 958 6.01 263 30.5
Rec-C 25 24.7 1151 958 6.26 257 28.7
50 24.1 1105 956 6.46 244 29.9
75 23.9 1045 953 6.74 247 28.9
100 23.4 951 947 7.09 248 28.0
0 24.8 1186 962 7.01 283 29.4
5 24.8 1204 960 7.34 269 33.2
10 24.6 1169 959 7.13 268 31.5
PE1- 15 24.5 1099 958 6.00 267 33.1
Rec-D 25 24.7 1086 958 6.34 269 30.6
50 24.3 1067 954 6.16 273 28.6
75 23.9 1037 951 6.02 272 26.3
100 23.8 1014 944 5.89 256 24.6

| AAEOGET T AT T Uh A EAU PAOAI ACADAEIOE A KD OH
DOl PAOOEAO OEAO EO 1T AAAAA OF AA Ai1 OEAAC
PEPA ADPDPI EAAOET I O OEA OAOGEOOAT AA O1 O
OEOI OGEA ADIOA 1T £ OEA 01 ATA 300A00 )i PAAOD
OA1 OAO &£ 0 OEA Ei PAAO OAOEOOMIBAA AIAA @A A

m\
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Figure 17. PENT failure time vs. recycled content for all blends.
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Figure 18. SEMimages of fracture surface for blends containing 25 wt%
recycled materials.
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3.4. Application interval on pipes
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Figure 19. Interval of application on common pipe grades for a) PAREGA, b) PE1
ReeB, c)PEXRecC and d) PEERecD blend systems.

20



4 A Av dRe&entage of recycled HDPE allowed for each blend system and
corresponding pipe grade.

Blend 9% Recycled Content Pipe Grade

0-5 PE100
PE1A

5-23 PE8O

0-9 PE100
PE1B

9-37 PE8O

0-25 PE100
PE1C

25-68 PES8O

0-31 PE100
PE1D

31-96 PE8O
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Abstract

Plastic recycling involves a range of potential environmental benefits, from curbing
landfill and incineration rates to the reduction of greenhouse gasmissions.
However, the main challenge is to find applications where recycled plastic can
successfully provide the same functionality as the replaced virgin plastic.
Particularly, the incorporation of recycled highdensity polyethylene (HDPE) to
polyethylene (PE) pipe grade resins is a great challenge that is not currently being
implemented in the manufacture of pressure pipes. In this study, life cycle
assessment (LCA) is applied to quantitatively evaluate the potential environmental
impacts from producing PE pipe grade resins from recycled HDPE blended with
virgin HDPE. The LCA involves four HDPE waste feedstocks (crates/caps,
packaging/detergency bottles, postconsumer industrial containers, and
automobile fuel tanks) and two PE pipe grades (PE80 and PEX0 The recycled
content was found to largely determine the LCA results. In this regard, the
production of PE80 quality from pure HDPE waste feedstocks (such as automobile
fuel tanks and postconsumer industrial containers) allows a higher recycled
content, thus resulting in lower impacts. Compared with a 100% virgin resin, these
two scenarios show 80% and 53% less carbon footprint if the waste feedstock is
considered burdens free (cutoff allocation). These percentages however decrease
to 32% and 20% if the impacts and benefits are shared according to the Circular
Footprint Formula. The robustness of these results is supported by error

propagation via Monte Carlo simulation.

Keywords: Carbon footprint; circular economy; highdensity polyethylene (HDPE);

life cycle assessment; plastic pipe; plastic recycling



The production of plastics has increased twentyfold since the 1960s, and it is
expected to double again over the next 20 years with the subsequent generation of
million tonnes of plastic litter (Ellen MacArthur Foundation, 2017) Each year
around 300 million tonnes of plastic waste is generated globalliGeyer et al., 2017)
The largest proportion of this plastic waste is currently incinerated and/or disposed
of in landfills, while recyclingstill plays a minor role. Geyer et al. (2017)estimated
that only 9% of all plastics produced between 1950 and 2015 have been recycled. In
the United Statesthe rate of plastic recycling barely reached 6.2% by 2015 (Di et al.,
2021). At Europeanlevel, from the postconsumer plastic waste collected in 2018
about a 33% was recycled, 43% was incinerated for energy recovery, and the rest
was disposed of in landfills (Plastics Europe, 2020). The relatively low rates of
plastic recycling observed worldvide represents a major environmental concern,
primarily due to microplastic contamination (Mitrano and Wohlleben, 2020). The
global amount of plastic entering the ocean in 2010 was estimated between 5 and
13 million tonnes (Jambeck et al., 2015). Lau et.42020) estimated that the global
amount of macro and microplastic entering aquatic systems can double by 2040
with respect to 2016. Overall, the envionmental issues related to plastic waste will
be exacerbated in the future driven by an increased gerstion (Lebreton and
Andrady, 2019).

The circular economy concept is increasingly seen as a potential solution to the
plastic waste problem. One of the measures included in tieuropean Strategy for
Plastics in aCircular Economy is the use of alternativéeedstocks, such as plastic
waste, for plastic production (European Commission, 2018a). The potential
environmental benefits of using waste feedstocks for plastic production (i.e. plastic
recycling) range from curbing landfilling and incineration rates tothe reduction of
fossil fuels consumption and the associated GHG emissions (Lazarevic et al., 2010).
However, these potential environmental benefits strongly depend on the quality of
the recycled plastic and, more precisely, on its ability to provide theasne
functionality as the replaced virgin plastic (Faraca et al., 2019). The quality of the
recycled material is also the limiting factor to ensuring market competitiveness
compared to virgin plastics, which is reflected in the relatively low recycled contd
achieved by the most advanced economies. For instance, the average recycled

content of plastics produced in the United States in 2015 was just 4.2% (Di et al.,



2021). Within the European context, the recycled content of polyethylene
terephthalate (PET) bottles that entered the market reached 20% in Austria
(reference year 2013) and 30% in Germany (reference year 2017) (Schmidt et al.,
2020). A main chdlenge to the plastic waste problem is to find strategies where
recycled plastic can successfully subdgtite virgin plastic while maintaining
functionality.

Among allthe plastics demanded every year, polyethylene (PE) is one of the most
abundantly produced plastics worldwide. Around 110120 million tonnes of PE are
produced annually, with almost the same amwunt of waste generated (Geyer et al.,
2017). Nowadays recycled PE is used in the construction sector or packaging
(Grigore, 2017; WRAP, 2019), whereas other applications have been discarded due
to higher requirements. Particularly, the incorporation of recycled highdensity
polyethylene (HDPE) into polyethylene (PE) pipe grade resins is a great challenge
that is not currently used in the pipe industry. In this sense, very little research has
AAAT AT T AOAOAA ET OAAAT O UAA dOmssibilityoOHE A
introducing recycled HDPE in PE pressure pipes combining layers of recycled HDPE
with virgin HDPE layers. Recently, Juan et al. (2020) evaluated the potential use of
post-consumer recycled HDPE from different sources in the manufacture tfie
entirely PE pressure pipes with theaim to enhance the circular economy by
replacing part of the conventional HDPE raw material with recycled one for closing
the loop on HDPE for pipe application.

Life cycle assessment (LCA), with its holistic perspdive, is a tool that can
prevent circular economy strategies from shifting environmental burdens between
supply chain stages, between impact categories, and/or between countries (Pefia et
al.,, 2020). A number of studies have used LCA to compare the potehtia
environmental impacts of commonly used materials for pipe applications, such as
HDPE, polyvinyl chloride (PVC), lowdensity polyethylene (LDPE), cast iron, steel,
copper, and fibre reinforced polyester (FRP); among others Hajibabaei et al. (2018)
and Ximng et al. (2020). However, little attention has been paid to the environmental
impacts of incorporating recycled plastic into pipes. For instance, Nguyen et al.
(2020) found that a pipe grade resin made with postonsumer recycled HDPE
blended with virgin HDPE generates on average 50% fewer GHG emissions
compared to virgin HDPE resin. The Plastics Pipe Institute (2021) showed that a

corrugated pipe made with 50% postconsumer recycled HDPE reduces the climate



change impact by 13%, the ozone layer depletiony 8%, and the impact on
acidification by 6% compared to a virgin HDPE pipe. All in all, the existing literature
suggests environmental benefits related to the incorporation of recycled HDPE into
pipes. Nevertheless, there is still a lack of comprehensiveCA studies, especially on
assessing recycled HDPE from different sources, such as households and/or
industry.

The incorporation of recycled materials into new products gives rise to a key LCA
methodological aspect and large source of discrepancy, namehethandling of the
impacts associated with the recycled material (Nessi et al., 2020). Typically, the
recycled material does not carry environmental burdens from its previous life cycle.
Furthermore, the impact of collection and recycling is fully allocat to the recycled
material (Schrijvers et al., 2016). This approach, often called coff, has been
criticised for its inefficiency on fostering recycling since the life cycle that provides
the waste feedstock cannot claim any recycling credits (Koffler @nFinkbeiner,
2018). An alternative solution is the Circular Footprint Formula, a standardised
approach, developed in the frame of the Product Environmental Footprint initiative,
to allocate impacts and benefits from materials through multiple life cycletages
(European Commission, 2018b). So far, the Circular Footprint Formula has been
applied in a limited number of practical applications related to plastic recycling; e.g.
see Tonini et al. (2021).

The goal of this study is to quantitatively evaluate th@otential environmental
life cycle impacts in the production of PE pipe grade resins from recycled HDPE
blended with a virgin HDPE pipe grade. The LCA involves four HDPE plastic waste
feedstocks (crates/caps, packaging/detergency bottles, postonsumer industrial
containers, and automobile fuel tanks) and two HDPE pipe grade qualities (PE8O
and PE100). The environmental performance of the evaluated resins was compared
against that of a 100% virgin HDPE resin in order to verify their potential lower
environmental burdens. The scientific significance of this work can be summarised
in the following three points. First, the study involves a range of plastic waste
feedstocks from specific sources. This is a novelty compared with previous studies,
which assessed generic postconsumer recycled HDPE flow. Second, tkechnical
based recycled contentaused in the present LCA derive from experimental work
carried out by some of the authorgJuan et al., 2020)As far as we are aware, little

work has been carried outin using practical substitution ratios within the plastic



LCA literature (Rigamonti et al., 2020; Viau et al., 2020)Third, we investigate
different allocation approaches that affect the LCA of plastic recycling, namely the
cut-off approach and the Circudr Footprint Formula. This is an increasing relevant
discussion in the transition to a circular economy; sebBlessi et al. (2020) and Tonini

et al. (2021).

2. - AOGAOEAT AT A 1 AOEI AO

21.3 AT PA AT A &O1 AOEIT A1 OTEO

The function of the system under analysis is tproduce PE pipe grade resins from
recycled HDPE blended with virgin HDPE. The functional unit of the analysis was
defined as 1 kg PE pipe grade resin. The recycled HDPE has been obtained from the
following four waste feedstocks: (I) injection products suchas crates and caps
(WF1), (Il) blow moulding goods such as packaging and detergency bottles (WF2),
(Il) post-consumer industrial containers (WF3), and (IV) automobile fuel tanks
(WF4). Crates/caps and packaging/detergency bottles are typically contained the
packaging waste stream collected separately from households. Consequently, these
two options represent waste feedstocks with a certain level of impurities. In
contrast, postconsumer industrial containers and automobile fuel tanks can be
obtained from sources (e.g. industry and car scrapping) as very pure waste
feedstocks.

Each of the four waste feedstocks has been evaluated for the production of both
PE80 and PE100 pipe grade qualities, resulting in a total of eight scenarios for PE
pipe grade resinproduction. Table 1 describes the scenarios assessed along with the
recycled content interval allowed for assuring the functionality of each grade quality
(Juan et al., 2020). The recycled contents are based on experimental work carried
out by the authors Each recyclate was blended with raw pipe grade resin at different
recycled contents, in order to evaluate their feasibility in the manufacture of
pressure pipes. Results obtained show that blending process was effective for all
systems analysed at any mycled contents. Molecular and mechanical
characterization was performed to determine the operational interval for all the
blends studied. Shoriterm mechanical properties such as yield strength and
flexural modulus for all blend systems guarantee the mimium requirements for PE
pipe grades, following a linear trend, as observed in other works with the
incorporation of recycled PE. Moreover, special attention was paid to two key
properties required in pipe applications: Slow Crack Growth (SCG) and Rapid €Cka
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Propagation (RCP). Both properties were sensitive to the recycled content and their
behaviour with the increasing content in recycled material is far from the linearity
obtained previously for other properties. These results were used to establish the
maximum recycling content for each pipe grade. The upper values reported in Table
1 were used as baseline recycled contents, while the influence of the interval was
assessed through sensitivity analysis (Section 3.3).

Common PE pipe grade includes PE80 afE100. Both designations are based
on the longterm strength of the materials, named as the minimum required
strength (MRS), in accordance with ISO 12162, being 8.0 MPa for PE80 and 10.0 MPa
in the case of PE100. Both pipe grades are made from HDPE, behname and
type of material used for reference. The most important factors are the strength of
the material together with the Standard Dimensional ratio (SDR), which are used to
determine the pressure and pipe required for the application. It should be ated
that, in general, PE80 and PE100 grades can be used with the same functionality for
certain applications, such as water distribution with pressures up to 16 bar, sewers,
outfall pipes, industrial pipes and also gas pipe for natural gas distribution meork
with pressures up to 4 bars. However, other applications with higher pressure
requirements, where PE80 grade cannot fulfil the same functionality than PE100

grade, are demanded.

Table 3.. Scenarios for polyethylene (PE) pipe grade resin productioseased in the current
study.The upper values of the recycled content intervals were used as baseline values in the
current study.

Scenario Grade Waste feedstock Recycled content
quality (%)

PESOWF1 PES8O Crates/caps 5723

PE8BOWF2 PE8O Packaging/detergency bottles 9737

PESOWF3 PESO Postconsumer industrial 25768
containers

PE8SOWF4 PESO Automobile fuel tanks 31796

PE100OWF1 PE100 Crates/caps 0z5

PE100OWF2 PE100 Packaging/detergency bottles 0z9

PE10OWF3 PE100 Postconsumer industrial 0z25
containers

PE10OCWF4 PE100 Automobile fuel tanks 0z31

The LCA follows an attributional approach, meaning that average market data

for the European context has been used to model the life cycle inventory (LCI). In



general, the data used to model the foreground processes, i.e. the processes directly
involved in the production of the PE pipe grade resin, were retrieved from the
literature. Data for the background processes, i.e. energy and raw materials supply,
were taken from the Ecoinvent database v3.7.1 using the coff system model
(Wernet et al., 2016). Thdist of Ecoinvent datasets used is summarised in Table S1
in the Supplementary material. The electricity required within the foreground
system has been regionalised by using the 2020 Spanish electricity mix composed
by 28% natural gas, 22% wind, 22% nuclar, 13% hydropower, 6% photovoltaic,
4% other renewables, 2% coal, and 3% others (Ministerio para la Transicion
Ecologica y el Reto Demografico, 2020). The influence of this choice was addressed
by sensitivity analysis (Section 3.3).
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approach. Fig. 1la schematically illustrates the system boundaries for the scenarios
of PE pipe grade resin production from crates/caps (PESWF1 and PE106WF1)

and packaging/detergency bottles (PES8ONF2 and PE106WF2). The system
boundaries encompass the following life cycle stages: (I) collection of waste from
households, (ll) sorting of waste at a material recovery facility (MRF) and
distribution of HDPE baks, (Ill) mechanical recycling into HDPE flakes, (IV)
production and distribution of virgin HDPE, (V) blending of recycled and virgin
materials in an extruder to produce pipe grade resin, and (VI) management of
rejects through incineration with electricity production and landfilling. Similarly,
Fig. 1b schematically illustrates the system boundaries for the scenarios of PE pipe
grade resin production from postconsumer industrial containers (PES8BWF3 and
PE100-WF3) and automobile fuel tanks (PE8ONF4 and PEOO-WF4). Given the
high purity of these waste feedstocks, the MRF stage is not herein considered being
the waste feedstocks collected and directly recycled into HDPE flakes. The other life
cycle stages remain the same. Overall, the environmental burdenglated to
infrastructure have been included as far as possible, whereas the stages of pipe
manufacture, distribution, installation, use, and enebf-life were assumed the same

for all scenarios and therefore excluded.



Fig. 1. System boundaries for the prduction of polyethylene (PE) pipe grade resins
from recycled high-density polyethylene (HDPE) blended with virgin HDPE. (a)
Scenarios of resin production from crates/caps (PES8WF1 and PE106WF1) and
packaging/detergency bottles (PES8WF2 and PE100WF2). (b) Scenarios of resin
production from post-consumer industrial containers (PE8BWF3 and PE106WF3)
and automobile fuel tanks (PE8OWF4 and PE100WF4). The description of the
scenarios can be found in Table 1.

23.1' 11T AAGETT EOOOAO

Two allocation issues arisan the system under analysis. The first one is related to
multifunctionality. In addition to producing PE pipe grade resins, the system under
analysis also produces electricity through the incineration of the rejects (Fig. Ihis
multifunctionality was solved by means of substitution. In consequence, the
electricity fed into the grid was assumed to substitute an equivalent amount of
electricity generated by the Spanish mix, and the PE pipe grade resin system is
credited for the avoided environmental burdens (Fig. 1). Substitution is a valid
approach to solve multifunctionality in attributional LCA when the system under
study interacts with other systems and no largescale consequences are expected
(European Commission, 2012, 2010; Laurent et al., 2014).
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