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Resumen

La presente investigacion aborda la problematica ambiental asociada al poliestireno
expandido (EPS) en Chile, material del cual se generan aproximadamente 20.000 toneladas
de residuos al afio, cuya valorizacidn se ve limitada por su baja densidad, elevado volumen
y altos costos de transporte. En este contexto, el objetivo de este trabajo consiste en
desarrollar y caracterizar un material de matriz polimérica obtenido mediante una ruta de
curado fotoquimico, revalorizando residuos de EPS de embalaje y utilizando d-limoneno
como solvente de origen natural, con potencial aplicacion en el area de la construccion.

La metodologia se basa en la disolucion controlada del EPS en d-limoneno, seguida por la
incorporacion del fotoiniciador 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) para inducir la
reticulacion del sistema mediante irradiacion ultravioleta (365 nm). Posteriormente, se
optimizan las variables de concentracion de DMPA (1,5% - 5,0%) y un tiempo de exposicion
UV (60-120 minutos) mediante un diseno experimental factorial de superficie de respuesta
implementado en el software MODDE PRO-13. El material obtenido fue caracterizado
mediante ensayos mecanicos de traccion y dureza, complementados con analisis quimicos y
térmicos que incluyen espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus
siglas en inglés), calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) y analisis
termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés).

Los resultados evidencian que el curado fotoquimico permite transformar la resina
viscoelastica en una red polimérica tridimensional estable, acelerando el proceso de
consolidacion al reducir el tiempo de secado desde 21 dias por evaporacion natural a 10 dias.
Las condiciones optimizadas corresponden a una concentracion de 1,5 % de DMPA y 60
minutos de irradiacion UV, obteniéndose una resistencia maxima a la traccion de 4,69 MPa
y una tenacidad de 7,10 MPa para una concentracion de 1,5 % de DMPA y 90 minutos de
irradiacion UV. Asimismo, los analisis térmicos confirman la formacion de una estructura
reticulada mediante la desaparicion de la temperatura de transicion vitrea en DSC, mientras
que el TGA evidencia una elevada estabilidad térmica y ausencia de residuos inorganicos
significativos.

El material desarrollado supera la tensién admisible de 4,1 MPa establecida por la Norma
Chilena NCh1990 para la madera de grado estructural de grado N°4 clase 7 y demuestra un
desempefio mecanico superior al del EPS convencional, estos resultados son favorables, pero
no una validacion definitiva para reemplazar estos materiales. Para validar esta opcion, se
recomienda complementar esta investigacion mediante ensayos mecanicos de fluencia, fatiga
y compresion a largo plazo, con el fin de validar su desempefio y fortalecer su contribucion
a estrategias de economia circular.



Abstract

This research addresses the environmental challenge associated with expanded polystyrene
(EPS) in Chile, where approximately 20,000 tons of EPS waste are generated annually. The
valorization of this material is hindered by its low density, high volume, and elevated
transportation costs. In this context, the objective of this study is to develop and characterize
a polymeric matrix material obtained via photochemical curing from revalorized post-
consumer EPS packaging waste, using d-limonene as a bio-based solvent, with potential
applications in the construction sector.

The proposed methodology is based on the controlled dissolution of EPS in d-limonene,
followed by the incorporation of the photoinitiator 2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone
(DMPA) to induce polymer network crosslinking under ultraviolet irradiation (365 nm).
Subsequently, the effects of DMPA concentration (1.5-5.0 wt.%) and UV irradiation time
(60—-120 minutes) were optimized using a factorial experimental design coupled with
response surface methodology implemented in MODDE Pro 13 software. The resulting
materials were characterized through tensile and hardness mechanical tests, complemented
by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC),
and thermogravimetric analysis (TGA).

The results demonstrate that photochemical curing transforms the viscoelastic resin into a
stable, three-dimensional, crosslinked polymeric network, significantly accelerating
consolidation by reducing drying time from 21 days under natural evaporation to 10 days.
The optimal processing conditions were 1.5 wt.% DMPA and 60 min of UV irradiation,
yielding a maximum tensile strength of 4.69 MPa. The highest toughness, 7.10 MPa, was
obtained using the same DMPA concentration with 90 min of UV irradiation. Furthermore,
DSC analysis confirmed the formation of the crosslinked structure through the disappearance
of the glass transition temperature, while TGA results revealed high thermal stability and the
absence of significant inorganic residues.

The developed material exceeds the allowable tensile stress of 4.1 MPa established by the
Chilean Standard NCh1990 for Grade No. 4, F7 structural timber, and exhibits superior
mechanical performance compared with conventional EPS. Although these findings
demonstrate the material's potential as a sustainable alternative for low-load structural
applications in the construction sector, they do not constitute definitive validation of its use
as areplacement for conventional construction materials. Therefore, further studies involving
long-term compression, creep, fatigue, and durability testing are recommended to validate its
in-service performance and strengthen its contribution to circular economy strategies.
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Nomenclatura

Siglas y Acronimos

ABS

ASTM

Can

DMPA

DSC

DTG

EPP

EPS

FTIR

Acrilonitrilo Butadieno

Estireno (Acrylonitrile

Butadiene Styrene).

Sociedad  estadounidense
para Pruebas y Materiales
(American  Society  for
Testing and Materials).

Cantidad

2,2-Dimetoxi-2-
fenilacetofenona
(fotoiniciador).

Calorimetria Diferencial de
Barrido (Differential
Scanning Calorimetry).

Derivada
termogravimétrica
(Derivative
Thermogravimetric)

Polipropileno  Expandido
(Expanded Polypropylene).

Poliestireno
(Expanded
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Espectroscopia Infrarroja
por Transformada de
Fourier (Fourier-
Transform

Infrared Spectroscopy).
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Invernadero.

Poliestireno de Proposito
General (General Purpose
Polystyrene).

Poliestireno de Alto
Impacto  (High Impact
Polystyrene).

Agencia Internacional para
la Investigacion del Cancer
(International Agency

for Research on Cancer).

Tablero de Fibra de
Densidad Media (Medium
Density Fiberboard).

Oxidos de Nitrogeno.

Organizacion para la
Cooperacion y el
Desarrollo Econdmicos.

Poliamida (Comunmente
conocida como Nylon).

Policarbonato.

PEAD-HDPE Polietileno de Alta

Densidad  (High-Density
Polyethylene).



PEBD-LDPE Polietileno de Baja

PET

POM

PP

PS

PVC

REP

SAN

SPI

Densidad
Polyethylene).

(Low-Density

Tereftalato de Polietileno
(Polyethylene
Terephthalate).

Polioximetileno o
Poliacetal.

Polipropileno.
Poliestireno.

Policloruro de Vinilo
(Polyvinyl Chloride).

Responsabilidad Extendida
del Productor

Estireno Acrilonitrilo
(Styrene Acrylonitrile).

Sociedad de la Industria del
Plastico (Society of the
Plastics Industry).

Xi

TGA

Tie

TPU

uv

UV-A

UV-B

UV-C

XPS

Andlisis termogravimétrico
(Thermogravimetric
Analysis).

Tiempo.

Poliuretano Termoplastico
(Thermoplastic
Polyurethane).

Ultravioleta.

Radiacion Ultravioleta de
onda larga.

Radiacion Ultravioleta de
onda media.

Radiacion Ultravioleta de
onda corta.

Poliestireno Extruido
(Extruded Polystyrene



Variables

Ay

Lo

QZ

R2

AG

AH

Area de la seccion transversal
inicial de la zona util de cada
probeta.

Energia de un foton.

Modulo de elasticidad (Mddulo de
Young).

Fuerza aplicada.
Constante de Planck.

Longitud inicial de la zona util de
cada probeta.

Coeficiente de predictibilidad.
Coeficiente de determinacion.
Temperatura.

Temperatura de transicion vitrea.
Volumen.

Frecuencia de la radiacion.

Variacion de la energia libre de
Gibbs.

Variacion de entalpia.

AL

A8

Of
Glp
Cu

Oy

b1
b2

Xii

Elongaciéon registrada por el

equipo de ensayo de traccion.
Variacion de entropia.

Parametro de solubilidad de

Hildebrand.

Parametro de solubilidad del

solvente.

Parametro de solubilidad del

polimero.
Deformacion unitaria.
Longitud de onda.

Esfuerzo aplicado.
Esfuerzo de fractura.
Limite de proporcionalidad.
Esfuerzo ultimo.

Limite elastico o esfuerzo de
fluencia.

Fraccion volumétrica del solvente.

Fraccion volumétrica del polimero.



Unidades
%

°C
°C/min
cm!

g/m?
g/mol
J/(mol-K)
J/mol

J-s

K

kg

kg CO:

kg/m?

kJ/mol

Porcentaje.

Grados Celsius.

Grados Celsius por minuto.
Centimetro reciproco.
Gramo por metro cubico.
Gramo por mol.

Joule por mol Kelvin.
Joule por mol.
Joule-segundo.

Kelvin.

Kilogramo.

Kilogramo de dioxido de
carbono.

Kilogramo por metro
cubico.

Kilojoule por mol.

Xiii

kN

MPa
MPa%s

Mt

nm

rpm

W. m—l .K—l

Kilonewton.

Litro.

Metro cubico.

Mililitro.

Mililitro por minuto.
Milimetro.

Milimetro cuadrado.
Megapascal.
Megapascal raiz.
Megatonelada.

Newton.

Nanometro.
Revoluciones por minuto.
Segundo a la menos uno.

Watt por metro Kelvin.



1. EXPOSICION DEL PROBLEMA

1.1. CONTEXTO GLOBAL Y CRISIS DE LOS PLASTICOS DE ORIGEN FOSIL

La produccion global de plasticos ha experimentado un crecimiento exponencial, transitando
desde 15 millones de toneladas en 1964 a 311 millones de toneladas (Mt) en 2014, fenomeno
que se ha visto impulsado por la urbanizacion, el desarrollo econdmico y el aumento de la
poblacion [1]. Ademas, segiin las proyecciones actualizadas de la Organizacion para la
Cooperacion y el Desarrollo economicos (OCDE) se espera que la produccion crezca desde
435 Mt en 2020 hasta 736 Mt en 2040 como se observa en la Figura 1 [2].
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Figura 1. Evolucion historica y proyeccion del volumen de la produccion global de
plasticos [2].

En la actualidad, los residuos plasticos han adquirido mayor atencién en comparacion a otros
tipos de desechos, principalmente por los efectos adversos que generan sobre los ecosistemas
terrestres y marinos, tanto por su persistencia como por su acumulacion [3]. De acuerdo con
la OCDE, los avances en la gestion de residuos no igualaran este crecimiento, incluso se
prevé que la generacion de residuos plasticos escale a 617 Mt en 2040, con 119 Mt de
residuos mal gestionados a nivel global. Esta deficiencia logistica exacerbara la fuga de
plasticos hacia el medio ambiente, provocando que el inventario acumulado en rios y océanos
se duplique, pasando de 152 Mt en 2020 a 300 Mt en 2040 [2].

En estos ecosistemas, se estima que, cada afio 8 Mt de plasticos acaban en los océanos, los
que posteriormente se fragmentan en microplasticos representando una amenaza latente en
la salud humana debido a la bioacumulacidén de contaminantes téxicos en la cadena trofica,
situando este tipo de contaminacion como uno de los principales desafios ambientales de este
siglo [4]. Dentro de esta crisis global, los plasticos de un solo uso y de dificil gestion logistica,
juegan un rol critico que demanda alternativas urgentes de valorizacién y economia circular.
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1.2. DESAFiOS LOGISTICOS E IMPACTOS DEL POLIESTIRENO

La mayoria de los plasticos son fabricados a partir de materias primas derivadas de
combustibles fosiles, por lo que su ciclo de vida esta asociado a la extraccion y consumo de
recursos no renovables [5]. Dentro de esta categoria destaca el poliestireno expandido (EPS,
segun sus siglas en inglés), también conocido en Chile como “plumavit”. Se trata de un
material termoplastico, cuya estructura esta conformada en un 98% por aire y en un 2% por
derivados del petroleo. Sus propiedades intrinsecas como su baja densidad, minima absorcién
de agua y elevada capacidad de amortiguacion, lo hacen indispensable en una variedad de
productos como envases desechables, embalaje, aislamiento de viviendas y cubiertos [6].

Sin embargo, el EPS es considerado pléstico de un solo uso, lo que genera problemas en su
disposicion final y acumulaciéon de residuos tanto en vertederos como en ecosistemas
naturales. Al ser no biodegradable, puede persistir durante siglos e incluso milenios,
contribuyendo a la contaminacion global y afectando a la biodiversidad. Si bien es un
material reciclable, las tasas efectivas son bajas, esto se debe a su naturaleza voluminosa y
bajo peso, lo que aumenta los costos logisticos de recoleccion y transporte [1, 7, 8].

La problematica del poliestireno expandido no se limita a su disposicion final sino también
a su produccion, ya que esta genera impactos ambientales y para la salud humana. La
produccion de cada kilogramo (kg) de EPS genera aproximadamente 4 kilogramos de diéxido
de carbono (kg CO»), lo cual contribuye directamente a la acumulacion de gases de efecto
invernadero (GEI) y al calentamiento global [9]. Se estima que, a escala global en el afo
2019, la produccion de este plastico emitid aproximadamente 48 millones de toneladas
métricas de GEI, un volumen de contaminacion equivalente a las emisiones generadas por
13 centrales eléctricas de carbon [10].

Adicionalmente, su sintesis depende de reacciones quimicas que involucran compuestos
como el benceno, etilbenceno y estireno, los cuales pueden permanecer en el producto final.
El estireno, en particular, es toxico para el sistema nervioso humano y se considera como un
probable compuesto carcindgeno [11]. Ademads, estudios han demostrado que los quimicos
lixiviados del EPS pueden alterar los sistemas hormonales y metabolicos, vinculandose a
enfermedades como la obesidad, cancer, diabetes tipo 2 y problemas reproductivos [10].

Finalmente, la degradacioén fisica del EPS produce su fragmentacion en microplasticos que
son particulas de tamafio micrométrico, las cuales poseen la capacidad de translocarse en el
cuerpo humano, habiéndose detectado en 6rganos como cerebro, pulmones, higado, heces y
médula o6sea [1, 10]. Estas particulas no se pueden digerir, por lo que pueden causar
obstruccién intestinal tanto en especies terrestres como acudticas, ademds actian como
disruptores endocrinos que pueden dafiar directamente las células y destruir los globulos
rojos [12].



1.3. REALIDAD NACIONAL Y MARCO REGULATORIO EN CHILE

En Chile, se consumen aproximadamente 1,2 Mt de plastico al afio, presentando una tasa de
reciclaje que no supera el 10,3%, donde el poliestireno representa apenas el 1% del total de
material reciclado [13, 14].

Ante este escenario, el Estado ha implementado marcos regulatorios para forzar la transicion
a una economia circular. En primer lugar, destaca la Ley 21.368 (conocida como la Ley de
Plasticos y Productos de un Solo Uso), vigente desde el afio 2021, la cual prohibe la entrega
de envases y articulos de poliestireno expandido en establecimientos de expendio de
alimentos [15]. En segundo lugar, la Ley 20.920 o Ley Marco para la Gestion de Residuos,
Responsabilidad Extendida del Productor (REP) y Fomento al Reciclaje, obliga a los
productores de envases y embalajes a organizar y financiar la gestion de los residuos
derivados de sus productos tras su vida util [16].

Sin embargo, a pesar de este avance regulatorio, la prohibicién impuesta por la Ley 21.368
se restringe al sector gastrondmico [17]. El EPS sigue siendo un material predominante y
dificil sustitucion en el sector de embalaje industrial y comercial, ya que es utilizado en la
proteccion de equipos tecnoldgicos, mobiliario y en la cadena de frio [18]. La persistencia de
su uso en el embalaje, sumada a las acumulaciones historicas en vertederos debido a los altos
costos logisticos de su transporte, subraya la necesidad de desarrollar innovaciones para su
gestion. Valorizar este material no es solo una opcidn ecologica, sino una exigencia para el
cumplimiento de las metas impuestas por la Ley REP.

1.4. PROPUESTA DE SOLUCION

Una alternativa sostenible para el reciclaje del poliestireno expandido es la disolucién
quimica utilizando d-limoneno, un disolvente organico natural derivado de citricos. Este
proceso ha demostrado ser efectivo para transformar el EPS en una resina viscosa y maleable,
debido a que tienen un parametro de solubilidad de Hildebrand similar (3) [6].

No obstante, esta ruta presenta dificultades en la cinética de solidificacion, ya que el proceso
actual de la mezcla de EPS y d-limoneno depende de un secado fisico por evaporacion
gobernado por la presion de vapor. Dado que el punto de ebullicion del solvente citrico es
alto (aproximadamente 177°C) [19], la energia de activaciéon para su evaporacion a
temperatura ambiente es alta, resultando en una difusion lenta del solvente a través de la
matriz polimérica [20], lo que ralentiza la produccion y su viabilidad a gran escala.

Ante esto, la presente investigacion propone una optimizacion basada en el curado
fotoquimico. La solucion consiste en incorporar un fotoiniciador, también conocido como
fotoactivador directamente en la resina que se active con la radiacion ultravioleta (UV) [21].
En lugar de esperar por la evaporacion pasiva del solvente, la aplicacion de la luz UV excita
al fotoiniciador, generando radicales libres que atacan los dobles enlaces de la molécula de
d-limoneno [8, 22].



Este proceso desencadena una reaccion de reticulacion (curado quimico), permitiendo
reducir los tiempos de procesamiento. Como resultado, se obtiene un material estable con
propiedades mecanicas ideales para ser posiblemente implementado en el area de la
construccion como revestimiento de interiores en zonas hiimedas, nicleo para paneles
aislantes y/o paneles decorativos [23].

2. MARCO TEORICO

2.1. POLIMEROS Y PLASTICOS

Un polimero se define como una macromolécula, es decir una molécula de cadena larga
formada por la repeticion de unidades estructurales mas simples llamadas monomeros [24].
Estas largas cadenas de 4&tomos se unen mediante enlaces covalentes a través de una reaccion
quimica llamada polimerizacion. Esta estructura molecular, que puede repetirse desde

decenas hasta miles de veces, confiere al material caracteristicas como rigidez, ligereza y
flexibilidad [1].

Los polimeros se clasifican segtin su origen en dos grandes categorias.

= Polimeros naturales. Son macromoléculas de origen biologico, encontradas en plantas y
animales, formadas por la repeticion de mondémeros. Son abundante en la naturaleza e
incluyen la celulosa que forma las paredes celulares de las plantas, las proteinas como el
ADN, la quitina y los polisacaridos como el almidon [1].

= Polimeros sintéticos. Materiales fabricados por el ser humano mediante procesos de
polimerizacidn, reacciones quimicas que transforman mondmeros simples como el
etileno en estructuras complejas de cadenas mas largas. La mayoria de los monomeros
utilizados para su sintesis son moléculas de base fosil derivadas del petroleo y el gas
natural [24].

Los plasticos son polimeros a los que se le afiade una serie de aditivos, como catalizadores,
cargas, estabilizadores de luz y calor, antioxidantes, pigmentos, lubricantes y plastificantes,
los cuales modifican sus propiedades para aplicaciones especificas y entregarle su capacidad
de deformacion plastica caracteristica de estos materiales [24].

La distincion de los plasticos se basa en su comportamiento térmico y su estructura molecular
interna segun.

= Termoplasticos. Son polimeros en los que las moléculas se mantienen unidas por fuerzas
secundarias débiles. Su caracteristica es que se ablandan cuando se exponen al calor y
vuelven a su estado so6lido cuando se enfrian. Este proceso es reversible y puede repetirse
numerosas veces sin alterar significativamente la estructura quimica, lo que permite que
sean procesados por métodos como extrusion, inyeccion y soplado [1].
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= Termoestables. Son polimeros que se solidifican de manera irreversible cuando se
calientan, si se recalientan, se degradan o queman en vez de fluir. Poseen cadenas
entrecruzadas que forman una red tridimensional rigida [1].

2.2. FUNDAMENTOS DE SOSTENIBILIDAD Y ECONOMIA CIRCULAR

En la actualidad, las principales problematicas son la degradacion ambiental y el cambio
climéatico, fendomenos que han sido acelerados por las emisiones de CO; y gases de efecto
invernadero [25]. A nivel mundial, la extraccion de materiales se ha duplicado desde 1980 y
se proyecta que alcance las 100 gigatoneladas para el afio 2030, lo que subraya la urgencia
de gestionar mejor los recursos naturales [25]. Para lograr la sostenibilidad y mitigar el
calentamiento global, es crucial que las naciones adopten estrategias que integren la energia
verde, la innovacion tecnoldgica y la economia circular [25].

Histéricamente, la industria ha operado bajo una economia lineal, modelo que se caracteriza
por no integrar los sistemas de reutilizacion y reciclaje, provocando un desequilibrio entre el
consumo y la produccién. Este enfoque de producir, usar y desechar ha generado una mayor
contaminacion, trayendo consigo riesgos ambientales y para la salud [25]. En contraste, la
economia circular se reconoce como una herramienta esencial para la sostenibilidad, cuyo
objetivo principal es “cerrar el ciclo” de los materiales, fomentando la reutilizacion y el
reciclaje, contribuyendo a la reduccion de los residuos, recortar las emisiones de GEI,
conservar los recursos naturales y mejorar la calidad ambiental [25].

La economia circular busca que los productos permanezcan el mayor tiempo posible en el
ciclo econdémico, transformando residuos en materia prima recuperada para evitar la
extraccion de recursos virgenes. Este modelo se ha enfocado tradicionalmente en el principio
de las “3R” (Reducir, Reutilizar y Reciclar), el cual ha ido evolucionando, incorporando la
valorizacion [26]. En este contexto, la reduccion es un enfoque preventivo que consiste en
minimizar el uso y consumo de materias primas virgenes y energia desde la etapa de disefo,
para asi disminuir la generacion de residuos a lo largo del ciclo de vida del producto [27].
Por su parte, la reutilizacion es la accion mediante la cual un producto o componente es
empleado nuevamente con la misma funcion o adaptado para un nuevo uso, sin involucrar
un proceso productivo o transformacion significativa [27]. El reciclaje, corresponde al
proceso fisicoquimico o mecénico al que se somete un residuo para recuperar sus partes o
elementos constitutivos con el objetivo de emplear este residuo como insumo o materia prima
secundaria [27]. Por ultimo, esté la valorizacion, a la cual se recurre cuando las caracteristicas
del residuo o su nivel de contaminacion impiden un reciclaje técnico o econdémicamente
viable, otorgandole una funcion til al desecho al sustituir a otros materiales que habrian
cumplido dicha funcion [28].



No obstante, la disponibilidad y recoleccion de los residuos posconsumo es uno de los
aspectos mas criticos de la economia circular. Por ello, la identificacion polimérica es
necesaria y con este fin la Society of the Plastics Industry (SPI) desarrolld en 1988 un sistema
de codigos de identificacion (numerados del 1 al 7 dentro de un tridangulo de Mobius), cuyo
objetivo fue estandarizar la clasificacion de las resinas para permitir su posterior reciclaje
[29].

Actualmente, este sistema se encuentra regido bajo el estdndar internacional ASTM
D7611/D7611M, el cual reemplazé el triangulo de Mdbius por uno equilatero soélido, esta
modificacion se realizd para aclarar que el estdndar es para identificar resinas, no
necesariamente que el producto final es reciclable [30]. Sin esta clasificacion previa, los
plasticos quimicamente distintos se mezclarian, inutilizando el material resultante por
pérdida de propiedades mecanicas y forzando un modelo de economia lineal. En la Tabla 1,
se presentan los diversos plasticos con su codigo de identificacion [31].

Tabla 1. Clasificacion de plasticos segiin estandar internacional ASTM D7611/D7611M.
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2.3. MATERIALES COMPUESTOS

Los materiales compuestos son el resultado de la combinacion de dos o mas fases con
caracteristicas fisicas y quimicas distintas, lo que da lugar a un nuevo material con
propiedades superiores a las de sus componentes individuales. Las matrices principales
utilizadas para desarrollar estos materiales son los polimeros, metales y ceramicas [32].
Dentro de la industria, los compuestos de matriz polimérica son los mas destacados debido a
su alta relacion resistencia-peso y excelente resistencia a la corrosion y fatiga.

La eficacia de un material compuesto depende de la interaccion entre sus dos fases
fundamentales, que son.

= Matriz (Fase continua). Es el material que envuelve a la fase dispersa y es el responsable
de la cohesion estructural. Su funcion principal es transferir las cargas aplicadas hacia al
componente de refuerzo y protegerlo del entorno [8]. En el caso de los diluyentes, la
matriz puede ser cargada con particulas como carbonato de calcio o silice para reducir
costos, aunque esto suele conllevar una disminucion en la tenacidad del material
resultante [33].

= Refuerzo (Fase dispersa). Componente que provee la alta resistencia mecénica y rigidez.
Estos se clasifican en refuerzos de alto desempeio, como las fibras de vidrio o carbono,
que se orientan para optimizar el comportamiento mecanico y en refuerzos de bajo
desempefio, que son particulas o fibras cortas que se dispersan uniformemente,
permitiendo que el material sea procesado mediante técnicas convencionales de
termoplasticos [33].

En el caso de los materiales ligeros basados en EPS, la estructura celular remanente y los
posibles aditivos actian como elementos de dispersion o refuerzos [34]. Para maximizar la
adhesion entre la matriz de EPS recuperado y estos agentes, se suelen utilizar agentes de
acoplamiento como silanos y titanatos, los cuales mejoran la integridad estructural del
compuesto [33].

2.4. EL POLIESTIRENO EXPANDIDO

El poliestireno desarrollado en la década de 1930 es un polimero aromatico elaborado a partir
del monomero del estireno, el cual se obtiene comercialmente mediante la reaccion del
benceno y etileno [35]. Al ser un termoplastico amorfo con la formula quimica repetitiva
(CgHs) n, sus cadenas moleculares no estan reticuladas quimicamente de forma permanente,
otorgandole una temperatura de transicion vitrea (Ty) entre 90°C y 100°C, esto explica su
capacidad fundamental de fluir y ser moldeado al aplicarse temperatura o al interactuar con
ciertos solventes [28].



Existen diferentes tipos de poliestireno dependiendo de su polimerizacion, destacando (por
sus siglas en inglés) el poliestireno cristal o de uso general (GPPS), el poliestireno de alto
impacto (HIPS) y los espumados, como el expandido (EPS) y extruido (XPS). El mas
utilizado es el EPS, con un consumo de 5 Mt en 2015; este material no se pudre ni se
descompone y presenta una naturaleza apolar, lo que le concede una caracteristica
hidrofobica y presenta capacidad de absorcion de impactos, siendo ideal para embalaje de
electrodomésticos y materiales delicados en general [36, 37].

La Figura 2 representa el proceso de transformacion del EPS, que parte de sus perlas y se
desarrolla en tres etapas principales que se detallan a continuacion.

= Pre-expansion. Las perlas de poliestireno contienen un agente expansor fisico,
usualmente pentano y se calienta con vapor de agua a temperaturas entre 80°C y 110°C,
lo que provoca que el agente se convierta en gas y, mediante un efecto osmotico el vapor
se difunde al interior de las celdas aumentando la presion interna, generando que las
perlas aumenten hasta 50 veces su volumen original, reduciendo su densidad
drasticamente [38].

= Reposo intermedio y estabilizacion. Las perlas del paso anterior se almacenan en silos
para estabilizarse mecénica y quimicamente, ya que al enfriarse el gas de pentano se
condensa y puede generar un vacio parcial que colapsaria las perlas. Durante este
enfriamiento, el aire difunde dentro de las celdas, logrando que la presion interna se
equilibre con la del exterior otorgando estabilidad mecanica [38].

= Expansion y moldeo final. Las perlas estabilizadas se introducen en moldes y se someten
nuevamente a vapor de agua para barrer el aire residual, alcanzando presiones de 0,11
MPa. El polimero se ablanda y el aire encerrado se expande, haciendo que las perlas se
consoliden en un solo bloque con la forma del molde [38].
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Figura 2. Diagrama de flujo del proceso industrial de fabricacion de EPS.



Las propiedades del EPS derivan principalmente de su estructura, compuesta en un 98% por
aire. Esta caracteristica lo convierte en un material ligero con densidades que oscilan entre
10 kg/m® y 35 kg/m?, y posee un color blanco natural [28, 38]. Debido a este alto contenido
aire, es un excelente aislante térmico y acustico, haciéndolo ideal para la construccion y
cadena de frio. Asimismo, presenta una buena resistencia a la compresion y capacidad de
amortiguacion, absorbiendo la energia de golpes y vibraciones de 0,07 a 0,11 MPa [38, 37].
Ademas, quimicamente es un material inerte insoluble en agua, pero es disuelto facilmente
por benceno, tolueno y varios hidrocarburos clorados [39].

Por su versatilidad, presenta diversas aplicaciones en la cadena de empaque y embalajes. Se
utiliza ampliamente para proteger electrodomésticos, productos electronicos y farmacéuticos,
debido a su capacidad de absorcion de impactos [38]. En la industria alimentaria, se emplea
en la fabricacion de vasos, platos y bandejas, por su inocuidad y capacidad de aislamiento
térmico, asi como también en la construccion; de hecho, el 76% del consumo mundial del
EPS se destina a este uso [37]. También se utiliza como aligerante en losas de concreto y
rellenos geotécnicos [38].

A pesar de sus beneficios, el poliestireno expandido presenta desafios ambientales y
logisticos. Al presentar densidades bajas, el material ocupa un gran volumen con muy poco
peso, lo que encarece la eficiencia de su transporte a centros de reciclaje, generando que este
sea escasamente reciclado [40]. Ademads, su degradacidon es muy lenta y su permanencia en
el ambiente se estima entre 500 a 1000 afios [6].

Por su ligereza es habitual que el viento y el agua transporten estos desechos de EPS,
terminando en océanos y rios, donde termina como residuo contaminante que se fragmenta
en microplasticos ingeridos por la fauna marina [1]. Asimismo, el uso de este plastico en
envases de comida resulta controversial debido a las preocupaciones por la posible migracion
de estireno y otros aditivos hacia los alimentos, ya que el estireno es un posible carcinégeno
y neurotoxico [38]. Para hacer frente a estas situaciones, el Estado chileno promulgé la Ley
REP que prohibe el uso de envases de poliestireno expandido en lugares de expendio de
comidas y obliga a los productores de estos envases a recolectar, gestionar y valorizar sus
residuos para evitar su disposicion inadecuada y termine en océanos [16].

Para su identificacion y gestion de residuos, el poliestireno expandido se clasifica bajo el
codigo de identificacion de resinas con el numero 6 [28]. Sin embargo, aunque el EPS es un
material reciclable, las tasas de recuperacion son bajas (cerca del 12% en comparacion con
otros materiales) [23]. Frente a esto, existen diversas rutas tecnoldgicas para su valorizacion.

= Reciclaje mecdnico. Consiste en la trituracion o molienda del material para reintegrarlo
en la fabricacion de nuevos productos [28].



= Reciclaje fisico/térmico. Implica la aplicacion de calor y presion para densificar el
material, reduciendo su volumen para facilitar su transporte y posterior peletizado [23].

= Reciclaje quimico. Técnica que ha ganado relevancia por generar una reduccion drastica
del volumen (mas de 100 veces) sin degradar las cadenas poliméricas, facilitando el
transporte desde la fuente de generacion. Se destaca el uso de d-limoneno, aceite esencial
extraido de la cascara de naranja [41].

= Reciclaje energético. Consiste en la incineracion del poliestireno expandido para
recuperar energia debido a su alto poder calorifico (40 MJ/kg). Sin embargo, este método
genera emisiones de contaminantes como dioxinas y hollin por lo que requiere de
controles estrictos de emisiones [23].

= Biodegradacion. Se esta explorando la capacidad de ciertas larvas como el gusano de
harina y el Zophobas morio, para biodegradar y mineralizar el poliestireno gracias a las
bacterias presentes en su sistema digestivo [9].

2.5. EL D-LIMONENO. SOLVENTE, LIGANTE Y AGENTE NATURAL

El d-limoneno es un compuesto organico natural clasificado como un monoterpeno
monociclico, constituido estructuralmente por la unidon de dos moléculas de isopreno
(CioHi6). Es el componente principal de los aceites esenciales de los citricos, como la naranja,
el limon, la mandarina, entre otros, constituyendo aproximadamente entre el 90% y el 97%
del aceite extraido de la céscara [42]. En su estructura presenta dos insaturaciones o dobles
enlaces carbono-carbono (uno endociclico y otro exociclico), lo que le confiere una alta
reactividad para participar en posteriores procesos de polimerizacion o reticulacion [22].

Este solvente, se caracteriza por ser un liquido de color amarillo anaranjado a transparente,
con un olor citrico distintivo. Es insoluble en agua, pero altamente miscible en alcohol, éter
y otros solventes organicos. Debido a su origen bioldgico, alta biodegradabilidad y baja
toxicidad en comparacion con solventes derivados del petrdleo, se le considera un “solvente
verde” [19].

Las propiedades fisicoquimicas mas relevantes se detallan en la Tabla 2 [19].

Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas del d-limoneno.

Peso molecular 136,24 g/mol

Densidad 0,842 — 0,846 g/cm®a 20°C
Punto de ebullicion 177°C

Punto de fusién -96,7 °C

Parametro de solubilidad | 16,38 MPa%’
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El método principal de obtencion a escala del d-limoneno es la destilacion por arrastre de
vapor a partir del epicarpio de los citricos. El proceso inicia con la recoleccion y adecuacion
del material, para después realizar la destilaciéon donde el material vegetal se somete a una
corriente directa de vapor de agua. El calor suministrado permite vaporizar los componentes
volatiles de la cascara a una temperatura inferior a su punto de ebulliciéon normal, evitando
su degradacion térmica. Después, se realiza la separacion, aqui los vapores pasan por un
condensador, obteniéndose una mezcla bifasica de agua y aceite, la cual se separa finalmente
por decantacion mediante un decantador aprovechando la diferencia de densidades [3, 19].

Si bien el d-limoneno tiene aplicaciones en la industria alimentaria, farmacéutica y cosmética
como agente saborizante y aromatizante, su aplicacion técnica mas prometedora es en la
economia circular del poliestireno expandido. Termodinamicamente, la disolucion de un
polimero se rige por la ecuacion de energia libre de Gibbs, que se presenta en la Ecuacion 1
[33].

AG = AH — TAS (1)
Donde:

AG. Cambio de la energia libre de Gibbs en L

mol

AH. Cambio de la entalpia en L
mol

AS. Cambio de la entropia en L
mol K

T. Temperatura en K.

Para que el proceso de disolucion ocurra de forma espontanea, el cambio en la energia libre
de Gibbs (4G) debe ser negativo. Dado que el cambio de entropia (4S) es pequetio al disolver
un polimero, el factor limitante es el cambio de entalpia (AH). Segin la teoria de Hildebrand,
la entalpia de mezcla es proporcional al cuadrado de la diferencia entre los pardmetros de
solubilidad del solvente y del polimero como se presenta en la Ecuacion 2 [33].

AH =V (81 — 62)* 192 (2)

Donde:
V. Volumen total de la mezcla en m3.

8. Parametro de solubilidad del solvente en MPa®®.

8,. Parametro de solubilidad del polimero en MPa%>.
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¢ . Fraccion volumétrica del solvente, adimensional.
¢-. Fraccion volumétrica del polimero, adimensional.

El d-limoneno posee un parametro de solubilidad de Hildebrand de 16,38 MPa®> muy
cercano al del poliestireno 22,49 MPa%>. Al ser numéricamente similares, la diferencia entre
ellos es minima, lo que reduce la barrera de entalpia de la mezcla y permite que el AG del
sistema sea negativo, generando una interaccion fisicoquimica favorable [33, 43].

Cabe mencionar, que esta similitud en su solubilidad se respalda estructuralmente, ya que el
poliestireno es apolar al igual que el d-limoneno, lo cual permite que, al entrar en contacto,
el solvente penetre las cadenas poliméricas del EPS y rompa las fuerzas intermoleculares a
temperatura ambiente sin degradar los enlaces covalentes de la cadena principal del polimero,
lo cual libera el aire contenido en la estructura celular del EPS, reduciendo su volumen [23].

Aunque la disolucion del EPS es espontanea a temperatura ambiente, la cinética del proceso
mejora con el calor. Estudios han determinado que en un rango térmico de 65°C a 75°C se
logra una disolucién Optima y rapida, sin llegar a volatilizar excesivamente el aceite esencial
[3]. Ademas, este proceso requiere de una energia de activacion menor (22,9 kJ/mol)
comparado con otros solventes naturales como el aceite de eucalipto (37,25 kJ/mol), lo que
lo hace mas eficiente energéticamente [43].

La disolucién del EPS en d-limoneno no es solo una reduccion de volumen, sino que genera
un producto de valor agregado que actiia como resina, esto permite crear materiales donde d-
limoneno tiene la capacidad de actuar como solvente y mondmero reactivo, participando en
procesos de curado. Esto permite crear materiales compuestos donde el poliestireno
expandido actiia como una fase de refuerzo precipitada dispersa dentro de una nueva matriz
polimérica derivada del d-limoneno, mejorando propiedades mecanicas del producto final

[6].

2.6. PRINCIPIOS DE LA FOTOQUIMICA Y RADIACION UV

La fotoquimica es la rama de la quimica que se dedica al estudio de las transformaciones
moleculares inducidas por la absorcion de energia luminica en el espectro electromagnético,
principalmente en las regiones UV y visible. Se distingue de las reacciones térmicas, que
dependen de la activacion de la energia traslacional, vibracional y rotacional de las moléculas
[44, 45].

Por su parte, en los procesos fotoquimicos la transicion a un estado excitado se produce por
la transferencia de energia de fotones hacia grupos funcionales especificos, conocidos como
cromoéforos. Estos componentes son los responsables de absorber selectivamente la radiacion
a una longitud de onda determinada (A), permitiendo superar barreras energéticas de
activacion a bajas temperaturas, facilitando rutas de sintesis o polimerizacion que son
termodindmicamente restringidas en condiciones convencionales [44, 45].
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Cuando una molécula absorbe un foton de una longitud de onda establecida, la energia de
dicho fotén se transfiere a la molécula, generando que un electron de un orbital de menor
energia (estado fundamental) ascienda a un estado excitado. La energia de estos fotones esta
determinada por la relacién de Planck-Einstein correspondiente a la Ecuacion 3 [46].

E=h-v 3)
Donde:

E. Energia del foton en /.

h. Constante de Planck, 6,626 - 1073* en J s.

v. Frecuencia de la radiacion en s~ 1.

Para que este fendmeno ocurra, debe cumplirse la primera ley de la fotoquimica, conocida
como ley de Grotthuss-Draper, la cual establece que solo la radiacion absorbida por una
molécula puede producir un cambio fotoquimico en ella, es decir, que, si la molécula es
transparente a la radiacion incidente, la activacion no ocurrira [46].

La energia absorbida permite superar las barreras de activacidn necesarias para que se
produzcan transformaciones quimicas que serian dificiles o imposibles de alcanzar
térmicamente por via térmica. La eficiencia de este proceso se rige por la segunda ley de la
fotoquimica o ley de Stark-Einstein, la cual estipula que, en la etapa primaria, cada cuanto
de luz (fotén) absorbido activa una tinica molécula [46].

La radiacion UV, que abarca el espectro electromagnético entre aproximadamente 100 nm y
400 nm, constituye una fuente de energia eficaz para iniciar procesos fotoquimicos. Sus
fotones poseen una energia igual o superior al enlace mas débil de la molécula, lo suficiente
para romper enlaces quimicos covalentes y generar especies altamente reactivas [46].

En el contexto de polimeros y los procesos de fotopolimerizacion, la radiacion UV se
clasifica de acuerdo con su energia y longitud de onda. La region UV-A corresponde a una
longitud de onda entre 315 nm y 400 nm, mientras que la region UV-B se encuentra entre
280 nm y 315 nm, ambas constituyen los espectros de mayor relevancia para aplicaciones
fotoquimicas controladas, debido a su capacidad de penetracion en matrices poliméricas. Por
el contrario, la radiacion UV-C con longitudes de onda menor a 280 nm, a pesar de que
presenta una elevada energia fotdnica, presenta limitaciones operativas, ya que requiere de
condiciones de vacio y puede ser absorbida por el oxigeno atmosférico. Ademas, puede

causar problemas de salud en los humanos tanto en ojos y piel en el caso de exposicion directa
[47].
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En sistemas donde los componentes estructurales, como el poliestireno expandido, no
absorben eficientemente la longitud de onda de la fuente de luz disponible, se emplean
fotoiniciadores o fotosensibilizadores [48]. Estas especies actGian como cromoéforos
encargados de absorber la luz incidente y utilizar esa energia para generar especies reactivas
iniciadoras. Existen dos mecanismos principales mediante los cuales los fotoiniciadores
generan radicales libres necesarios para desencadenar la polimerizacion o reticulacion del
material [49].

= Fotoiniciadores tipo I o Norrish I. Al absorber un foton, la molécula del fotoiniciador
experimenta una ruptura homolitica, generalmente en el enlace carbonilo. Este proceso
genera de forma inmediata dos radicales libres con alta reactividad, capaces de iniciar la
propagacion de la cadena polimérica.

= Fotoiniciadores Tipo II o Norrish II. El fotoiniciador excitado no se fragmenta por si
solo, sino que por un proceso bimolecular con un agente donador de hidrégeno de una
amina o un alcohol. La abstraccion del atomo de hidrogeno genera radicales libres que
actian como centros activos para la reaccion.

2.7. MECANISMOS DE SECADO Y CURADO POR FOTOACTIVACION

En el desarrollo de materiales compuestos basados en matrices poliméricas, solventes y
fotoiniciadores, el proceso de consolidacion ocurre mediante la convergencia de dos
fendmenos fisicoquimicos, el secado y el curado [3, 21].

Por una parte, el secado se define como un proceso fisico controlado por la transferencia de
masa, que implica la eliminacion de los componentes volatiles mediante evaporacion. Este
fendmeno depende de la presion de vapor del solvente y de las condiciones ambientales del
entorno (temperatura y flujo de aire), resultando en la formacion de una pelicula sé6lida por
el aumento de la concentracion de solidos [33].

Por otro lado, el curado es una transformacion quimica irreversible que conduce a la
formacion de una red tridimensional reticulada (cross-linking). A diferencia del secado,
donde existe la pérdida de masa, el curado implica la integracion del solvente o mondémero
en la estructura del material. Este proceso de reticulacion usualmente ocurre debido a la
presencia de dobles enlaces que se rompen para permitir que las moléculas se unan con sus
vecinas [33]. Al formarse esta red entrelazada, las moléculas pierden la capacidad de
deslizarse una sobre otras, lo que ocasiona que el material pierda su fluidez y adquiera
resistencia [8]. En el caso del sistema estudiado, es decir la disolucion del EPS en d-limoneno
y fotoiniciador, el solvente posee dobles enlaces carbono-carbono susceptibles de
polimerizar, permitiendo transitar de una mezcla solvatada a una matriz polimérica solida.
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La fotopolimerizacion representa una via energética eficiente para inducir el curado a
temperatura ambiente, superando las limitaciones cinéticas del secado térmico convencional
[48]. La radiacion UV, al igual que el haz de electrones o la energia laser, constituyen fuentes
de energia efectivas para activar el curado quimico y la reticulacion. Este mecanismo
depende de la presencia de un fotoiniciador, el cual experimenta una transicion a un estado
electronicamente excitado tras interactuar con longitudes de onda especificas del espectro
UV [49].

Posteriormente, dependiendo de su naturaleza quimica, el fotoiniciador generard radicales
libres altamente reactivos a través de la fragmentacion directa de su estructura en el caso de
ser tipo I o mediante la abstraccion de un atomo de hidrogeno desde una molécula donante
en el medio si este es tipo II [49]. Luego, estos radicales libres atacan las insaturaciones
(dobles enlaces) presentes en el sistema, propagando la reaccion de reticulacion
especificamente a través de los grupos isopropenilo y endociclicos del d-limoneno [22].

La formacién de enlaces covalentes intermoleculares mediante este mecanismo radicalario
permite la propagacion de cadenas donde los mondmeros de d-limoneno se polimerizan o se
injertan en las cadenas preexistentes de poliestireno. Si la formulacion incluye agentes de
transferencia de cadena o entrecruzantes tipo tiol, la reacciéon procede mediante un
mecanismo de crecimiento por pasos altamente eficiente [22].

La via fotoquimica altera drasticamente la cinética del proceso, mientras la evaporacion del
d-limoneno puede requerir dias debido a su alto punto de ebullicion (177°C) [19], el curado
fotoquimico induce la solidificacion en minutos. Durante este tiempo, la resina atraviesa tres
fases, liquido viscoso, gel y solido. La rapida generacion de una red reticulada ocurre en la
transicion conocida como gelacion molecular, que es cuando los enlaces covalentes logran
conectar toda la resina tridimensionalmente, originando el comportamiento elastico a nivel
macroscopico. Esta transformacion es la que otorga resistencia mecanica inmediata y
estabilidad dimensional sin la necesidad de hornos de alta temperatura, optimizando la
eficiencia energética del proceso [33].

No obstante, se debe tener en consideracion que, a medida que la viscosidad del medio de
reaccion aumenta, el desplazamiento difusivo de los radicales libres se ve limitado,
favoreciendo las reacciones de recombinacion de radicales entre si en lugar de iniciar nuevas
cadenas, provocando que la eficiencia del fotoiniciador disminuya progresivamente
conforme la matriz se solidifica [50].
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2.8. PROPIEDADES PARA APLICACIONES EN CONSTRUCCION

Un material de construccion se define como cualquier producto manufacturado capaz de
formar parte de una obra de ingenieria o arquitectura, que mediante sus propiedades
intrinsecas garantice la estabilidad estructural y durabilidad del sistema a lo largo de su vida
util [51]. Para que un material sea catalogado como tal, debe demostrar una respuesta
mecanica predecible y cumplir con umbrales minimos de desempefio regulados por
estandares internacionales, como los establecidos por la American Society for Testing and
Materials (ASTM), o por normativas nacionales [51].

En el contexto chileno, los materiales convencionales estan estrictamente regulados por
normativas especificas. El hormigon se rige por la Norma NCh170, que define los requisitos
generales y lo clasifica segin su resistencia mecanica a la compresion o traccion por flexion
[52]. Por su parte, los ladrillos cerdamicos se rigen por la Norma NCh169, la cual define los
grados y clases basados en valores de resistencia a la compresion, adherencia y limites
maximos de absorcion de agua [53]. Por ltimo, la madera estructural se regula bajo la Norma
NCh1990, que la clasifica en categorias segin las tensiones admisibles para flexion,
compresion, traccion y cizalle, y el mddulo de elasticidad, dependiendo de la especie y
contenido de humedad [54].

Al carecer de una normativa chilena para el material desarrollado a partir de residuos de EPS
se debe evaluar con la misma precision que los materiales convencionales para justificar su
viabilidad estructural. Para que este nuevo material logre insertarse en el sector de la
construccion sus propiedades deben ser comparables con los requerimientos de las
normativas ya mencionadas. Por ello, la matriz polimérica debe someterse a ensayos
estandarizados internacionales.

Independiente de su naturaleza, la caracterizacion fundamental de un material se basa en la
relacion entre el esfuerzo aplicado y la deformacion resultante. En el régimen eléstico, esta
relacion se describe mediante la ley de Hooke correspondiente a la Ecuacion 4 [33].

c=E- ¢ (4)

Donde:

. N
o. Esfuerzo aplicado en —.
m

E. Modulo de Young o de elasticidad en %

€. Deformacion unitaria, adimensional.
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Aunque la ley de Hooke aproxima el comportamiento lineal inicial, los compuestos
poliméricos no siguen una teoria de elasticidad lineal perfecta, sino que presentan un
comportamiento viscoelastico. Esto implica que la rigidez y resistencia del material dependen
de la temperatura y del tiempo de aplicacion de la carga [33]. Al superar el limite elastico,
el material deja de cumplir el criterio de proporcionalidad directa e ingresa al régimen
plastico, donde la tension aplicada induce deformaciones permanentes. En los polimeros, una
vez sobrepasado el punto de fluencia, el esfuerzo suele decaer, desencadenando la estriccion,
que consiste en una reduccion localizada del area transversal [33].

Posteriormente, ocurre el estiramiento en frio, durante el cual la estructura interna del
material se deforma y se fragmenta, creando regiones donde las moléculas quedan altamente
orientadas en la direccion de la deformacion. Durante esta fase plastica irreversible, las
tensiones internas pueden provocar la formacion de microgrietas manifestadas como un
blanqueamiento por tension, lo que advierte un dafio estructural permanente antes de la
fractura final [33].

De acuerdo con la Figura 3, se pueden observar los siguientes puntos criticos que definen el
comportamiento del material [55].

1. Limite de proporcionalidad (c1p). Corresponde a la region inicial de la curva donde la
deformacion lineal y directamente proporcional a los esfuerzos aplicados, cumpliendo
con la aproximacion de Hooke.

2. Limite elastico. Después del limite de proporcionalidad, el material experimenta una
deformacion aun eléstica, lo que significa que puede recuperar su forma, pero es un punto
cercano al punto de fluencia.

3. Esfuerzo de fluencia (oy). Es el esfuerzo méaximo en el cual comienzan a aparecer o
desarrollarse deformaciones plasticas o irreversibles.

4. Esfuerzo ultimo (cu). En este punto, el material a alcanzado su capacidad maxima de
resistir al esfuerzo que actua sobre ¢él.

5. Esfuerzo de fractura (of). Es la tension exacta en el instante en que las fibrillas y la

estructura interna colapsan, y el material sometido al esfuerzo se fractura de forma
permanente.
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Figura 3. Curva de esfuerzo-deformacion idealizada para polimeros [55].

Cabe destacar, que el area bajo la curva de esfuerzo-deformacion representa la energia
absorbida por unidad de volumen hasta la fractura. Esto quiere decir, mientras mayor y mas
alta sea esa area, mayor sera la cantidad de energia que el material es capaz de absorber antes
de fallar, propiedad conocida como tenacidad [33].

La viabilidad técnica del material compuesto desarrollado a partir de residuos de poliestireno
expandido para su integracion en el sector de la construccion depende estrictamente del
cumplimiento de propiedades fisico-mecanicas que aseguren su desempeiio estructural y
durabilidad [51]. Dado que el EPS posee una estructura celular compuesta de un 98% aire,
el material obtenido mediante la ruta fotoquimica debe evaluarse bajo criterios rigurosos.
Estos criterios se alinean con las normas ASTM, estandares internacionales disefiados
caracterizar las propiedades de los materiales [33]. Dicha evaluacion es indispensable para
garantizar la seguridad estructural, optimizar el rendimiento funcional y asegurar el
cumplimiento de los requisitos técnicos en su aplicacion.

La integridad estructural del nuevo material se determina principalmente por su
comportamiento bajo cargas, que puede ser evaluado mediante la resistencia a la traccion
segun la norma ASTM D638. Este ensayo, se realiza sobre probetas en forma de mancuerna
como se observa en la Figura 4, lo que permite determinar propiedades que definen la calidad
de la reticulacion fotoquimica a través de parametros como [56, 33].
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Figura 4. Geometria tipo mancuerna de las probetas para ensayo de traccion.

= Resistencia a la traccion. Representa el esfuerzo maximo que el material puede soportar
antes de fallar, ya sea en el punto de fluencia o en la ruptura. Este valor es vital para
asegurar que el material no se disgregue o agriete bajo tensiones internas 0 movimientos
estructurales.

= Modulo de elasticidad. Determinado a partir de la pendiente de la region lineal inicial de
la curva esfuerzo-deformacion. Este parametro indica la rigidez intrinseca del material
solidificado.

= Elongacion y ductilidad. La medida de la deformacion porcentual antes de la ruptura
permite clasificar al material segin su ductilidad, indicando su capacidad para absorber
energia antes de fracturarse. En aplicaciones de construccion, es preferible un
comportamiento dictil que permita la redistribucion de esfuerzo antes del colapso
estructural. Dependiendo de las caracteristicas del compuesto, la falla puede ser fragil
(ocurriendo con elongaciones minimas, usualmente menores al 1% y acompanadas de
microgrietas) o ductil (caracterizada por alcanzar un punto de fluencia méximo, seguido
de una reduccion de area y un posterior estiramiento en frio antes de colapsar).

Otra propiedad importante para este tipo de materiales es la dureza, la cual se determina con
la norma ASTM D2240, que evaltia la resistencia del material al desgaste por agentes
externos. Este método a partir del uso de un durometro mide la profundidad de penetracion
de un indentador especifico en el material bajo condiciones controladas [57].

Dado que el material propuesto es un compuesto polimérico derivado del EPS, se utiliza
tipicamente la escala Shore D, disefiada para plasticos mas duros y gomas de alta resistencia.
Ese valor esta inversamente relacionado con la penetracion que depende del modulo elastico
y el comportamiento viscoeléstico del material [57].
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Un indice de dureza Shore D adecuado permite garantizar que los elementos desarrollados
resistan a impactos accidentales, rayaduras y la abrasion, lo cual es vital para proteger la
integridad del nucleo del material [57].

De acuerdo con los procedimientos establecidos por la norma ASTM D2240, la toma de datos
debe realizarse posicionando la probeta sobre una superficie de soporte rigida, plana y
paralela. El durémetro se aplica perpendicularmente sobre el material de manera firme,
asegurando el contacto total del pie de presion sin inducir impacto o choque mecanico.
Debido al comportamiento de fluencia o relajacion de los polimeros, la lectura de dureza se
registra dentro de un margen estricto de 1 segundo tras el cese del recorrido inicial del
indentador, tomando el valor maximo indicado por el instrumento.

2.9. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES COMPUESTOS

Ademas, en este trabajo para validar las propiedades optimizadas del material y asegurar la
replicabilidad del proceso de sintesis, se emplearan metodologias analiticas estandarizadas.
Estas permitiran obtener resultados para cuantificar la eficiencia de la fotoiniciacion y
evaluar la integridad estructural del material resultante. A continuacion, se describen algunas
de las técnicas usuales para caracterizar las propiedades de los materiales.

= Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés).
Esta técnica constituye una herramienta analitica para estudiar la cinética de la reaccion.
Su principio de funcionamiento se basa en la interaccion de la materia con la radiacion
electromagnética en el espectro infrarrojo, dicha radiacion estimula a los 4tomos de la
molécula para que vibren a una frecuencia determinada, generando un espectro que sirve
como una "huella dactilar" quimica del polimero [58].

A través del monitoreo espectral, se rastrea la evolucion de las bandas, especificamente
la disminucién o desaparicion de las sefiales correspondientes a los dobles enlaces
carbono-carbono del d-limoneno en el caso del material obtenido a partir de residuos de
EPS. Ademas, con el fin de establecer un parametro de control y validar la eficacia del
proceso, esta metodologia también se aplicard al poliestireno expandido virgen y al
material sin fotoiniciador de manera comparativa para verificar cuantitativamente el
grado de conversion de monomeros a polimero y la eficiencia del fotoiniciador tras la
exposicion a la radiacion UV [59].

= Calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés). Esta técnica se utiliza

para determinar las transiciones térmicas en los polimeros mediante la evaluacion de la
diferencia en el flujo de calor de la muestra respecto a una referencia [33].
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En este estudio, se utilizard para determinar la temperatura de transicion vitrea (Ty) del
material resultante. Un desplazamiento en la Ty respecto al EPS virgen, indicara el grado
de interaccion molecular entre las fases. Un incremento en la T es indicativo de una
restriccion en la movilidad de los segmentos de las cadenas poliméricas debido al
entrecruzamiento fotoquimico; por el contrario, un descenso podria sugerir la presencia
de solvente residual no polimerizado actuando con un efecto plastificante sobre el
material [59].

= Analisis Termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés). Esta técnica evalta la
estabilidad térmica de los materiales y su resistencia a la degradacion registrando de
manera continua la variacién de su masa en funciéon de la temperatura o del tiempo,
mientras la muestra es sometida a un calentamiento controlado [33].

En este estudio, el TGA se utilizard para identificar las distintas zonas de degradacion
térmica del material resultante y estos resultados se contrastaran con el EPS virgen para
determinar si la red tridimensional generada por el entrecruzamiento fotoquimico otorga
al nuevo material una mayor estabilidad frente a la descomposicion por calor.

3. ESTADO DEL ARTE

3.1. GESTION Y REVALORIZACION DE RESIDUOS DE POLIESTIRENO EXPANDIDO (EPS).
El poliestireno expandido, es un material polimérico espumado derivado del petrdleo,
caracterizado por ser liviano, econdmico y resistente. Compuesto en un 98% por aire y en
2% por derivados del petroleo, esto lo convierte en un material utilizado ampliamente en la
construccion y en embalaje [23].

Sin embargo, al no ser biodegradable y poseer una naturaleza voluminosa, se convierte en un
contaminante significativo al final de su vida util. Ademas, su prolongada exposicion a la
intemperie provoca su degradacion en fragmentos diminutos contribuyendo a la formacion
de microplasticos. Esta situacion genera un problema en Chile, donde anualmente se
producen cerca de 30.000 toneladas de EPS, de las cuales se estima que 20.000 toneladas son
desechadas sin tratamiento [60, 61].

Si bien el alto volumen del EPS producto de su alto contenido de aire, complica el
almacenamiento y las operaciones de reciclaje convencionales, es importante destacar que
existen diversas vias para su valorizacion. Se han desarrollado cuatro tipos de tratamiento
para su gestion, se define cada uno a continuacion [28, 23].

= Tratamiento primario. Consiste en operaciones mecanicas como trituracion y
compactacion para obtener un producto con caracteristicas similares al producto original.
Su ventaja radica en su bajo costo, pero no reduce volumen de transporte.
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= Tratamiento secundario. Consiste en el proceso de fusion, es decir, el material se somete
a altas temperaturas para reducir el volumen y convertirlo en un producto con un mayor
espectro de aplicaciones diferentes al plastico original. Su ventaja es que reduce el
volumen; sin embargo, existe riesgo de degradacion térmica.

= Tratamiento terciario o reciclaje quimico. Se basa en el uso de solventes para disolver
el material, puede reducir el volumen sin degradar la cadena polimérica, permitiendo una
separacion eficiente de impurezas.

= Tratamiento cuaternario. Se basa en la recuperacion energética mediante la incineracion,
aprovechando su alto poder calorifico (40 MJ/kg), pero este proceso esta condicionado a
la implementacion de costos y estrictos controles de emisiones atmosféricas.

Actualmente, los procesos de reciclaje del EPS mas utilizados son los mecanicos y quimicos.
Mientras el reciclaje primario consiste en obtener perlas trituradas que se pueden utilizar para
fabricar nuevos productos plasticos o reintegrarse en el proceso de produccion de nuevos
bloques de poliestireno, el reciclaje terciario corresponde a uno de los procesos mas
economicos y eficientes, donde se disuelve el EPS mediante solventes transformando el
residuo en una resina ofreciendo una oportunidad para el desarrollo de productos con valor
agregado como lo son los adhesivos, pinturas y recubrimientos aislantes [19].

No obstante, el desafio principal del tratamiento terciario radica en el uso de solventes
convencionales como el benceno, tolueno, xileno, tetrahidrofurano, cloroformo y acetona
que conllevan riesgos operativos y sanitarios, pues son solventes aromadticos altamente
volatiles que poseen una alta presion de vapor, lo que facilita su inhalacion y la emision de
compuestos organicos volatiles (COVs) al ambiente [40].

El benceno es clasificado como un carcindgeno del grupo 1 por la International Agency for
Research on Cancer (IARC) vinculado directamente con la leucemia mieloide, mientras que
el tolueno y el xileno actan como depresores del sistema nervioso central causando
neurotoxicidad crénica, mareos y dafios en Organos tras exposiciones prolongadas [62, 63].
Adicionalmente, los COVs reaccionan con 6xidos de nitrogeno (NOx) que bajo la radiacion
solar generan ozono troposférico Oz, un contaminante secundario que contribuye al smog
fotoquimico que dana la salud respiratoria de la poblacion [64].

La alternativa a estos solventes aromaticos altamente volatiles, son los solventes de fuente
natural. Entre ellos destaca el d-limoneno, un aceite esencial extraido del epicarpio de los
citricos, que exhibe una alta capacidad de diluir el EPS y que, ademaés presenta baja toxicidad,
es biodegradable y garantiza la seguridad ocupacional y medioambiental del proceso de
recuperacion [23, 41].

22



El sector de la construccion es uno de los principales receptores de residuos de EPS debido
a sus propiedades de ligereza y aislamiento. Se han realizado estudios sobre la sustitucion
parcial de agregados finos por perlas de EPS trituradas en mezclas de concreto, determinando
que un reemplazo del 0,25% es el punto 6ptimo para obtener concretos ligeros con una
resistencia adecuada para aplicaciones no estructurales como molduras decorativas,
particiones internas y pisos solidos, ofreciendo un aislamiento térmico superior al concreto
convencional mejorando la eficiencia energética, esto se debe a la baja conductividad térmica
del poliestireno (0,032 Wm'K™! — 0,038 Wm'K™") [65, 66].

Por otro lado, se han realizado paneles 3D donde una lamina de EPS de forma ondulada actia
como un nucleo aislante térmico y acustico. Este nucleo se recubre por ambas caras con una
malla de acero, una vez que estos se erigen en el sitio de construccidon, son recubiertos con
una capa de concreto. El concreto no solo protege el acero de la corrosion, sino que también
proporciona la capacidad de soportar fuerzas de compresion, permitiendo la aplicacion de
estos paneles en elementos tanto estructurales como no estructurales. En el ambito
estructural, los paneles se utilizan como muros de carga que transfieren fuerzas verticales y
horizontales y para la construccion de losas que soportan cargas vivas y muertas. En el ambito
no estructural, pueden funcionar como aislamiento para techos y emplearse como muros
divisorios, proporcionando aislamiento actstico entre habitaciones [66].

El EPS se utiliza ampliamente como material de relleno ligero en proyectos de infraestructura
como carreteras, estribos de puentes y suelos compresibles, ya que por su peso unitario
significativamente menor que el relleno de tierra tradicional permite reducir la presion y el
asentamiento, ademas permite mantener propiedades intactas incluso después de décadas sin
deterioro significativo del material [65].

En el contexto chileno, especificamente en la Region Metropolitana la empresa “Idea-Tec”
ha logrado transformar el poliestireno expandido en pintura para cubrir superficies. Este
proceso se basa en la disolucion del EPS con solventes orgdnicos (cetonas, ésteres, bencenos,
alcanos, etc.), a los que se le afiade un agente dispersante y pigmentos. La pintura obtenida
es descrita como mas brillante e impermeable al agua en comparacidon con un 6leo tradicional.
A pesar de que es un proceso enfocado en la economia circular, el uso de solventes de origen
fosil presenta un punto de contraste en cuanto a la sostenibilidad [67].

Por otro lado, la empresa “Recollect”, ubicada en Puerto Montt, Region de Los Lagos, se
especializa en el reciclaje de plasticos residuales como el EPS, donde el resultado de sus
procesos son bandejas de plastico reciclado, bloques de EPS reciclado y pellet de poliestireno
cristal de origen reciclado, que es utilizado como materia prima en la fabricacion de nuevos
productos plasticos [68].
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3.2. DESARROLLO DE MATERIALES COMPUESTOS BASADOS EN EPS Y SOLVENTE
NATURAL

El d-limoneno, junto con otros terpenos como el p-cimeno derivado de plantas como el
tomillo y el comino, actian como solventes verdes eficaces para el EPS debido a la similitud
en sus parametros de solubilidad de Hildebrand con respecto al polimero [43]. Esto
representa una estrategia de valorizacion que trasciende el reciclaje mecanico tradicional,
pues esta ruta aprovecha la capacidad de solvatacion de los terpenos para transformar la
estructura celular del poliestireno expandido en una resina o fase termoplastica que puede ser
integrada en nuevas matrices poliméricas o para generar un nuevo material.

El d-limoneno y el EPS poseen parametro de solubilidad de Hildebrand cercanos, 16,38
MPa% y 18-22 MPa%° respectivamente, lo que permite una interaccion termodindmica
favorable donde el solvente penetra la cadena polimérica, rompiendo las fuerzas
intermoleculares y liberando el 98% del aire contenido en el material. La viscosidad de la

solucion resultante aumenta exponencialmente a partir de concentraciones de polimero
superiores al 42% [43].

En un estudio previo se logré obtener un barniz a partir de EPS y d-limoneno, donde se
optimizaron los parametros clave del proceso de disolucion. Se determiné que la temperatura
ideal es de 65°C, ya que a esta temperatura se maximiza la solubilidad y se reduce la
viscosidad sin volatizar excesivamente el solvente natural, temperaturas superiores podrian
ser contraproducentes por la evaporacion del aceite esencial. Asimismo, se establecié una
velocidad de mezclado de 300 rpm para asegurar la homogeneidad de la mezcla. La dilucion
ideal se obtuvo con una relacion volumétrica/peso de 1:0,5 (10 ml de d-limoneno por 5 g de
EPS), demostrando ser la formulacién que mejor cumpli6 con los criterios de recubrimiento,
adherencia y brillo en madera, alcanzando propiedades comparables a las de barnices
convencionales [3].

Dentro de los antecedentes para la valorizacion del EPS mediante d-limoneno, destaca la
sintesis de redes poliméricas avanzadas, especificamente elastomeros, que son aquellos
polimeros elasticos que pueden deformarse considerablemente y recuperar su forma original
al retirar la fuerza [8].

El mecanismo se basa en la reactividad del d-limoneno, el cual contiene dos dobles enlaces
de carbono-carbono que le permite reaccionar con compuestos que contienen multiples
grupos tiol (-SH) en un proceso conocido como reaccion tiol-eno. La sintesis se lleva a cabo
en dos fases, primero el EPS se disuelve completamente en el d-limoneno. Luego, se afiade
el politiol y un fotoiniciador que mediante la aplicacion de luz UV, el limoneno y el tiol
polimerizan para obtener como resultado una matriz de caucho [8]. Estos compuestos
permiten fabricar desde recubrimientos flexibles hasta objetos rigidos moldeables o
filamentos para impresion 3D que requieren cierta viscosidad.
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Si bien esta ruta es un antecedente relevante para la ingenieria de nuevos materiales
funcionales, la presente investigacion busca simplificar el sistema mediante la
homopolimerizacion radicalaria de las insaturaciones del d-limoneno. De esta manera, se
prescinde de agentes entrecruzantes adicionales, utilizando inicamente el fotoiniciador para
consolidar la matriz, lo que reduce la complejidad de la formulacién y los costos asociados.
Este desarrollo demuestra que la combinacion de EPS reciclado y solventes naturales permite
transitar desde la reduccion de volumen hacia la ingenieria de nuevos materiales funcionales,
cerrando el ciclo de vida del poliestireno expandido usado para embalajes de manera
sostenible.

3.3. TECNOLOGIAS DE CURADO ACELERADO EN MATERIALES POLIMERICOS Y
COMPUESTOS

La necesidad de incrementar la eficiencia productiva y reducir la huella de carbono en la
manufactura de materiales ha impulsado el desarrollo de diversas tecnologias de curado
acelerado. El curado, que corresponde a la etapa donde el material pasa de un estado liquido
0 viscoso a uno solido y estable mediante la formacion de una red polimérica entrecruzada,
tradicionalmente se logra mediante calor, pero este proceso puede ser lento y energéticamente
costoso [33].

Las tecnologias aceleradas buscan reducir este tiempo a través de la aplicacion controlada de
energia especifica. Entre estas, destacan el curado por microondas, que utiliza energia
electromagnética para calentar y activar la reaccion; el curado mediante haz de electrones,
que ofrece altisimas velocidades de reticulacion, pero requiere equipos complejos y el curado
por radiacion UV [32].

De estas alternativas, destaca el curado por radiacion ultravioleta, el cual se ha consolidado
como una de las tecnologias més eficientes, especialmente para recubrimientos y compuestos
delgados, debido a sus altas velocidades de reaccion y poseer un requerimiento energético
bajo, el cual representa entre un 10% y un 20% del consumo de un curado térmico tradicional
[33, 69]. Esta tecnologia, es la base de la presente investigacion, permite la activacion
selectiva del curado a temperatura ambiente, minimizando el consumo energético y evita la
degradacion térmica de los componentes del material compuesto de EPS con d-limoneno
[48].
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4. HIPOTESIS

La incorporacion de un fotoactivador UV al material obtenido a partir de residuos de
poliestireno expandido (EPS) y d-limoneno acelerard significativamente la cinética de
reticulacion del material, reduciendo el tiempo de solidificacion en comparacion con la
evaporacion natural del solvente, permitiendo asi obtener un material sélido cuyas
propiedades fisicas y mecanicas viabilizaran su uso en aplicaciones sostenibles.

5. OBIJETIVOS

5.1. OBJETIVO GENERAL.

Desarrollar y caracterizar, mediante una ruta fotoquimica, un material elaborado a partir de
residuos de poliestireno expandido (EPS) y d-limoneno, optimizando el proceso de
solidificacion mediante la incorporacion de un fotoactivador UV y evaluar sus propiedades
resultantes para determinar su viabilidad de uso en aplicaciones sostenibles.

5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

= Definir una metodologia para la fabricacion de un material a partir de residuos de
poliestireno expandido, d-limoneno y un fotoactivador UV.

= Optimizar el tiempo de la radiacion UV y la concentracion de fotoactivador para obtener
un material con propiedades adecuadas para su potencial uso en aplicaciones sostenibles.
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6. MATERIALES Y METODOS

Con el fin de alcanzar los objetivos, se desarroll6 la metodologia a continuacion descrita.

6.1. RECOLECCION DEL EPS DE EMBALAJE Y ACONDICIONAMIENTO

Esta investigacion se inicid con la recoleccion del poliestireno expandido a nivel domiciliario
en la comuna de Rancagua y Graneros, durante un periodo de un mes, asegurando que el EPS
recuperado proviniera de embalaje. Posteriormente los trozos de material fueron
almacenados en el domicilio del estudiante en Santiago para poder trasladarlos al laboratorio
de la universidad. En la Figura 5, se muestra parte del EPS recolectado.

Figura5. Residuos de EPS recolectados para el proceso de revalorizacion.

Una vez que se encontraba el poliestireno expandido en la universidad, se prosigui6 con el
acondicionamiento del material, donde se realiz6 el cortado preliminar usando un cortador
eléctrico (Figura 6), obteniendo dimensiones aproximadas de 3 cm x 2 cm x 2,5 cm. Este
paso de reduccion se realizd para asegurar el correcto ingreso del material a la tolva del
equipo de trituracion, que posteriormente se uso para obtener el EPS triturado.

Figura 6. EPS fraccionado mediante corte por resistencia eléctrica.

27



Luego, el EPS cortado en el paso anterior fue triturado utilizando un molino de impacto de
rotor (Retsch, modelo SR300) como se observa en la Figura 7. La operacion se configurd a
una velocidad rotacional de 5000 rpm, parametro seleccionado para inducir un esfuerzo
cortante suficiente para romper las paredes de las celdas del polimero, liberando parte del
aire atrapado.

Figura 7. Molino de impacto de rotor utilizado en la trituracion del EPS.

Para la obtencion del EPS triturado se emple6 un tamiz con una abertura de malla de 4 mm,
la seleccion de este didmetro fue para optimizar el tiempo de residencia en la cdmara de
molienda, pues el uso de una malla con aperturas mas pequefas incrementaria la friccion
interna y, en consecuencia, la temperatura interior.

Durante la operacion, el EPS cortado fue introducido de forma gradual para evitar la
saturacion del equipo de triturado. Se observd que el deposito receptor presentaba una
capacidad limitada de 2 L, lo que exigié ciclos de vaciado frecuentes. Esta medida fue
necesaria para prevenir la contrapresion del material hacia el rotor, ya que, de no ser
controlado, podria derivar a la compactacion solida irreversible (Figura 8). Finalmente, el
material fue almacenado en cajas de polipropileno de 28 L.

Figura 8. Densificaciéon mecénica del EPS en el molino de impacto usado.
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6.2. ENSAYOS PRELIMINARES Y OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES CRITICAS DEL
PROCESO

Antes de establecer la metodologia definitiva, se realizaron etapas de prospeccion para

determinar el punto de saturacion de la mezcla de EPS y d-limoneno, la eficiencia de los

agentes fotoactivos y la compatibilidad de los moldes en impresion 3D.

Para la determinacion del punto de saturacion de la mezcla se evaluaron diversas relaciones
masicas de EPS con d-limoneno para identificar la transicion del material a una matriz con
potencial estructural. A continuacion, se describen las relaciones realizadas.

= Relacion 2.1. Basada en literatura [3], el uso de 10 ml de solvente por 5 g de polimero
resulta ser la proporcion ideal para la fabricacion de un barniz. Al realizar esta muestra
en laboratorio se obtuvo una pelicula delgada tras secado atmosférico por 38 minutos
como se observa en la Figura 9.

Figura 9. Pelicula delgada obtenida de la mezcla de EPS/d-limoneno.

= Pruebas de sobresaturacion. Se realizaron ensayos con una relacion extrema de 17,6 g
de EPS con 7,8 g de d-limoneno. El secado térmico a 120°C durante 3 horas evidenci6
una degradacion por nucleacion de burbujas y oxidacion térmica como se observa en la
Figura 10, concluyendo que existe un exceso de soluto impidiendo la formacion de una
matriz homogénea.

Figura 10. Evidencia de degradacion térmica y nucleacion de burbujas en mezcla
sobresaturada.
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= Punto de saturacion optimizado. Se determind que una mezcla de 10,7 gde EPSy 7.8 g
de d-limoneno, sometida a 105°C por 3 horas, permite una eliminacion eficiente del aire
ocluido sin generar defectos morfoldgicos superficiales, estableciéndose como la base
para el material compuesto (Figura 11).

Figura 11. Material consolidado en el punto de saturacion.

Para la consolidacion fotoquimica del material, el fotoiniciador seleccionado fue 2,2-
Dimethoxy-2-phenylacetophenone (DMPA). La eleccion se fundamenta por su alta
eficiencia en la generacion de radicales libres reportada en patente US 20140303268A1 sobre
reciclaje de EPS [8]. Este se clasifica como una fotoiniciador tipo Norrish I, que al ser
expuesto a una radiacion UV en el rango de 285 nm a 370 nm experimenta una
fotofragmentacion homolitica.

A nivel experimental, se utilizara el reactivo suministrado por la marca Sigma Aldrich
(Figura 12) con una pureza al 99%. Debido a su alta reactividad fotoquimica, su
manipulacion requiere el uso de recipientes opacos para evitar fotdlisis prematura por
exposicion a la luz ambiental. Las pruebas iniciales utilizando el fotoiniciador de la Figura
12 se realizaron con ldmparas de baja intensidad estilo manicura que resultaron en un curado
semisolido, como se muestra en la Figura 13.

Figura 12. Fotoiniciador DMPA utilizado Figura 13. Ensayo de fotopolimerizacion
en los ensayos experimentales. mediante radiacion UV de baja densidad.
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Se identificé que el espesor de la muestra y la estabilidad de la irradiancia son variables
criticas. En este contexto, se desarrollaron ensayos donde el curado se realizé con linternas a
bateria durante 2 horas como se observa en la Figura 14. En el primero caso, no se efectiio
un cambio de baterias, mientras que en el segundo se reemplazaron tras una hora de secado.
Como resultado, la muestra con cambio de bateria presentd una matriz mas dura.

Figura 14. Ensayo de fotopolimerizacion bajo lamparas de irradiancia fluctuante.

Al detectar fluctuaciones de potencia en el dispositivo a bateria y observar que la luz no
abarcaba todo el material dentro de la placa Petri, se optd por una ldmpara de 365 nm con
interruptor, asegurando la coincidencia con el espectro de absorcion del fotoactivador.

Al obtener la lampara se disefiaron moldes especificos bajo la norma ASTM D638-22 con el
programa Autodesk Fusion 360, para fabricar moldes mediante impresion 3D en poliuretano
termoplastico (TPU) flexible. El primer molde impreso se observa en la Figura 15.

Figura 15. Molde inicial para probeta tipo IV segin ASTM D638-22 en filamento TPU.

Como se observa en la Figura 15, el material se adheria al molde dificultando el desmolde
por lo que se procedidé a imprimir moldes perimetrales sin base, facilitando el desmolde
mecanico de las probetas como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. Disefio optimizado de molde perimetral bajo norma ASTM D638-22.

Para las pruebas de curado realizadas bajo lampara de 365 nm, se utiliz6 el molde de la Figura
16. Las primeras experimentaciones se realizaron con una dosificacion inicial de 0,1 g de
DMPA; sin embargo, esta concentracion resulté en una matriz de comportamiento eléastico
con rigidez insuficiente para aplicaciones estructurales. Por esta razon, se incremento la
dosificacion del fotoiniciador a 0,3 g, parametro que contribuyd en la obtencion de un
material mas rigido.

Posteriormente, se evalu6 la adiciéon de monoestireno, en concentraciones especificas de 1,1
gy 1,7 g con el propésito de utilizarlo como agente de entrecruzamiento para la red
polimérica. No obstante, esta ruta metodologica fue descartada por criterios de seguridad y
salud. El estireno es reconocido como potencial carcindégeno [63] y, ademas, su adicion
alteraba la estequiometria de la mezcla, pues este al ser un monémero liquido, su presencia
desplazo el punto de saturacion de la mezcla, incrementando la fraccién volumétrica de la
fase liquida frente a la s6lida (EPS) lo que a su vez dificulté la consolidacion de un material
con estabilidad.

Luego, las probetas consolidadas fueron sometidas a ensayos mecanicos de traccion con el
objetivo de determinar sus esfuerzos maximos. Para ello, se utiliz6 la maquina de ensayo
universal marca ZwickRoell, equipada con una celda de carga Xforce P con una capacidad
nominal de 5 kN (Figura 17).

Durante la configuracion del ensayo mecénico, cada probeta se fijada en las mordazas del
equipo, asegurando su correcta alineacion para evitar deslizamientos o esfuerzos no
deseados.

Figura 17. Probetas desarrolladas sometidas a ensayos de traccion.
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Una vez montada la probeta en el equipo, se configurd la maquina con una velocidad de
ensayo de 5 mm/min, determinada segun los lineamientos de la norma ASTM D638. Durante
el procedimiento se aplicd una carga axial creciente, registrando de manera continua la fuerza
y la deformacion hasta provocar la fractura del material.

Antes de desarrollar el disefio estadistico definitivo, se llevo a cabo una fase de ensayos
preliminares para delimitar las variables de entrada. Los datos presentados en la Tabla 3,
especifican las formulaciones preliminares realizadas con el objetivo de determinar su
esfuerzo de traccion maximo bajo condiciones variables.

Tabla 3. Matriz de condiciones para ensayos preliminares de traccion.

Probeta DMPA EPS d-limoneno | Monoestireno | Tiempo curado
N° (2) (2 (2) (2) (min)
1 0,3 10,7 7,8 0 120
2 0,3 10,7 7,8 0 120
60 UV
3 0,3 10,7 7,8 0 60 horno
4 0,3 10,7 5,0 1,1 60
5 0,3 10,7 5,0 1,1 120
6 0,3 10,7 5,0 1,1 90
7 0,3 10,7 7,8 1,7 90
8 0,3 10,7 7,8 1,7 60
60 horno
9 0,3 10,7 7,8 0 60 UV

Esta matriz de ensayos preliminares se estructurd con el propdsito de aislar y evaluar 3
efectos. En primer lugar, el efecto de incorporar monoestireno como mondmero reactivo
adicional; en segundo lugar, el efecto de combinar un secado térmico con fotopolimerizacion
UV; y, por ultimo, el comportamiento frente a diferentes tiempos de exposicion luminica.
Los resultados de esta fase permitieron descartar las variables que no aportaban un
incremento significativo a la resistencia estructural, justificando asi la seleccion exclusiva de
la concentracion de fotoiniciador y el tiempo de radiacion UV como las Unicas variables
independientes para la optimizacion final del material.
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6.3. PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DEL MATERIAL Y DISENO EXPERIMENTAL
FACTORIAL

La fabricacién de las probetas y la posterior obtencion de datos se rigen bajo un disefio

factorial estadistico robusto para garantizar la validez de los resultados. Para optimizar las

propiedades mecanicas del material, se empled el software MODDE PRO-13, mediante un

disefio factorial de superficie de respuesta. Se definieron dos variables independientes con

sus respectivos rangos de operacion.

= Variable 1. Tiempo de exposicion bajo luz UV de 365 nm definido entre 60 y 120 minutos
[8, 70].

= Variable 2. Concentracion de fotoactivador definido entre 1,5% y 5% p/p respecto a la
masa total de la mezcla [8].

Los tiempos de irradiacion y las concentraciones necesarias para la fotopolimerizacion con
DMPA varian dependiendo del sistema quimico. En la literatura, para la sintesis de peliculas
de polimeros anisotropicos con cristales liquidos requieren tiempos de curado entre 10
minutos y 60 minutos [70].

Para el caso especifico de los sistemas de reciclaje para la creacion de materiales a partir de
EPS y d-limoneno, los tiempos de curado varian entre 30 minutos y 1 hora, hasta 2 horas en
el caso de querer utilizarlo para filamentos de impresion 3D. Por ello, la variable 1 se eligio
entre 60 minutos y 120 min, permitiendo evaluar la transicion de un curado estdndar y uno
para sistemas de alta viscosidad o con cargas [8].

Respecto a la concentracion de DMPA, las formulaciones transparentes de EPS y D-
limoneno inician su polimerizacion eficientemente con un 1% p/p. No obstante, la
incorporacion de rellenos estructurales exige aumentar la cantidad de fotoiniciador hasta un
5% p/p para asegurar un curado adecuado. Se seleccion6 un limite inferior de 1,5% para
garantizar una iniciacion robusta en probetas opacas, y un limite superior del 5% para evitar
apantallamiento luminico, un fendmeno que impide el curado homogéneo en el fondo de la
probeta [8].

Considerando los rangos definidos para las variables independientes, el software comercial
MODDE PRO-13 gener6é una matriz de 11 corridas experimentales aleatorias. Con el
proposito de minimizar los errores sistematicos y garantizar la reproducibilidad de los
resultados, cada condicion se ejecutd por triplicado, consolidando un tamafio muestral total
de 33 probetas. En la Tabla 4 se detalla la matriz de disefio con las configuraciones
especificas de los experimentos realizados.
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Tabla 4. Matriz de disefio experimental factorial para la optimizacion del proceso.

N°Exp |ORDEN Tiempo Tiempo por lado | Cantidad de DMPA | Cantidad DMPA
(min) (min) (%) )
1 2 60 30 1,50 0,28
2 8 120 60 1,50 0,28
3 4 60 30 5,00 0,93
4 3 120 60 5,00 0,93
5 9 48 24 3,25 0,60
6 1 132 66 3,25 0,60
7 10 90 45 0,78 0,14
8 11 90 45 5,73 1,06
9 5 90 45 3,25 0,60
10 7 90 45 3,25 0,60
11 6 90 45 3,25 0,60

Para la preparacion del material, y previo a la manipulacion de los reactivos, es indispensable
el uso de los Elementos de Proteccion Personal (EPP), los cuales incluyen mascarilla de
proteccion, guantes de latex grado médico, calzado de seguridad y vestimenta protectora
(delantal y pantalones largos gruesos). Una vez aseguradas estas medidas de seguridad, se
procedid a la dosificacion de los componentes empleando una balanza semianalitica (marca
Boeco) con una precision de 0,0001 g, ejecutando la siguiente secuencia.

1. Se posiciono6 un vaso precipitado con una capacidad de 2 L sobre la balanza para masar
10,7 g de residuos de poliestireno expandido previamente triturados.

2. Enun vaso precipitado de 150 ml se masaron 7,8 g de d-limoneno.

3. Finalmente, el fotoiniciador 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone (DMPA) se masé en
una pesa sustancias, dosificando la cantidad exacta definida por la matriz de disefio
experimental presentado en la Tabla 4.

Una vez masados los reactivos, se inicid con la disolucién controlada del polimero en el d-
limoneno. En primer lugar, el DMPA previamente masado se afiadi6 al vaso precipitado de
150 ml que contiene el solvente, aplicando agitacion hasta su completa homogeneizacion.
Este paso es necesario para asegurar que el agente fotoactivo se encuentre disperso de manera
uniforme en la fase liquida antes de la incorporacion del polimero.

Posteriormente, el EPS se adicion6 progresivamente y en pequefias fracciones a la fase
liquida como se observa en la Figura 18, manteniendo una agitacion mecéanica constante
asistida por una varilla de vidrio, con el fin de facilitar el contacto superficial y penetracion
del solvente en la estructura del EPS.
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El proceso de adicion intermitente, seguido de agitacion, debe mantenerse hasta incorporar
la totalidad de la masa de EPS, proceso que se extiende aproximadamente por 1 hora. Dicha
adicion sucesiva, garantiza que no se sature el solvente localmente y que el proceso de
disolucion se complete eficientemente.

Figura 18. Incorporacion gradual de EPS en la solucion de d-limoneno con fotoiniciador.

Una vez completada la incorporacién de la totalidad del EPS, el material compuesto
resultante fue extraido del recipiente para someterlo a un procedo de amasado manual. Esta
accion de amasado facilita la eliminacion de las burbujas de aire residuales atrapadas durante
la disolucion y homogenizacion de la mezcla final, promoviendo la disolucion completa de
cualquier remanente solido de EPS, transformando el producto en una matriz polimérica
viscosa y uniforme (Figura 19).

Figura 19. Homogeneizacion manual del material.

Posteriormente, el material compuesto obtenido se dispuso en el interior de un molde impreso
en 3D, el cual fue disefiado especificamente con la geometria requerida para los ensayos de
traccion mecénica.
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Para inducir el curado, los moldes impresos en 3D con el material en su interior fueron
dispuestos dentro de una placa Petri y expuestos a una fuente de radiacion UV con una
longitud de onda de 365 nm (Figura 20). Dicha fuente luminica se posicion6 directamente
sobre la placa Petri (Figura 21) con el propdsito de mantener una distancia focal constante
hacia los moldes, para que la radiacion incidente fuera uniforme en todas las corridas
experimentales. Finalmente, el tiempo de exposicion de las muestras se ajusto a los valores
definidos en la matriz de la Tabla 4, generada por el programa MODDE PRO-13, logrando
de esta manera la consolidacion estructural de cada material compuesto obtenido.

Figura 20. Proceso de consolidacion Figura 21. Disposicion de lampara UV para
fotoquimica de probetas bajo radiacion UV el curado del material en los moldes
controlada. impresos en 3D.

Una vez las probetas alcanzaron condiciones estables y fueron desmoldadas, se procedi6 a
verificar sus dimensiones con un pie de metro digital de alta precision, con el cual se midieron
dimensiones relevantes como longitud, ancho y espesor, asegurando sus especificaciones y
registrando cada valor para su posterior caracterizacion mecanica.

Por tltimo, con el proposito de establecer un parametro de control experimental, se fabricaron
probetas sin fotoiniciador. Para su elaboracion, se replicd la secuencia 1 y 2 descrita
anteriormente. Posteriormente, el EPS fue adicionado al solvente de forma intermitente,
manteniendo una agitacidon mecanica constante asistida por una varilla de vidrio. La
obtencion de este material de control resulta fundamental para aislar el comportamiento de
la resina (EPS y d-limoneno) frente a los cambios estructurales e incrementos de resistencia
mecanica que son inducidos exclusivamente por la red de fotopolimerizacion durante la
posterior etapa de curado UV.

6.4. VALIDACION DEL MODELO FACTORIAL

Una vez obtenidas las 11 corridas experimentales por triplicado (33 probetas) segtn el disefio
factorial obtenido con el software MODDE PRO-13 (Figura 22), se procedi6 al ingreso de
los resultados de esfuerzo maximo de traccion de los ensayos en el software comercial.
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Este procesamiento tuvo como objetivo modelar matematicamente la relacion entre las
variables independientes, las cuales son tiempo de exposicion a la radiacion UV vy
concentracion de fotoiniciador, y la variable de respuesta que corresponde al esfuerzo
maximo del material. Mediante este analisis, el modelo permitié establecer la relacion entre
las variables que optimiza y maximiza el desempeio estructural del material dentro de los
rangos de diseno estudiados en esta memoria.

Figura 22. Set de probetas fabricadas segun matriz de disefio experimental del software
MODDE PRO-13.

A partir de los resultados de optimizacion arrojados por el modelo, se determinaron las
condiciones ideales de operacion. Con el proposito de validar empiricamente la prediccion
del software comercial, se fabricaron seis nuevas probetas, siguiendo estrictamente los
parametros definidos por el modelo, con el objetivo de validar experimentalmente la
prediccion obtenida con el software comercial.

Posteriormente, estas probetas de validacion fueron sometidas a ensayos de traccion bajo las
mismas condiciones previamente establecidas, garantizando la reproducibilidad de los
resultados. Los datos de las pruebas mecéanicas obtenidos en laboratorio fueron contrastados
con los valores teoricos predichos por el modelo generado con el software, evaluando el
grado de concordancia entre ambos. Este proceso permitid verificar la capacidad predictiva
del modelo y confirmar la validez de las condiciones optimizadas, contribuyendo asi a la
robustez y confiabilidad del anélisis estadistico desarrollado.

6.5. CARACTERIZACION DEL MATERIAL POLIMERICO OBTENIDO BAJO CONDICIONES
OPTIMIZADAS

6.5.1. CARACTERIZACION MECANICA DEL MATERIAL

Con el proposito de evaluar y comparar el desempeiio mecanico del nuevo material
compuesto frente a soluciones comerciales, se sometieron a ensayos de traccion probetas de
referencia. Por un lado, se utilizaron probetas de acrilico y tableros de fibra de densidad
media (MDF, por sus siglas en inglés), las cuales fueron obtenidas mediante corte laser. Por
otro lado, las probetas de silicona, la muestra de control (compuesta por EPS y d-limoneno
sin fotoiniciador) y el material compuesto optimizado bajo evaluacion, fueron fabricadas
mediante su vertido y consolidacion en moldes impresos en 3D.
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Para la ejecucion de estas pruebas, las probetas fueron sometidas a ensayos de traccion
utilizando una maquina universal de ensayos de la marca Zwick Roell, equipada con una
celda de carga Xforce P con una capacidad nominal de 5 kN. Antes de iniciar el ensayo, cada
probeta fue fijada en las mordazas de la maquina, asegurando su correcta alineacion para
evitar esfuerzos no deseados. Posteriormente, se aplico una carga axial creciente bajo una
velocidad constante de ensayo de 5 mm/minutos hasta provocar la fractura del material.

A lo largo del procedimiento, el equipo registré de forma continua y automatica los valores
de fuerza aplicada y deformacion. Dado que el equipo registra estos datos en crudo, fue
necesario realizar una transformacién matematica para construir las curvas de esfuerzo-
deformacion. Esta conversion fue para independizar los resultados de la geometria de cada
muestra y poder calcular las propiedades intrinsecas del material para su respectiva
comparacion, tales como el modulo de elasticidad de Young y la tenacidad. Para obtener los
esfuerzos de traccion, se utilizo la Ecuacion 5 [33].

F

= A (5)

o

Donde:

o. Esfuerzo de traccion en MPa.

F. Fuerza axial instantanea registrada por el equipo de ensayo de traccion en N.
A,. Area de la seccion transversal inicial de la zona ttil de cada probeta en mm?.

Adicionalmente, para obtener la deformacidon unitaria experimentada por el material, se
empleo la Ecuacion 6 [33].

AL

“TTo

(6)
Donde:

€. Deformacion unitaria, adimensional.

AL. Elongacion registrada por el equipo de ensayo de traccion en mm.

Lo. Longitud inicial de la zona util de cada probeta en mm.

Ademas, se analiz6 la dureza superficial, una propiedad mecanica importante para evaluar la
resistencia de este tipo de materiales al desgaste y la indentacion, la cual se mide con
durémetro siguiendo los lineamientos de la norma ASTM D2240. Para la correcta ejecucion
del ensayo, la normativa exige que las probetas se posicionen sobre una superficie plana,

dura y horizontal, y que cuenten con un espesor minimo de 6,0 mm para evitar que la rigidez
de la base de soporte interfiera en la medicion [57].
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El durometro se enciende y se aplica perpendicularmente sobre el material de manera firme
como se observa en la Figura 23, asegurando el contacto total del pie de presion sin inducir
impacto o choque mecanico. Debido al comportamiento viscoelastico del material (inherente
de los polimeros), la lectura de dureza se registra dentro de un margen estricto de 1 segundo
tras el cese del recorrido inicial del indentador, tomando el valor maximo indicado por el
instrumento [57].

Figura 23. Posicionamiento del durémetro sobre un polimero en superficie plana [71].

Para garantizar la validez estadistica y la representatividad del ensayo, la norma exige realizar
cinco determinaciones de dureza en diferentes puntos de la superficie de una misma probeta,
las que fueron debidamente registradas.

Cada punto de indentacion debe estar separado por una distancia radial minima de 6,0 mm
entre si, y ubicarse a una distancia no menor a 12,0 mm de los bordes para evitar la liberacion
de tensiones laterales que puedan generar un error en la lectura. Finalmente, el valor
representativo de dureza Shore D para cada condicion experimental corresponde al calculo
de la media aritmética de estas cinco mediciones individuales.

6.5.2. CARACTERIZACION QUIMICA DEL MATERIAL

La caracterizacion fotoquimica y estructural se desarrollo mediante FTIR. Para validar la
eficiencia del proceso, este analisis se aplico al EPS virgen, a una muestra de EPS con d-
limoneno sin fotoiniciador y al material compuesto final. Las mediciones se realizaron en el
equipo JASCO FT/IR-4X1 operado mediante el software Spectra Manager 2.5.

Tras registrar un espectro de fondo (background) para eliminar la contribucion atmosférica
del sistema, se coloco un fragmento representativo de cada material directamente sobre el
cristal de diamante del accesorio de reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en
inglés), asegurando un contacto Optimo entre la muestra y la superficie del cristal mediane la
aplicacion de presion mecanica controlada sobre la muestra.
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Posteriormente, se realiz6 un barrido espectral en el rango de 4000 a 400 cm™, se configurd
una resolucion de 4,0 cm™ y un promedio de 32 escaneos por muestra para optimizar la
relacion sefial/ruido y garantizar la precision de las bandas de absorcion.

Durante el ensayo, el equipo registro el espectro de absorbancia en funcidon del numero de
onda, el cual se sometid a la herramienta peak find y data dump para identificas los nimeros
de onda correspondientes a los grupos funcionales clave. Los datos obtenidos fueron
procesados y analizados, identificando los picos caracteristicos asociados a los diferentes
grupos funcionales presentes en el material, lo que permitio su caracterizacion quimica.

Finalmente, para complementar la caracterizacion del material obtenido bajo condiciones
optimizadas, se enviaron muestras a un laboratorio externo para la realizacion de ensayos de
DSC y TGA. Previamente al envio, las muestras fueron debidamente seleccionadas y
rotuladas, asegurando su trazabilidad y evitando cualquier tipo de contaminacion o alteracion
durante el transporte, proceso que se realiz6 para EPS virgen como las muestras del material
compuesto que contenian 1,5% de fotoiniciador.

En el laboratorio receptor, los ensayos se llevaron a cabo bajo condiciones operacionales

controladas y siguiendo protocolos estandarizados, empleando un analizador térmico modelo
Perkin Elmer STA 6000.

Para el TGA, las muestras se calentaron desde los 25°C hasta los 900°C a una velocidad de
calentamiento constante de 20°C/min. Este procedimiento se ejecutd bajo una atmosfera
inerte de helio gaseoso con un flujo continuo de 40 mL/min, previniendo la oxidacion
prematura de la muestra y permitiendo evaluar exclusivamente el perfil de degradacion de la
matriz.

Por su parte, los ensayos de DSC requirieron un tiempo de procesamiento total de 3 horas
con 44 minutos por muestra, configurados en un ciclo térmico de tres etapas. Primero, un
calentamiento desde 25°C hasta 250°C a una velocidad de 5°C/min, seguido de un ciclo de
enfriamiento desde 250°C hasta 25°C a 5°C/min, culminando con un segundo calentamiento
desde 25°C hasta 250°C a 5°C/min. Esta técnica permitié evaluar el comportamiento térmico
del material en funcién de la temperatura, identificando transiciones caracteristicas como la
temperatura de transicion vitrea (Ty), asi como posibles eventos endotérmicos o exotérmicos
asociados a procesos de fusion, cristalizacion o degradacion.

Los resultados obtenidos a partir de estos ensayos fueron posteriormente analizados e
incorporados al estudio, permitiendo complementar la informacion estructural y mecéanica
del material.

6.6. POSIBLES APLICACIONES SOSTENIBLES DEL MATERIAL OBTENIDO

A partir de la evaluacion de propiedades como la resistencia a la traccion, la tenacidad, la
dureza Shore D y la estabilidad térmica del material compuesto desarrollado por la disolucion
de EPS en d-limoneno y su posterior curado fotoquimico UV, se proyecta la viabilidad de
sus posibles aplicaciones industriales. Los resultados obtenidos en la fase de caracterizacion
servirdn como parametro de decision para los siguientes usos.
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En primer lugar, para la fabricacion de ldminas y elementos de mobiliario, esta aplicacion se
justifica mediante los resultados de los ensayos de traccion y las pruebas de dureza. Los
parametros de resistencia a la traccion maxima y moédulo de elasticidad que se obtengan
permitiran determinar si la resina, una vez consolidada su red tridimensional, es capaz de
soportar cargas estructurales secundarias y resistir la abrasion o el desgaste. Ademas, si el
material final hereda la inercia quimica y resistencia a la humedad propia del EPS original,
los datos mecanicos demostraran si el compuesto es lo suficientemente competitivo para
sustituir a materiales convencionales susceptibles al agua, como la melamina o el MDF.

En segundo lugar, en la manufactura de embalajes de alto rendimiento, para evaluar este uso
se determin¢ la tenacidad, calculada a partir del area bajo la curva de esfuerzo-deformacion
en los ensayos de traccion y se analiz6 el perfil térmico en el TGA/DSG. Estos resultados
servirdn para comprobar si el nuevo material retiene la capacidad térmica y la flexibilidad de
las cadenas del poliestireno para absorber energia producida por golpes y vibraciones,
cualidad vital para prevenir el dafio de productos fragiles [38].

Los datos mecanicos obtenidos se contrastaran con la literatura para proyectar si este
compuesto logra ser una alternativa estructuralmente superior frente a las opciones
convencionales del mercado, con la meta de superar la resistencia a la traccion de la espuma
de polietileno (0,22 MPa) [72] y del mismo poliestireno expandido que presenta resistencias
a la tracciéon maximas menores a 0,58 MPa [73], cerrando asi su ciclo de vida util como un
embalaje seguro e impermeable.

7. ANALISIS DE RESULTADOS

7.1. ANALISIS DE LOS ENSAYOS DE TRACCION PRELIMINARES

Durante la ejecucion de los ensayos preliminares de traccion, el equipo de ensayo de traccion
registro de manera continua la fuerza aplicada y la deformacion resultante de las probetas. A
partir de estos datos, se construyeron curvas de comportamiento mecanico, algunas de las
cuales se muestran de manera representativa en la Figura 24.
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Figura 24. Curvas de fuerza (N) vs. deformacion (mm) para ensayos preliminares.
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Los datos presentados en la Tabla 5, especifican las formulaciones usadas y sus respectivos
valores de resistencia maxima a la traccion para las probetas de la Figura 24. A partir de estos
resultados, se observa un efecto negativo en las propiedades mecanicas de las probetas que
contienen monoestireno, correspondientes a las Probetas 4 a 8 que no superaron los 0,36
MPa, mientras que las probetas sin este compuesto (Probeta 1, 2 y 3) alcanzaron esfuerzos

maximos superiores entre 1,68 MPay 1,79 MPa.

Este comportamiento contradice la expectativa tedrica inicial de que el monoestireno
mejoraria la reticulacion del material. Adicionalmente a esta deficiencia mecénica, estos
resultados respaldan la decision de descartar su uso debido a los riesgos asociados a su
manipulacion, dado que la literatura clasifica al mondémero de estireno como un compuesto
de alta toxicidad y un posible agente carcinogeno [38].

Tabla 5. Parametros evaluados y resultados de los ensayos preliminares de traccion.

Probeta Omax- DMPA EPS d-limoneno | Monoestireno | Tiempo curado
N° (MPa) ) ) ) ) (min)
1 1,79 0,3 10,7 7,8 0 120
2 1,69 0,3 10,7 7,8 0 120
60 UV
3 1,68 0,3 10,7 7,8 0 60 horno
4 0,24 0,3 10,7 5,0 1,1 60
5 0,28 0,3 10,7 5,0 1,1 120
6 0,21 0,3 10,7 5,0 1,1 90
7 0,22 0,3 10,7 7,8 1,7 90
8 0,36 0,3 10,7 7,8 1,7 60
60 horno
9 1,27 0,3 10,7 7,8 0 60 UV

En segundo lugar, al comparar el curado UV (Probeta 1) con el curado hibrido que combina

la accion del horno y lampara UV (Probeta 3), la diferencia en la resistencia a la traccion es
minima. Dado que el curado fotoquimico ocurre eficientemente a temperatura ambiente, el
uso de horno representa un gasto energético innecesario que no mejora las propiedades

mecanicas del material, por lo que se descarta su uso.

Es relevante destacar que en el curado hibrido el orden de los factores influye en el sistema
puesto que la Probeta 9 (horno seguido de luz UV) presenta un valor de esfuerzo maximo
menor que la Probeta 3 (luz UV seguido de horno), sugiriendo que el calor podria interferir

negativamente con la formacion inicial de la red polimérica, promoviendo la volatilizacion
prematura del d-limoneno antes de que la radicacion UV logre consolidar el entrecruzamiento

de las cadenas.
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Finalmente, la variabilidad en los resultados de las Probetas 4, 5 y 6 sometidas a tiempos de
60, 120 y 90 minutos, respectivamente, permite confirmar que el tiempo de exposicion a la
radiacion UV es una variable critica en el proceso, la cual condiciona las propiedades
mecénicas finales del material.

7.2. ANALISIS ESTADISTICO DEL MODELO MODDE PRO-13

Para evaluar la influencia de la cantidad de fotoactivador y el tiempo de radiacion UV sobre
la resistencia a la traccion del material compuesto por EPS, d-limoneno y fotoiniciador
DMPA, los datos experimentales se procesaron mediante el software MODDE PRO-13
utilizando una metodologia de superficie de respuesta. Se empled un disefio experimental
circunscrito central compuesto con un modelo polinomial cuadrético, el cual permite capturar
curvaturas en la respuesta y efectos de interaccion complejos. El ajuste del modelo se realizé
mediante el método de minimos cuadrados parciales, para que la estimacion de los
coeficientes de regresion sea robusta. En la Tabla 6, se presenta la matriz de disefo
experimental factorial con su respectiva variable de respuesta.

Tabla 6. Matriz de disefio experimental factorial con resultados.

N° Exp Tierppo Cantidad de fotoactivador Traccion
(min) (%) (MPa)
1 60 1,50 4,69
2 120 1,50 3,86
3 60 5,00 2,41
4 120 5,00 3,37
5 48 3,25 1,75
6 132 3,25 3,50
7 90 0,78 1,29
8 90 5,73 0,54
9 90 3,25 2,94
10 90 3,25 2,72
11 90 3,25 2,50

Al procesar los resultados de los 11 experimentos presentados en la Tabla 6 en el software,
el analisis de varianza (ANOVA) arroj6 un indicador Q? negativo con un valor de -0,20. En
el modelado estadistico, este pardmetro representa la capacidad predictiva del modelo, donde
un valor negativo significa que las ecuaciones generadas no son capaces de predecir de
manera confiable nuevas respuestas dentro del espacio de disefio. Al mismo tiempo, esta el
coeficiente de determinaciéon R?, el cual explica la variacion de los datos que es capturada
por el modelo, que se posiciond lejos del valor ideal de 1 con un valor de 0,45.
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Con el fin de mejorar la calidad de ajuste y capacidad predictiva del modelo estadistico, se
procediod a excluir los experimentos 7 y 8 del andlisis final. Por un parte, el experimento N°7
constituye un punto extremo en el espacio de disefio para la variable de concentracion de
fotoiniciador, presentando el valor minimo evaluado con 0,78%. Su resultado a la resistencia
a la traccion fue de apenas 1,29 MPa, un valor deficiente en comparacion con los otros
experimentos del disefo. Estadisticamente, ese dato atipico ejerce un alto efecto de
apalancamiento, alterando la tendencia general de los datos.

Por otro lado, el experimento N°8 registro la tendencia a la tracciéon mas baja de toda la matriz
presentada en la Tabla 6 con un valor de 0,54 MPa, a pesar de tener la cantidad maxima de
fotoiniciador. Al contrastar este resultado con los experimentos N°3 y N°4, los cuales
también presentaban altos niveles de fotoiniciador, pero presentaron resistencias a la traccion
mayores de 2,41 MPa y 3,37 MPa, respectivamente, se evidencia que el valor de 0,54 MPa
es una desviacion o anomalia experimental. Desde el punto de vista fisicoquimico, es
probable que, a concentraciones elevadas de fotoiniciador, ocurra un fenémeno de saturacion,
ocasionando un debilitamiento estructural.

En consecuencia, el descarte de estos datos atipicos, cuyos valores de respuesta deficientes
se ubicaban en los extremos de los factores analizados y mostraban un comportamiento
opuesto a la tendencia esperada, permitid un reajuste del modelo generado por el software
mejorando los indicadores del ajuste. Especificamente, el R? ascendi6 a un valor de 0,87, lo
que indica que el modelo reajustado logra explicar el 87% de la variabilidad experimental.
Del mismo modo, el Q? logré revertir su estado negativo inicial, alcanzando un valor positivo
de 0,25. Esta optimizacion estadistica corrobora que el descarte de las corridas 7 y 8 fue una
decision necesaria para otorgar validez estadistica al proceso de optimizacion del material
compuesto.

7.3. ANALISIS DE EFECTOS DEL MODELO

Una vez validado estadisticamente el modelo, se analizaron los efectos individuales e
interactivos de las variables del proceso sobre la resistencia mecanica a la traccion. Este
comportamiento se muestra en la Figura 25, donde la variable Can representa la cantidad de
fotoiniciador y la variable Tie corresponde al tiempo de exposicion a la radiacion UV.

A partir de la Figura 25, se determind que el término cuadratico de la concentracion de
fotoiniciador (Can*Can) presenta el coeficiente positivo mas alto. Estadisticamente, esto
sugiera la existencia de una marcada curvatura convexa en la superficie de respuesta del
modelo. Por el contrario, el término cuadratico del tiempo (Tie*Tie) presenta un efecto
préacticamente nulo y cercano a cero, lo que indica que esta variable actiia sobre el sistema
bajo una tendencia predominante lineal.
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Efectos

| Can*Can Can Tie*Can Tie Tie*Tie

Figura 25. Efectos de las variables de entrada entregado por MODDE PRO-13.

Respecto a los factores lineales, la concentracion de fotoiniciador (Can) muestra un efecto
negativo. Este indicador confirma que un exceso en la dosificacion del reactivo tiende a
disminuir la resistencia a la traccion de las probetas, tal como se demostré empiricamente en
el experimento N°8 de la Tabla 6. En contraste, la variable del tiempo de exposicion (Tie)
actta de forma positiva, favoreciendo la consolidacion estructural del material.

Finalmente, el término de interaccion cruzada (Tie*Can) registra un valor positivo,
reflejando la existencia de un leve efecto sinérgico entre ambas variables del proceso, es
decir, el impacto favorable del tiempo de curado se ve ligeramente potenciado bajo
configuraciones especificas de concentracion de fotoiniciador.

7.4. SUPERFICIE DE RESPUESTA Y REGION OPTIMIZADA DE PREDICCION

Con el fin de visualizar la interdependencia de las variables operativas (cantidad de
fotoactivador y tiempo de exposicion a luz UV) y delimitar las condiciones optimizadas de
procesamiento, se analiz6 el grafico de contorno en dos dimensiones (2D) generado por el
software MODDE PRO-13.

La Figura 26 presenta el mapa de contorno para la fuerza de traccion en funcion del tiempo
de exposicion y la concentracion de fotoiniciador. Visualmente, se aprecia que los valores
maximos de respuesta, es decir, aquellos superiores 4 MPa, son representados por la franja
roja ubicada en la zona inferior del grafico. Esta region corresponde a los niveles minimos
evaluados para la cantidad de fotoactivador (1,5%).
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Figura 26. Mapa de contorno de la superficie de respuesta para la resistencia a la traccion.

Esta distribucion indica que el sistema no posee un Unico punto critico o valor optimo
absoluto dentro del espacio de disefio estudiado. Por el contrario, la respuesta optimizada se
distribuye a lo largo de la region de color rojo de la Figura 26, cuya amplitud depende de la
sintonia entre ambas variables.

Ante este escenario, la seleccion de un punto de operacioén optimizado dentro de esa franja
roja requirié considerar las interacciones estadisticas del modelo. Previamente, el analisis de
los coeficientes (Figura 25) demostr6 que la interaccion cruzada entre el tiempo y la cantidad
de fotoiniciador (Tie*Can) ejerce un efecto positivo sobre la resistencia a la traccion,
mientras que el término cuadratico del tiempo (Tie*Tie) presenta un comportamiento
levemente negativo. Por esta razon, para evaluar el efecto aislado de la variable temporal en
esta zona de alto desempefio mecénico, se definid6 un punto de concentracion de 1,5% de
fotoiniciador y 90 minutos de exposicion a la radiacion UV. Esta eleccion permitid analizar
el punto central en el eje de las abscisas correspondiente al tiempo (Figura 26),
complementando el comportamiento mecéanico que ya se habia caracterizado a los extremos
de 60 y 120 minutos bajo la misma concentracién dentro de la matriz experimental inicial
(Tabla 6).

Adicionalmente, al considerar que el incremento en la cantidad de fotoiniciador ejerce un
efecto negativo sobre la red polimérica como se observa en la Figura 25, se procedi6 a aplicar
la técnica analitica de escalamiento hacia el exterior de la region experimental. Con el
objetivo de estudiar el comportamiento de la curvatura de primer orden, se formulé una nueva
condicion operando a una concentracion de 1,1% de fotoiniciador, cuyo valor representa el
promedio entre la menor concentracion entregada por la matriz experimental inicial
correspondiente a 0,78% (Tabla 6) y el limite inferior del modelo (1,5%), manteniendo el
tiempo de exposicion en 90 minutos. Este escalamiento resulta necesario para determinar la
direccion de maximo beneficio estructural, y validar si una reduccion adicional en la cantidad
de fotoiniciador permite maximizar la fuerza de traccion del material compuesto.
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7.5. VALIDACION EXPERIMENTAL DE LOS PARAMETROS OPTIMIZADOS EN EL RANGO DE
ESTUDIO

Con el proposito de validar las propiedades mecanicas bajo las condiciones recomendadas

por el rango optimizado del modelo, se fabricaron probetas utilizando una concentracion de

fotoiniciador del 1,5% y un tiempo de exposicion a la radiacion de 90 minutos. Para esta

configuracion, el software predictivo arrojo los parametros detallados en la Tabla 7.

Tabla 7. Propiedades mecanicas predichas por el modelo (1,5% DMPA).

Tiempo | Cantidad Fotoiniciador | Traccion | Lower | Upper
(min) (%) (MPa) | (MPa) | (MPa)

90 1,50 4,32 2,95 5,69

Los resultados empiricos obtenidos en el laboratorio bajo las condiciones de la Tabla 7 se
presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Propiedades mecanicas obtenidas experimentalmente (1,5% DMPA).

Fotoactivador Probetas O max.
(%) (MPa)
1,5 12.1 4,52
1,5 12.2 4,23
1,5 12.3 3,40
1,5 12.4 3,90
1,5 12.5 4,62
1,5 12.6 4,27

Paralelamente, para evaluar la técnica de escalamiento operando a una concentracion
reducida de fotoiniciador 1,1% y 90 minutos de radicacion UV, las proyecciones del modelo
se resumen en la Tabla 9.

Tabla 9. Propiedades mecanicas predichas por el modelo (1,1% DMPA).

Tiempo | Cantidad Fotoactivador | Traccion Lower Upper
(min) (%) (MPa) (MPa) (MPa)
90 1,10 4,94 3,12 6,76

Los resultados experimentales correspondiente al escalamiento de la Tabla 9 se presentan en
la Tabla 10.
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Tabla 10. Propiedades mecanicas obtenidas experimentalmente (1,1% DMPA).

Fotoactivador O mix.
%) Probetas (MPa)
1,1 13.1 3,10
1,1 13.2 2,89
1,1 13.3 3,11
1,1 13.4 3,09
1,1 13.5 3,09
1,1 13.6 2,73

Durante la etapa de fotopolimerizacion, las probetas fueron dispuestas en grupos de tres
unidades dentro de placas Petri (Figura 27) para su exposicion a la radiaciéon UV. Al analizar
los resultados del esfuerzo maximo a la traccion de la Tabla 8 y Tabla 10, se detectd un patron
de dispersion sistematico, donde en cada lote de curado, una de las 3 probetas presentod
valores de resistencia mecanica a la traccion inferiores al promedio de sus pares. Este
fendmeno fisico se atribuye a la distribucion espacial de la irradiancia UV suministrada por
la lampara.

Las probetas ubicadas en los extremos de la placa recibieron una dosis energética menor,
derivando en un grado de reticulacion incompleto. Dado que estos resultados se deben al
montaje experimental y no a la capacidad mecanica del material, se procedio a su exclusion
para el analisis estadistico final.

Figura 27. Distribucion de los moldes 3D sobre placa de Petri.

La depuracion de estos datos andmalos, especificamente las probetas 12,3 y 12,4 para la
formulacion de 1,5%, y las probetas 13,2 y 13,6 para la formulacion del 1,1% permitio un
aumento significativo en la precision del modelo.
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En términos estadisticos, la desviacion estandar es el indicador que cuantifica el grado de
dispersion de los datos alrededor de la media. Para las muestras con 1,5% de fotoiniciador,
la correccion ajust6 el esfuerzo maximo promedio de 4,16 MPa (con una desviacion estandar
de 0,45 MPa) a un valor mas representativo de 4,41 MPa, reduciendo la desviacion estandar
en mas de un 50% con un valor de 0,19 MPa. De manera analoga, para la condicion escalada
de 1,1% de fotoiniciador, el promedio corregido ascendi6 de 3,00 MPa con desviacion
estandar de 0,16 MPa a 3,10 MPa con una desviacion de 0,01 MPa. Esta correccion garantiza
que los valores analizados reflejen el desempefio estructural del material bajo un curado
fotoquimico optimizado.

El contraste de estos valores empiricos permite validar la capacidad del modelo
proporcionado por el software MODDE PRO-13. En el caso de las probetas al 1,5% de
fotoiniciador la totalidad de las muestras se posiciono dentro del intervalo de confianza
predicho por el software (2,95 MPa — 5,69 MPa). Aun méas destacable, es que el promedio
experimental de 4,41 MPa fue atin mejor que el valor teérico estimado de 4,32 MPa.

Por otro lado, al evaluar la configuracion escalada correspondiente al 1,1% de fotoiniciador,
el modelo estadistico predijo un intervalo de resistencia la traccion situada entre 3,12 MPay
6,76 MPa (Tabla 9). Sin embargo, los valores empiricos obtenidos en el laboratorio oscilaron
entre 3,09 MPa y 3,10 MPa, resultando en un promedio experimental de 3,10 MPa. Si bien
los valores individuales no se encuentran dentro del rango predicho, la diferencia absoluta
entre el promedio experimental y el limite inferior del rango es de 0,02 MPa, lo que representa
un error relativo de 0,64%.

Esta variacion se considera estadisticamente no significativa al contrastarla con las
tolerancias habituales. De acuerdo con los estudios de precision de la norma ASTM D638,
los ensayos de traccion en matrices plasticas exhiben una alta variabilidad natural, derivados
de su caracteristica viscoelastica [56]. En consecuencia, registrar un error empirico menor al
1%, en conjunto con una dispersion de los resultados que presentd una desviacion estandar
de 0,01 MPa, valida la precision predictiva del modelo y replicabilidad en la confeccion del
material.

En términos de optimizacidn, este comportamiento empirico corrobora que la concentracion
ideal de fotoiniciador para maximizar la resistencia a la traccion del material compuesto se
encuentra entre el 1,1 % y el 1,75 %, correspondiente a la region maxima de respuesta como
se observa en la zona roja del mapa de contorno de la superficie de respuesta en la Figura 26.
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7.6. CARACTERIZACION DEL MATERIAL COMPUESTO

7.6.1. ANALISIS DE PROPIEDADES MECANICAS

Las probetas formuladas con el fotoiniciador DMPA, tras ser expuestas a la radiacion UV
segun su condicion experimental establecida, requirieron un periodo de estabilizacion de 10
dias para alcanzar un curado 6ptimo. En contraste, las muestras de control (sin fotoiniciador)
necesitaron 21 dias para consolidarse mediante la evaporacion del solvente por difusion
pasiva, lo que representa mas del doble del tiempo operativo. El criterio fisico para
determinar este tiempo de curado y secado dptimo se establecido como el punto en el cual las
probetas lograban desprenderse con facilidad del molde impreso en 3D, sin presentar
adherencia residual y sin requerir la aplicacion de fuerza mecanica ni el uso de herramientas
auxiliares para su extraccion.

Una vez desmoldadas, las muestras fueron sometidas a ensayos mecanicos de traccion. Para
el presente analisis, se evaluaron y contrastaron las curvas de esfuerzo-deformacion
correspondientes a las probetas con las concentraciones de fotoiniciador optimizadas (1,5%
y 1,1%, ambas con 90 minutos UV), la muestra de control (sin fotoiniciador) y los materiales
comerciales utilizados como referencia estructural comparativa (acrilico, tableros MDF y
silicona vegetal).

Los valores de esfuerzo (o) y deformacion unitaria (€) fueron calculados a partir de los datos
experimentales de fuerza aplicada y elongacion segtn la Ecuacion 5y 6 (el registro de datos
crudos junto con los datos tratados se encuentra detallado en el Anexo A). A continuacion,
la Figura 28 muestra las curvas de esfuerzo-deformacion comparativas de las formulaciones
optimizadas frente a la muestra de control.

5
1,5% DMPA
1,1% DMPA
4] —— Sin DMPA
‘©
o
=3
o]
N
g 2]
®
L
1A
O T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Deformacion unitaria

Figura 28. Curvas de esfuerzo-deformacion comparativas para muestras curadas y el
control.
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A partir de estas curvas, se determinaron las propiedades mecanicas fundamentales de los
materiales utilizando el software OriginLab. El mddulo de elasticidad se calculé mediante un
ajuste lineal en la region elastica de cada curva, evaluando la pendiente, la validez de este
ajuste se respalda mediante el coeficiente de determinacion (R?). Asimismo, la tenacidad se
obtuvo calculando el area bajo la curva de esfuerzo-deformacion hasta el punto de fractura
mediante integracion numérica. El detalle metodologico de ambos calculos se describe en el

Anexo B. Los resultados consolidados de estas propiedades mecéanicas se resumen en la
Tabla 11.

Tabla 11. Propiedades mecanicas de las probetas sometidas a ensayos de traccion.

Material Moédulo de R? Tenacidad | Resistencia a la traccion
elasticidad (MPa) | (Ajuste lineal) (MPa) (MPa)
1,5% DMPA 37,8 +0.4 0,95 7,10 4,41
1,1% DMPA 12,84 + 0,08 0,97 3,34 3,10
Sin DMPA 1,764 + 0,001 0,97 0,55 0,83

Al comparar los resultados de la Tabla 11, se evidencia que la reticulacion fotoquimica
mejora las propiedades mecanicas considerados de los ensayos de traccion del nuevo
material. En cuanto a la resistencia maxima a la traccion, la muestra de control (sin DMPA)
registrd una resistencia de apenas 0,83 MPa. Por el contrario, la incorporacion de un 1,5% de
fotoiniciador y su posterior curado UV elevo la resistencia a 4,41 MPa, cuyo valor es 5,4
veces superior a la muestra de control. Esto sugiere que la radiacion UV logr6 activar el
DMPA para conformar una red polimérica tridimensional solida. Gracias a este
entrecruzamiento, el material incrementa su capacidad para soportar cargas mecanicas
mayores antes de sufrir deformaciones plasticas irreversibles.

Adicionalmente, el modulo de Young, cuyo parametro representa la rigidez del material en
su zona elastica lineal (validada por coeficientes R? superiores a 0,95 en todos los casos),
experiment6 un salto drastico. Pasé de 1,76 MPa en el material sin curar, a 12,84 MPa en el
escalamiento con 1,1% de fotoactivador, alcanzando finalmente 37,8 MPa en la formulacion
usando 1,5%. Esto implica que la Gltima formulacion es casi 3 veces mas rigida que la de
1,1% de DMPA y 21 veces mas rigida que la muestra de control. Este comportamiento indica
que los enlaces covalentes generados durante la fotopolimerizacion restringen la movilidad
y deslizamiento de los segmentos de las cadenas poliméricas cuando son sometidas a cargas
axiales, ofreciendo una mayor resistencia a la deformacion.

Ademas, la tenacidad, calculada como el drea bajo la curva de esfuerzo-deformacion, refleja
la capacidad del material para absorber energia antes de la fractura. Los datos revelan que la
resina curada con 1,5% de DMPA alcanzo6 una tenacidad de 7,10 MPa, un valor casi 13 veces
superior a los 0,55 MPa de la muestra de control. Esto indica que el nuevo compuesto requiere
de un mayor trabajo mecanico para fracturarse, reduciendo la sensibilidad a fallas prematuras
y sugiriendo un potencial desempefio favorable ante impactos.
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Al contrastar las 2 concentraciones de fotoiniciador evaluadas, se evidencia que las
propiedades mecénicas son superiores en la formulacion de 1,5%. Incrementar el DMPA de
1,1% a 1,5% triplico el modulo de elasticidad, duplicé la tenacidad y aument6 la resistencia
a la traccion en un 42%. Esto sefiala que, dentro de los rangos estudiados, la concentracion
de fotoiniciador de 1,5% se aproxima a la densidad de entrecruzamiento Optima que
maximiza el desempefio en traccion.

Por otro lado, se determinaron los valores de esfuerzo (o) y deformacion unitaria (€) para los
materiales comerciales de referencia, calculados a partir de los datos experimentales de
fuerza aplicada y elongacion mediante la Ecuacion 5 y 6 (el registro de datos crudos junto
con los datos tratados se encuentra detallado en el Anexo A). A continuacion, la Figura 29
presenta las curvas de esfuerzo-deformacion comparativas entre el material compuesto

optimizado (1,5% DMPA) y los materiales comerciales (acrilico, tableros MDF y silicona
vegetal).
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Figura 29. Curvas de esfuerzo-deformacion comparativas para muestra 1,5% DMPA y
materiales comerciales.

Para evaluar el desempefio del material optimizado frente a los materiales comerciales, el
analisis se centrd en la tenacidad y resistencia maxima a la traccion. Se omitid la comparacion
directa del modulo de elasticidad dado que la Ley de Hooke asume un comportamiento
elastico lineal y dentro de los materiales de referencia se encuentra el MDF que esta
compuesto por fibras de madera aglutinadas presentando una estructura heterogénea que no
se ajusta a este modelo eléstico lineal. Los resultados consolidados de estas propiedades
mecanicas se resumen en la Tabla 12.
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Tabla 12. Comparativa de propiedades mecanicas entre el material compuesto optimizado
(1,5% DMPA, 90 minutos UV) y referentes comerciales.

Material Tenacidad | Resistencia a la traccion
(MPa) (MPa)
1,5% DMPA 7,10 4,41
Acrilico 3,66 60,92
MDF 1,12 17,29
Silicona vegetal 4,33 2,41

A partir de los datos expuestos en la Tabla 12, se observa que el material compuesto
optimizado (1,5% DMPA) posee una ventaja mecanica comparativa respecto a la capacidad
de absorcion de energia. Si bien los materiales rigidos consolidados en la industria, como el
acrilico y el tablero MDF, presentan resistencias maximas a la traccion notablemente
superiores (60,92 MPa y 17,29 MPa, respectivamente), su comportamiento mecanico es
fragil, fallando de forma repentina a deformaciones unitarias bajas como se observa en la
Figura 29. Esta fragilidad también se refleja en los bajos indices de tenacidad (3,66 MPa para
el acrilico y 1,12 MPa para el MDF), indicando que estos materiales colapsan rapidamente.

Por el contrario, el material desarrollado exhibe un médulo de tenacidad de 7,10 MPa, cuyo
indicador es casi el doble que el del acrilico y 6 veces superior al MDF, lo que significa que
el polimero es capaz de absorber mas energia que estos materiales antes de su ruptura final
en el ensayo de traccion. Este comportamiento ductil permite proyectarlo como una
alternativa para aplicaciones donde se requiera amortiguacion de energia. Asimismo, al
contrastarlo con un compuesto flexible de naturaleza viscoelastica como la silicona vegetal,
el material optimizado muestra valores superiores tanto en resistencia maxima a la traccion
como en tenacidad.

Finalmente, la resistencia méxima a la traccion del material optimizado (1,5 % DMPA), cuyo
valor experimental alcanzé los 4,41 MPa, fue contrastada con valores reportados de
referencia de materiales convencionales. Al evaluarlo bajo los parametros de la Norma
Chilena NCh1990 sobre madera estructural, se observa que la capacidad méaxima de traccién
del nuevo compuesto supera el umbral de tension admisible exigido para la madera de grado
estructural N°4 con clase {7, el cual esta fijado en 4,1 MPa [54].

Sin embargo, el cumplimiento de esta propiedad mecénica bajo ensayo axiales de traccion
no constituye un predictor suficiente para el comportamiento a largo plazo del material, ni
permite una sustitucion directa de la madera. Existe una diferencia fisica entre ambos
materiales, pues la madera es un material fibroso cuyo comportamiento elastico se mantiene
hasta que ocurre una falla localizada. Por el contrario, el material desarrollado posee una
matriz polimérica viscoelastica, la cual, ante la aplicacion de fuerzas sostenidas, sus cadenas
macromoleculares tienden a deslizarse entre si, provocando una deformacion plastica y
haciendo que el material “fluya” hasta llegar a su ruptura.
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Debido a esta naturaleza viscoelastica, el comportamiento del material compuesto esta ligado
a fendémenos mecanicos dependientes del tiempo que no fueron medidos experimentalmente
en esta investigacion, por lo que su discusion se presenta como una especulacion tedrica y
objeto de trabajo futuro. Entre estos fenomenos destaca la fluencia o creep, definida como la
deformacion progresiva que sufre un material cuando se encuentra sometido a una condicion
de esfuerzo constante y sostenido a lo largo del tiempo, incluso bajo la accién de su propio
peso [33]. Se especula que, al igual que ocurre con estructuras poliméricas comerciales, ante
una carga fija continua el material compuesto tenderia a estirarse progresivamente
aumentando su longitud hasta la fractura, comprometiendo su estabilidad dimensional en un
uso estructural. Asimismo, bajo condiciones de fatiga provocadas por cargas ciclicas o
vibraciones repetitivas, es altamente probable que el material acumule microdeformaciones
residuales que alteren su geometria mucho antes de alcanzar el colapso.

Por ello, para validar si este material puede insertarse competitivamente en el mercado
técnico estructural, no es posible compararlo directamente con la madera basandose
unicamente en ensayos axiales. Se requiere una caracterizaciéon complementaria que incluya
ensayos de flexion, compresion y torsion. Tedricamente, se especula que ante esfuerzos de
torsion el material fallaria de forma mas acelerada que la madera estructural, mientras que en
ensayos de compresion donde la madera tiende a pandearse de forma eldstica preservando
parte de su seccion el polimero propuesto tenderia a deformarse plasticamente, fluyendo y
tomando la forma de la carga compresiva aplicada.

Adicionalmente a su potencial estructural, al contrastar el desempefio del material compuesto
con las espumas de amortiguacion tradicionales en el sector del embalaje, se tiene que el
nuevo material bajo su formulacion optima (1,5% de DMPA) supera en mas de veinte veces
la resistencia a la traccion de la espuma de polietileno convencional (0,22 MPa) y sobrepasa
al propio EPS de uso comercial, cuyas resistencias maximas a la traccion reportadas rondan
los 0,58 MPa. Estos resultados proyectan al material desarrollado como una alternativa viable
y mecdnicamente superior frente a los materiales de embalaje usados actualmente, lo que
implica una mayor integridad frente a la rotura.

En cuanto a la resistencia al desgaste y penetracion, se evalu6 la dureza superficial de las 33
probetas, cuyos valores promediados se presentan en la Tabla 13, los datos de las mediciones
individuales se encuentran en el Anexo C.

Segun los lineamientos de la norma internacional ASTM D2240, obtener una lectura de
dureza menor a 20 indica que el dato no se considera confiable en términos absolutos. Como
se observa en la Tabla 13, todas las formulaciones ensayadas presentan valores por debajo
de este umbral de confiabilidad empirica.
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Tabla 13. Dureza superficial promedio (Shore D) de las muestras evaluadas.

N° Exp Tierppo Cantidad de fotoactivador | Promedio
(min) (%) Dureza
1 60 1,50 13,0+ 1,0
2 120 1,50 11,0+ 1,1
3 60 5,00 9,9+0,5
4 120 5,00 9,7+0,5
5 48 3,25 8,8+0,1
6 132 3,25 9,0+0,5
7 90 0,78 7,8+0,2
8 90 5,73 74+12
9 90 3,25 8,6+0,8
10 90 3,25 9,2+0,6
11 90 3,25 87+03

Este fendémeno no obedece a un error humano ni instrumental, sino que revela una propiedad
intrinseca del nuevo compuesto, que la retencion natural de d-limoneno actia como un agente
plastificante dentro de la red tridimensional. Esto le otorga al material caracteristicas mas
cercanas a un elastomero o plastico semirrigido, haciéndolo demasiado "blando" para la
aguda geometria del indentador Shore D, el cual estd disefiado para plésticos de extrema
rigidez.

Por consiguiente, se debe descartar el registro definitivo en esta escala, tal como lo
recomienda la norma ASTM D2240, para la correcta elaboracion de la ficha técnica
comercial del material, las futuras mediciones deberdn ejecutarse cambiando a la escala
inmediatamente inferior, utilizando un durdémetro tipo Shore A

7.6.2. ANALISIS QUIMICO MEDIANTE ESPECTROSCOPIA FITR

Se realiz6 un analisis mediante FTIR-ATR para evaluar el grado de conversion del material
fotoquimico, ademas, identificar los grupos funcionales presentes en la matriz polimérica y
correlacionar su estructura quimica con el desempeiio mecanico. A través de este analisis, se
evalud la interaccion fisica y quimica entre el EPS, el d-limoneno y el DMPA, asi como la
cinética de curado en funcién del tiempo de exposicion UV.

En primer lugar, se evaluo la naturaleza de la disolucién del poliestireno expandido y su
posterior reaccion fotoquimica. Para ello, se compararon los espectros del EPS virgen, de la
muestra de control y de la formulacién 6ptima correspondiente a 1,5% DMPA curada durante
90 minutos bajo radiacion UV (Figura 30).
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Figura 30. Espectros FTIR comparativos entre EPS virgen, muestra de control (sin DMPA)
y material compuesto optimizado (1,5% DMPA, 90 minutos UV).

El analisis comparativo entre la muestra de control y el EPS virgen confirma que la disolucién
con d-limoneno constituye un proceso estrictamente fisico. Ambas curvas comparten la
huella espectral caracteristica del poliestireno, destacando vibraciones de estiramiento de
enlaces C-H alifaticos de la cadena principal (en la region de 2995 cm™ a 2855 cm™) y la
flexion fuera del plano caracteristica de los anillos aromaticos (744 cm™ y 699 cm™).

Las variaciones observadas en el espectro de la muestra de control corresponden a la
superposicion de las sefiales del d-limoneno residual que quedé atrapado fisicamente en el
nticleo de la matriz polimérica como se evidencia en la zona de 1640 cm™ a 1645 cm™!, donde
se observa un pico en las curvas roja y negra (Figura 30) correspondiente a los dobles enlaces
alifaticos que posee el d-limoneno y no asi el poliestireno puro. Esta retencion del solvente
actia como un plastificante, lo cual justifica el deficiente mddulo de elasticidad (1,764 MPa)
registrado en los ensayos de traccion.

Por otro lado, el espectro de la formulacion con 1,5% de DMPA presenta una transformacion
quimica fundamental tras la radiaciéon UV. La evidencia del entrecruzamiento radica en el
comportamiento del doble enlace del d-limoneno (visible en la banda de 885 cm™). La
disminucion en la intensidad de este pico sugiere que los dobles enlaces del solvente se
consumieron al reaccionar con los radicales libres generados por el fotoiniciador, logrando
reticular el sistema. La consolidacion de esta nueva red macromolecular explica el aumento
de las propiedades del material alcanzando una resistencia a la traccion de 4,41 MPa.

Adicionalmente, se realizd la comparacion de la reaccion de curado mediante FTIR para las
probetas formuladas con 1,5% de DMPA sometidas a 60, 90 y 120 minutos de irradiacién
UV. El objetivo fue analizar el efecto aislado de la variable temporal dentro del rango 6ptimo
de operacion establecido en la superficie de respuesta (Figura 26). En la Figura 31 se
presentan los espectros superpuestos para estas condiciones.
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Figura 31. Espectros FTIR comparando probetas con 1,5% DMPA a 60, 90 y 120 minutos
de exposicion UV.

Al evaluar los espectros de la Figura 31, el grado de curado no debe inferirse a partir de la
transmitancia global, la cual puede variar por factores instrumentales, sino analizando la
intensidad de los picos reactivos frente a los picos inertes de referencia. Bajo este criterio, al
observar la proporcién de atenuacion del pico del doble enlace (885-890 cm™) y el
estiramiento alifatico (1640-1645 cm™), correspondientes a las insaturaciones del d-
limoneno, se determina que a los 60 minutos los dobles enlaces aportados por el solvente han
sido consumidos casi en su totalidad.

A nivel mecanico, la consolidacion de esta red a los 60 minutos maximiza la resistencia a la
traccion del material, alcanzando un valor 6ptimo absoluto de 4,69 MPa. En contraste, la
prolongacion del tiempo de curado disminuye las propiedades del compuesto, a los 90
minutos, la red pierde flexibilidad y se vuelve rigido, lo que explica la leve disminucion de
la resistencia a 4,41 MPa. Este fendmeno empeora a los 120 minutos, donde la resistencia
cae a 3,86 MPa. Esta caida mecanica se atribuye al inicio de una fotodegradacion por
sobreexposicion a la radiacion UV, la cual induce reacciones secundarias provocando que la
estructura colapse prematuramente bajo tension.

Por otra parte, el especto de la probeta curada durante 60 minutos presenta un pico
prominente en 1529 cm™' en comparaciéon con los demas tiempos, correspondiente a los
subproductos fotoquimicos estables derivados de la fotdlisis del fotoiniciador. La aparicion
de esta sefal indica que el DMPA gener6 radicales libres para iniciar la reaccion de

reticulacion.

Ademas, para comprobar la integridad del polimero base durante estos tratamientos, se
compararon las probetas con 1,5% de DMPA (60, 90 y 120 minutos), la muestra de control
(sin DMPA) y EPS virgen como se muestra en la Figura 32.
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Figura 32. Curvas del pico caracteristico a 695 cm™! en distintas condiciones
experimentales.

A partir de la Figura 32, se observa la sefial a 695 cm™!, correspondiente a la flexion fuera del
plano del anillo aromatico del poliestireno. En las diversas condiciones experimentales, este
anillo mantiene su presencia en todas las muestras evaluadas, pero exhibe variaciones en su
anchura.

En la muestra de control (sin DMPA), el pico se presenta mas estrecho y agudo. Este perfil
es caracteristico de un estado de alta movilidad molecular, el solvente residual atrapado en
la matriz actia como un agente plastificante que incrementa el volumen libre del sistema,
permitiendo que los anillos aromaticos vibren en un microentorno quimico homogéneo,
convergiendo en una frecuencia vibracional muy definida, lo que genera una disminucion en
sus propiedades mecanicas.

Por el contrario, en las muestras fotoquimicas con 1,5 % de DMPA, la banda de 695 cm™
experimenta un ensanchamiento. Este fendmeno, conocido en espectroscopia como
ensanchamiento no homogéneo, ocurre cuando la reticulacion fotoquimica encadena las
macromoléculas en una red tridimensional rigida. Al restringirse severamente la movilidad
de las cadenas, los anillos aromaticos quedan bloqueados en una amplia variedad de
conformaciones estéricas y microentornos sometidos a distintas tensiones de restriccion. Esta
multiplicidad de estados energéticos genera una dispersion en las frecuencias vibracionales
individuales, resultando en la observada ampliacion global del pico.

Finalmente, el espectro del EPS virgen exhibe una anchura intermedia, congruente con su
naturaleza de termopléstico amorfo en estado so6lido, el cual carece de la plasticidad extrema
de la muestra de control, pero no posee las restricciones estructurales de los enlaces cruzados
de la resina curada.
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Este ensanchamiento espectral inducido por la radiacion UV corrobora a nivel vibracional la
dréstica restriccion de movilidad de las cadenas, lo que justifica de manera exacta el aumento
exponencial de rigidez (médulo de Young) evidenciado previamente en los ensayos de
caracterizacion mecanica.

Esto demuestra de manera concluyente que, si bien la sobreexposicion UV (120 minutos)
afecta los enlaces cruzados del d-limoneno mermando su desempefio mecanico, el esqueleto
aromatico principal del poliestireno reciclado es térmicamente estable y no sufre destruccion
ni degradacion fotoquimica. En conjunto, estos resultados corroboran que el tiempo ideal de
irradiacién para maximizar el desempefio estructural del material compuesto sin inducir
fragilizacion térmica se encuentra entre los 60 y 90 minutos.

7.6.3. ANALISIS TERMICO MEDIANTE DSC Y TGA

Con el objetivo de evaluar la estabilidad térmica y las transiciones de fase de los polimeros,
se emplearon las técnicas calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés)
y andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés). Por una parte, el TGA permite
registrar la pérdida de masa del material en funcidn del tiempo y la temperatura, eso permite
cuantificar el efecto plastificante del d-limoneno y determinar la temperatura de degradacion
para definir la ventana de procesamiento seguro.

Por otra parte, la DSC se utiliz6 para medir los flujos de calor absorbidos generados por la
muestra, identificando las transiciones endotérmicas y exotérmicas del compuesto. El
proposito de esta prueba fue determinar las variaciones en la temperatura de transicion vitrea
de las probetas. En primer lugar, para establecer una linea base de comparacion, se analizo
el comportamiento térmico del EPS virgen (Figura 33).
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Figura 33. Curvas TGA Y DTG para EPS virgen.
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Como se observa en la Figura 33, la curva TGA inferior revela la descomposicion térmica
del EPS virgen ocurre en un solo paso, abarcando la zona térmica de 320,0°C a 430,0°C. En
esta etapa, la masa cae drasticamente desde el 100% hasta alcanzar un residuo cercado al
26%. La curva superior corresponde a la primera Derivada Termogravimétrica (DTG), indica
que el pico de méaxima velocidad de degradacion ocurre a los 394,5°C, esto demuestra que el
EPS presenta una estabilidad térmica por debajo de los 300,0°C, definiendo su limite de
procesamiento. Paralelamente, el perfil de transiciones de fase para el EPS obtenido mediante
DSC se presenta en la Figura 34.
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Figura 34. Curvas DSC para el EPS virgen.

En el termograma de la Figura 34, el primer calentamiento (curva azul), presenta una
distorsion endotérmica entre los 90,0°C y 110,0°C. Esta variacion de la capacidad calorifica
corresponde a la temperatura de transicion vitrea (Ty), punto en que las cadenas poliméricas
adquieren movilidad. A partir de los 250,0°C, la curva comienza a subir con diversas
fluctuaciones representando la volatilizacion de vapores remanentes, aditivos de bajo peso
molecular y la desestabilizacion térmica del material a medida que se acerca a su temperatura
de degradacion.

Dado que el calentamiento sobrepasé el umbral de descomposicion del EPS, la estructura
molecular original colapsa, esto quiere decir, que el pico exotérmico detectado cerca de los
400,0°C en el enfriamiento (curva verde) no corresponde a una cristalizacion, sino a la
condensacion de los vapores de degradacion en la capsula y al reordenamiento térmico de los
residuos.
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El segundo calentamiento (curva negra), no presenta picos profundos confirmando que es un
polimero 100% amorfo y que la matriz polimérica se desintegra durante el primer ciclo
térmico. Por otro lado, para evaluar el efecto del tiempo de exposicion UV sobre la
estabilidad térmica, se realiz6 el mismo analisis (TGA y DSC) para las probetas del material
compuesto formuladas con 1,5% de fotoiniciador e irradiadas a 60, 90 y 120 minutos. El
objetivo fue corroborar térmicamente la consolidacion de la red tridimensional. En primer
lugar, se analizo la probeta irradiada durante 60 minutos (Figura 35).
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Figura 35. Curvas TGA y DTG para 1,5% DMPA y 60 minutos UV.

Al observar la Figura 35, la curva TGA (inferior) evidencia una pérdida de masa temprana
en comparacion con el perfil del EPS virgen, la cual se estabiliza cerca de los 200,0°C. En la
curva derivada (superior) se observa un pico ancho situado entre los 160,0°C y 170,0°C,
alcanzando su velocidad méaxima a los 168,9°C. Este primer decaimiento representa una
pérdida de entre 10% al 15% del peso inicial, esta fraccion corresponder a la volatilizacion
del d-limoneno residual que quedo6 confinado en la matriz, ya que el punto de ebullicion de
este se situa cercano a los 176,0°C.

Posteriormente, a partir de los 350,0°C, la masa del compuesto cae abruptamente
aproximandose al 0% evidenciando la destruccion de la matriz. No obstante, se registra un
pico en la curva DTG que establece la temperatura maxima de velocidad de degradacion en
398,8°C. Al contrastar este valor con el del EPS virgen (394,5°C), se demuestra que la resina
fotoquimica posee una mayor estabilidad térmica, lo que significa que la formacién de la red
tridimensional requiere de mayor energia térmica para lograr la degradacion. Paralelamente,
el perfil de transiciones de fase para el material fotoquimico con 1,5% DMPA y 60 minutos
UV obtenido mediante DSC se presenta en la Figura 36.
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La Figura 36, en el primer calentamiento (curva azul) presenta un valle entre los 20,0°C y
250,0°C apenas comienza a calentarse la muestra, lo que confirma la evaporacion del d-
limoneno, ya que para romper las interacciones entre el solvente y las cadenas poliméricas
se requiere de una gran cantidad de energia. Ademas, al llevar a los 400,0°C temperatura
maxima de degradacion la matriz se despolimeriza y se convierte en vapor. En segundo lugar,
se analiz6 el comportamiento térmico de la probeta optimizada irradiada durante 90 minutos

(Figura 37).
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Figura 37. Curvas TGA y DTG para 1,5% DMPA y 90 minutos UV.




La Figura 37 presenta un comportamiento similar a la Figura 35, donde se observa una caida
inicial suave de masa alrededor de los 160,0°C y 170,0°C, la cual alcanza una velocidad
maxima de volatilizacién a los 178,9 °C, correspondiente a la evaporacion del d-limoneno
residual.

Por otro lado, en la etapa de destruccién de la matriz, el pico de maxima velocidad de
degradacion se registra a los 398,5 °C. Este valor, si bien sigue siendo superior a la barrera
térmica del EPS virgen (394,5 °C), resulta levemente menor al de la probeta de 60 minutos
(398,8 °C), lo que sugiere el inicio incipiente de un proceso de fotodegradacion y ruptura de
enlaces cruzados debido a la sobreexposicion a la radiacion UV. Paralelamente, el perfil de
transiciones de fase para el material fotoquimico con 1,5% DMPA y 90 minutos UV obtenido
mediante DSC se presenta en la Figura 38.
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Figura 38. Termograma DSC para material con 1,5% DMPA y 90 minutos UV.

En la curva del primer calentamiento (azul) de la Figura 37, destaca la ausencia de una caida
abrupta en la region de los 100,0°C, punto donde tipicamente se manifiesta la temperatura de
transicion vitrea del poliestireno amorfo, lo que constituye una evidencia calorimétrica de
que se ha logrado consolidar una red polimérica tridimensional.

Nuevamente, la curva del segundo calentamiento (negra) exhibe un perfil plano caracteristico
del residuo, dado que el material fue llevado mas all4 de su temperatura de descomposicion
térmica. Por Ultimo, se analiz6 la probeta optimizada irradiada durante el tiempo maximo
evaluado a 120 minutos (Figura 29).
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Figura 39. Curvas TGA y DTG para 1,5% DMPA y 120 minutos UV.

La Figura 39 reitera el comportamiento de la Figura 36, con la primera caida de masa
alcanzando una velocidad méaxima a los 171,2 °C (d-limoneno residual). Sin embargo, el pico
principal de degradacion de la red desciende a 396,9 °C. Esta caida térmica, inferior a los
registros de 60 y 90 minutos, es congruente con la pérdida de resistencia mecénica a la
traccion reportada previamente y confirma que el exceso de radiacion (120 minutos) deteriora
estructuralmente la matriz. Paralelamente, el perfil de transiciones de fase para el material
fotoquimico con 1,5% DMPA y 120 minutos UV obtenido mediante DSC se presenta en la
Figura 40.
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Figura 40. Termograma DSC para material con 1,5% DMPA y 120 minutos UV.
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En contraste con la muestra de 90 minutos, el primer calentamiento del DSC en la Figura 39
revela la aparicién de un amplio valle endotérmico extendido entre los 50,0 °C y los 150,0°C.
Este fendmeno representa la considerable energia térmica necesaria para forzar la
evaporacion de los compuestos volatiles atrapados (d-limoneno). Para consolidar el analisis,
se contrastaron los perfiles termogravimétricos de las tres probetas con 1,5% DMPA curadas
durante 60, 90 y 120 minutos frente al polimero original (Figura 41).
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Figura 41. Curvas TGA comparativas para EPS virgen y probetas curadas (1,5% DMPA).

Al observar la Figura 41, el comportamiento de las probetas obtenidas a 60, 90 y 120 minutos
es similar, por lo que el tiempo de exposicion UV no altera de forma dréstica la estructura
térmica del material fotoquimico, pero si evidencia una diferencia respecto al EPS comercial.
El poliestireno expandido puro exhibe una inica y masiva etapa de degradacion térmica que
ocurre cerca de los 400,0 °C, careciendo de caidas de masa intermedias debido a su naturaleza
de polimero lineal puro.

Por el contrario, las tres probetas irradiadas con luz UV muestran un comportamiento térmico
idéntico en su forma, caracterizado por dos etapas claramente marcadas. En la primera fase,
comprendida entre los 50,0°C y 200,0°C, los nuevos materiales compuestos experimentan
una pérdida de entre un 10 % y un 15 % de su masa inicial. Esta caida representa la
volatilizacion del solvente (d-limoneno) que quedd fisicamente confinado en la red
tridimensional durante el curado del material.



Un aspecto destacable al correlacionar este fenomeno con la caracterizacién quimica previa
es que la probeta curada por 60 minutos requiere una menor energia térmica para liberar este
solvente residual en comparacion con las probetas de exposicion prolongada. Esto se
complementa con los resultados de la espectroscopia FTIR a los 60 minutos, la conversion
de los dobles enlaces del d-limoneno es Optima, consolidando una red robusta pero que
conserva la flexibilidad de sus cadenas. Por el contrario, a los 90 y 120 minutos, la red sufre
un grado de densificacion y rigidez que restringe severamente la difusion del solvente,
requiriendo mayor temperatura para forzar su evaporacion.

En la segunda etapa térmica, localizada cerca de los 400,0°C, las probetas reticuladas se
degradan de forma similar al EPS virgen, correspondiendo a la ruptura de la cadena principal
de poliestireno. El comportamiento paralelo entre los 60, 90 y 120 minutos en esta zona
critica demuestra que la red polimérica interpenetrada ya se encuentra completamente
formada desde los 60 minutos. Prolongar el tiempo bajo la radiacion UV no altera
favorablemente la matriz principal ni logra evaporar el solvente restante, eso quiere decir que
aumentar el tiempo de irradiaciéon UV seria un gasto energético innecesario.

Al degradarse, la masa residual correspondiente a material sélido que no se descompone en
vapor ni se volatiliza es mayor en la curva de EPS virgen, dejando aproximadamente un 30%.
Por lo general, el poliestireno expandido suele tener cargas inorganicas, impurezas o aditivos
pesados que no se queman ni evaporan. En cambio, los materiales fotoquimicos, terminan
casi con un 0% de peso residual, eso quiere decir que el EPS se disuelve casi por completo
en d-limoneno logrando que estos materiales sufran una degradacion térmica completa,
transforméandose casi en su totalidad en compuestos volatiles sin dejar cenizas o residuo
carbonoso.

67



8. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

8.1. CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales y el analisis estadistico, fisicoquimico, térmico y
mecanico desarrollado en la presente investigacion, se exponen las siguientes conclusiones
en respuesta a los objetivos planteados.

Se logrd desarrollar y caracterizar exitosamente un nuevo material compuesto a partir de
residuos de poliestireno expandido (EPS) de embalaje y d-limoneno mediante una ruta
fotoquimica. La incorporaciéon de un fotoactivador UV (DMPA) demostro ser el mecanismo
para disminuir el tiempo de secado de una resina que se demoraba 21 dias en secarse y lograra
obtener una red polimérica tridimensional s6lida y reticulada en solo 10 dias.

Se defini6 y valido una metodologia secuencial para la fabricacion del material. Se determin6
que el proceso inicia con la disolucion del fotoiniciador en el d-limoneno y posteriormente,
la incorporacion del EPS. Luego, al aplicar luz UV de 365 nm, se desencadena el mecanismo
de fotopolimerizacion donde los radicales libres atacan exclusivamente las insaturaciones
(dobles enlaces) del d-limoneno, interconectando las cadenas sin degradar al esqueleto
aromatico principal del poliestireno. La conversion de la red fue corroborada mediante
analisis FTIR-ATR, evidenciando el consumo de las bandas correspondientes a los dobles
enlaces carbono-carbono.

Termodinamicamente, esta metodologia restringe la movilidad molecular de la resina,
fenémeno confirmado por la desaparicion del salto abrupto de la temperatura de transicion
vitrea en el DSC y la elevacion de su temperatura de degradacion garantizando la estabilidad
del nuevo compuesto.

Mediante la evaluacion estadistica de las variables del proceso, se concluye que las
condiciones operativas se sitlan dentro de un rango Optimo. Al evaluar experimentalmente
ciertos puntos de esta region, se determind que la formulacion ideal corresponde a una
concentracion de 1,5 % de DMPA y un tiempo de irradiaciéon UV de 60 minutos. Bajo estos
parametros, se logra el consumo Optimo de los mondmeros reactivos aportados por el
solvente, conformando una matriz rigida que a su vez conserva la flexibilidad intrinseca
necesaria para evitar fallas fragiles.

A nivel mecénico, la configuracion de 1,5 % de DMPA y 60 minutos de exposicion UV
maximiza la resistencia a la traccion del material, alcanzando un limite de 4,69 MPa. Por su
parte, al ajustar el tiempo de irradiacion a 90 minutos manteniendo la misma concentracion,
el material desarrolla una tenacidad equivalente a 7,10 MPa. Este desempefio estructural
podria significar que el material puede ser implementado como una alternativa ecologica y
segura en el area de la construccion, aportando una solucion tangible bajo los principios de
la economia circular.
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Si bien el material optimizado (1,5% DMPA) irradiado con luz UV a 60 minutos y 90 minutos
alcanza resistencias maximas a la traccion de 4,69 MPa y 4,41 MPa, respectivamente,
superando la tension admisible establecida por la Norma Chilena NCh1990 para la madera
de grado estructural N°4 clase f7 (4,1 MPa), este resultado es favorable pero no una
validacion definitiva para reemplazar este material.

Debido a la naturaleza viscoelastica del polimero, su aplicacién como sustituto en elementos
constructivos de soporte secundario, tales como tabiqueria, entramados verticales, tapajuntas
y cadenetas, posee un potencial prometedor, pero queda sujeto a futuras caracterizaciones
mecanicas a largo plazo que evaltien su comportamiento frente a fendmenos de flexion,
compresion, fatiga y fluencia.

Por otro lado, al evaluar su aplicacion en el sector de embalajes, el desempefio mecanico del
material desarrollado supera las exigencias actuales. Su resistencia a la traccion maxima
obtenida empiricamente (4,69 MPa) sobrepasa la de la espuma de polietileno convencional
con un valor de 0,22 MPa y del propio EPS de uso comercial, cuyas resistencias maximas a
la traccion reportadas rondan los 0,58 MPa. Esto posiciona al nuevo compuesto como una
alternativa mecanicamente superior frente a las soluciones actuales del mercado,
garantizando una mayor integridad frente a la rotura y prometiendo un cierre efectivo en el
ciclo de economia circular del poliestireno expandido.

8.2. RECOMENDACIONES

Con base a los hallazgos de esta investigacion y con miras a la escalabilidad industrial del
material desarrollado, se recomienda restringir la ventana operativa de los ensayos de
exposicion a radiacion UV a un intervalo estricto de entre 60 y 90 minutos, ya que se
demostrd que tiempos inferiores no logran la conversion total de los dobles enlaces, mientras
que tiempos superiores inducen fotodegradacion. Adicionalmente, se sugiere reducir y
evaluar la concentracion del fotoiniciador (DMPA) en un rango mdas acotado,
especificamente entre 1,1 % y 1,7 %, lo cual permitird afinar la superficie de respuesta y
optimizar los costos de la formulacion sin comprometer la reticulacion de la matriz.

Para futuras evaluaciones mecénicas del material, se recomienda ejecutar los ensayos de
dureza superficial utilizando la escala Shore A en lugar de la escala Shore D. Debido al efecto
plastificante del d-limoneno residual retenido en la matriz, el nuevo polimero presenta un
comportamiento viscoelastico semirrigido que arroja valores inferiores al umbral minimo de
confiabilidad exigido por los lineamientos estrictos de la norma internacional ASTM D2240,
cambiar a una escala inferior permitiria una medicion valida.
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Asimismo, con el propoésito de determinar la viabilidad real del compuesto en el mercado, se
recomienda realizar caracterizaciones mecanicas complementarias de largo plazo. Es
fundamental evaluar experimentalmente el comportamiento de la matriz polimérica frente a
fendmenos mecanicos dependientes del tiempo y a la aplicacion de cargas sostenidas o
variables, incluyendo ensayos especificos de flexion, compresion, fatiga y fluencia (creep),
lo que permitird modelar su estabilidad dimensional y predecir con precision su vida util
antes de una eventual falla plastica.

Dado que el EPS y el d-limoneno son de naturaleza orgéanica y el sector de la construccion
exige normativas estrictas de seguridad, se recomienda investigar la incorporacién de
aditivos o recubrimientos retardantes de llama ecologicos que mejoren la resistencia al fuego
del material sin alterar su red tridimensional. También evaluar la incorporacion de refuerzos
naturales para incrementar el modulo de elasticidad (rigidez) y diversificar sus aplicaciones
estructurales, tales como aserrin, fibras de fique o celulosa, con el fin de desarrollar
materiales compuestos hibridos de mayor resistencia mecanica.

Por ultimo, considerando que el EPS original destaca por su baja conductividad térmica, se
recomienda realizar pruebas de aislamiento térmico y actstico al nuevo polimero solido, para
explorar su viabilidad como paneles de revestimiento, baldosas o aislantes de fachadas en
viviendas.
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10. ANEXOS

ANEXO A. DATOS DE ENSAYOS DE TRACCION

El presente anexo detalla los datos obtenidos directamente por la maquina universal de
ensayos Zwick Roell durante la aplicacion de la carga axial y los datos tratados. Dado que
el equipo registra los parametros en bruto, fue necesario utilizar la Ecuacion 5 y 6 para
transformar la fuerza y la elongacion para independizar los resultados de la geometria
especifica de cada muestra a esfuerzo de traccion y deformacion unitaria, respectivamente.

A continuacidn, se presentan extractos de las tablas de datos experimentales para cada
formulacion y material de referencia. Cabe mencionar, que debido al volumen de datos
generados por el registro continuo del software de la maquina Zwick Roell, se presentan los

10 valores mas cercanos al punto de resistencia maxima.

A.1. MATERIAL COMPUESTO OPTIMIZADO (1,5% DMPA, 90 MINUTOS UV)

= Area transversal inicial (4,): 12,30 mm?
= Longitud inicial (Ly): 10,54 mm

Tabla 14. Datos de ensayo traccion (1,5% DMPA, 90 minutos UV).

Deformacion Fuerza estandar Esfuerzo
(mm) (N) © (MPa)
1,88 45,69 1,53 *10°! 4,33
1,89 45,69 1,53 *10! 4,34
2,06 45,90 1,67 *107! 4,35
2,06 45,90 1,68%10°! 4,36
2,56 46,11 2,08%107! 4,37
2,56 46,11 2,08%10°! 4,38
2,84 46,30 2,31*107! 4,39
3,10 46,37 2,52%10°! 4,40
3,32 46,43 2,70%107! 4,41
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A.2. MATERIAL COMPUESTO OPTIMIZADO (1,1% DMPA, 90 MINUTOS UV)
= Area transversal inicial (4,): 12,30 mm?
= Longitud inicial (Ly): 10,54 mm

Tabla 15. Datos de ensayo de traccion (1,1% DMPA, 90 minutos UV).

Deformacion Fuerza estandar Esfuerzo
(mm) (N) © (MPa)
3,45 31,70 2,80 *10°! 3,01
3,60 31,88 2,93 *107! 3,02
3,60 31,89 2,93 *10°! 3,03
3,87 32,09 3,14*10°! 3,04
3,87 32,09 3,15%10°"! 3,05
4,30 32,30 3,50%10°! 3,06
4,30 32,31 3,50%10°"! 3,07
5,45 32,51 4,43%107! 3,08
5,45 32,52 4,43%10°! 3,09

A.3. MATERIAL DE CONTROL (SIN DMPA)
= Area transversal inicial (4,): 11,70 mm?
= Longitud inicial (Ly): 12,58 mm

Tabla 16. Datos de ensayo de traccion (sin DMPA).

Deformacion Fuerza estandar Esfuerzo
(mm) (N) ¢ (MPa)
9,64 9,31 8,24*107! 0,74
9,79 9,50 8,36%10°! 0,75
9,79 9,50 8,37*%107! 0,76
10,03 9,75 8,57*%107! 0,77
10,03 9,75 8,57*%107! 0,78
10,30 10,00 8,81%10°! 0,79
10,31 10,00 8,81*%107! 0,80
10,67 10,25 9,12*10°! 0,81
10,67 10,25 9,12*10°! 0,82
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AA4.

MATERIAL ACRILICO

= Area transversal inicial (4,): 11,00 mm?

= Longitud inicial (Ly): 8,99 mm

A.S.

Tabla 17. Datos de ensayo de traccion (Acrilico).

= Area transversal inicial (4,): 11,00 mm?

= Longitud inicial (Ly): 8,99 mm

Deformacion Fuerza estandar Esfuerzo
(mm) (N) © (MPa)
1,26 540,32 1,15 *10! 60,10
1,27 541,00 1,15 *10! 60,18
1,27 542,03 1,15%107! 60,29
1,27 542,73 1,15%107! 60,37
1,27 543,45 1,16%10"! 60,45
1,27 544,53 1,16%107! 60,57
1,28 545,24 1,16%10"! 60,65
1,28 545,95 1,16%107! 60,73
1,28 547,00 1,16%10"! 60,85
MATERIAL MDF

Tabla 18. Datos de ensayo de traccion (Tablero MDF).

Deformacion Fuerza estandar Esfuerzo
(mm) (N) ¢ (MPa)
0,53 154,50 4,85%1072 17,19
0,54 154,69 4,88*107 17,21
0,54 154,78 4,89%102 17,22
0,54 154,88 4,91*%107 17,23
0,54 155,03 4,93%102 17,24
0,54 155,11 4,94*%107 17,25
0,55 155,18 4,96%1072 17,26
0,55 155,28 4,98*107 17,27
0,55 155,34 5,00%1072 17,28
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A.6. MATERIAL SILICONA VEGETAL
= Area transversal inicial (4,): 11,00 mm?
= Longitud inicial (Ly): 8,99 mm

Tabla 19. Datos de ensayo de traccion (Silicona vegetal).

Deformacion Fuerza estandar Esfuerzo
(mm) (N) © (MPa)
43,40 20,90 3,95 2,32
43,40 20,91 3,95 2,33
43,47 21,07 3,95 2,34
43,47 21,08 3,95 2,35
43,55 21,26 3,96 2,36
43,55 21,26 3,96 2,37
43,67 21,44 3,97 2,38
43,67 21,44 3,97 2,39
4391 21,62 3,99 2,40

ANEXO B. METODOLOGIA CALCULOS MECANICOS

El presente anexo detalla el procedimiento computacional y matematico ejecutado en el
software de andlisis de datos OriginLab (version 2026), utilizado para determinar el mddulo
de elasticidad (mddulo de Young) y la tenacidad de los materiales evaluados a partir de las
curvas experimentales de esfuerzo-deformacion.

B.1.CALCULO DEL MODULO DE ELASTICIDAD (MODULO DE YOUNG)

El modulo de elasticidad es una medida de la rigidez de un material en su régimen elastico,
y graficamente corresponde a la pendiente de la porcion lineal inicial de la curva de esfuerzo-
deformacion, de acuerdo con la Ley de Hooke. Para su determinacion en OriginLab, se siguio
la siguiente metodologia:

= Importacion y grafico de datos: Se importaron los valores tratados de deformacion
unitaria al eje de las abscisas (Eje X) y de esfuerzo de traccion (en MPa) al eje de las
ordenadas (Eje Y). Se generd un grafico de dispersion con lineas conectadas.

= Seleccidon del rango eldstico: Mediante la herramienta de seleccion de datos (Data
Selector), se aislo exclusivamente la region lineal inicial de la curva, descartando
cualquier desviacion que indicara el inicio de la fluencia o deformacion plastica.

= Ajuste lineal: Se aplicé la herramienta de regresion lineal del software navegando a través

de la ruta Gadgets > Quick > Linear Fit.
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= Extraccidon de parametros: En el cuadro de didlogo de resultados, el software entregé el
valor de la pendiente, el cual equivale directamente al médulo de elasticidad en MPa.
Adicionalmente, se extrajo el coeficiente de determinacion (R?) para validar la calidad

del ajuste, aceptandose unicamente valores de 0,95 para confirmar el comportamiento
elastico lineal reportado en el estudio.

B.1.1. OBTENCION DEL MODULO DE YOUNG 1,5% DMPA Y 90 miNUTOS UV

5
—— 1,5% DMPA
[~ Ajuste lineal
©
o
=3
[}
N
[}
= Value Error
824 intercept 0,70617 0,01739
Slope 37,79652 0,3724
IX Intercept -0,01868 6,42173E-4
Reduced Chi-Sgr (chisqr) 0,04122
14 R-Square {cod) 0,95247
Pearson's r (r) 0,97595
0 T

. . , : .
0,0 0,5 1.0 1,5 2,0
Deformacion unitaria

Figura 42. Ajuste lineal para determinacion de modulo eléstico (1,5% DMPA, 90 minutos

B.1.2. OBTENCION DEL MODULO DE YOUNG 1,1% DMPA Y 90 miNUTOS UV
35
—— 1,1% DMPA
Ajuste lineal
3,04
2549
g
2,0 4
=3 Value Error
8 Intercept 0,40473 0,00837
g 15 Slope 12,8394 0,08049
'*u;Tj =7 Intercept -0,03152 6,74875E-4
Reduced Chi-Sqr (chisqr) 0,00823
1,0 4 IR-Square (cod) 0,86823
Pearson's r (r) 0,88399
0,51
0,0 T T T

T
0,0 0.2 0.4 0,6 0.8 1,0 1.2 1.4 1,6
Deformacién (mm)

Figura 43. Ajuste lineal para determinacion de modulo elastico (1,1% DMPA, 90 minutos
UVv).
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B.1.3. OBTENCION DEL MODULO DE YOUNG SIN DMPA
0,8

—— Sin DMPA
Ajuste lineal
0,6
®
o
=
@ 0,4
@
=]
LIUJJ Value Error
Intercept -0,08587 0.00136
Slope 1,35884 0,00475
0.2 X Intercept 0,06319 8,17735E-4]
Reduced Chi-Sgr (chisqr) 0,00136
R-Square (cod) 0,96549
Pearson's r {r) 0,98259
0,0 T T T T T T T
0,0 02 04 0,6 0,8 1,0 1,2 14

Deformacidn {mm}

Figura 44. Ajuste lineal para determinacion de modulo eléstico (Sin DMPA).

B.2. CALCULO DE LA TENACIDAD

La tenacidad representa la capacidad de un material para absorber energia y deformarse
plasticamente antes de fracturarse. Fisicamente, esta propiedad se define como la integral del
esfuerzo respecto a la deformacion, desde el estado de reposo hasta el punto de ruptura, lo
que geométricamente equivale al area total bajo la curva de esfuerzo-deformacion:

Dado que las variables de los ejes son esfuerzo en MPa y deformacion unitaria
(adimensional), el area resultante se expresa en unidades de energia por unidad de volumen
(MPa). El procedimiento en OriginLab fue el siguiente:

= Delimitacién de la curva: Se utilizo la curva de esfuerzo-deformacion completa de cada
probeta, asegurando que el tltimo punto de datos correspondiera exactamente al instante
de la fractura macroscopica del material.

= Integracion numérica: Se utilizé la herramienta de integracion matematica del software
mediante la ruta Gadgets > Integrate.

= Resultados: El software calculo el area bajo la curva (color gris) mediante el método
numérico de la regla del trapecio continuo. El valor entregado de area en la ventana de
resultados fue extraido y tabulado directamente como la tenacidad del material evaluado.
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B.2.1. OBTENCION DE LA TENACIDAD 1,5% DMPA Y 90 MINUTOS UV
Area=7,09839

5 FWHM=2,4402
—— 1,5% DMPA]
4
@3
&3
2
o
N
b
=
14
O T T T T
0,0 05 1,0 15 2,0

Deformacién unitaria

Figura 45. Integracion del area bajo la curva para tenacidad (1,5% DMPA, 90 minutos UV).

B.2.2. OBTENCION DE LA TENACIDAD DEL ACRILICO

Area=3,66218
70 FWHM=0,6142

60
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o o f=]
L L |
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T
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Figura 46. Integracion del area bajo la curva para tenacidad (Acrilico).
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B.2.3. OBTENCION DE LA TENACIDAD DEL MDF

Area=1,12396
FWHM=0,03922

18 | —— MDF|
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T T
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Deformacion unitaria

Figura 47. Integracion del area bajo la curva para tenacidad (MDF).

B.2.4. OBTENCION DE LA TENACIDAD DE LA SILICONA VEGETAL
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Figura 48. Integracion del area bajo la curva para tenacidad (Silicona vegetal).
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ANEXO C. DATOS DE DUREZA
La siguiente tabla presenta los cinco valores capturados para cada experimento del disefio de

superficie de respuesta (MODDE PRO-13), junto con su respectiva media aritmética.

Tabla 20. Valores de dureza Shore D correspondiente a los experimentos.

Material Fotoa(;/tolvador Tl%n\lfpo Dureza Dureza Dureza Dureza Dureza | Promedio
1.1 1,50 60 13,0 14,0 16,0 12,5 14,5 14,0
1.2 1,50 60 14,0 13,0 11,5 12,5 13,5 12,9
1.3 1,50 60 13,0 10,5 11,5 13,5 11,5 12,0
2.1 1,50 120 11,5 12,0 11,5 12,0 14,5 12,3
2.2 1,50 120 9,5 11,5 9,5 10,5 10,5 10,3
2.3 1,50 120 11,0 10,0 7,5 13,0 11,0 10,5
3.1 5,00 60 11,0 11,0 9,5 10,0 10,5 10,4
3.2 5,00 60 10,0 10,5 8,5 9,0 10,5 9,7
33 5,00 60 10,5 9,0 8,5 8,5 11,0 9,5
4.1 5,00 120 10,5 10,5 9,5 10,5 10,0 10,2
4.2 5,00 120 10,0 9,0 7,5 10,5 9,0 9,2
4.3 5,00 120 10,5 9,0 7,5 12,0 9,5 9,7
5.1 3,25 48 9,0 8,0 6,5 10,0 10,5 8,8
5.2 3,25 48 9,5 8,0 7,5 10,5 8,5 8,8
5.3 3,25 48 9,5 9,5 5,5 9,0 10,0 8,7
6.1 3,25 132 10,0 8,0 7,0 9,5 8,5 8,6
6.2 3,25 132 9,5 9,5 9,0 9,0 11,0 9,6
6.3 3,25 132 10,5 8,0 8,0 8,0 9,5 8,8
7.1 0,78 90 9,0 7,0 7,0 7,0 10,5 8,1
7.2 0,78 90 6,5 9,0 7,0 9,5 6,5 7,7
7.3 0,78 90 6,0 8,5 6,5 8,5 9,0 7,7
8.1 5,72 90 9,0 7,0 6,0 8,5 7,0 7,5
8.2 5,72 90 9,5 8,5 5,5 8,5 10,5 8,5
8.3 5,72 90 8,0 5,0 5,5 5,5 6,5 6,1
9.1 3,25 90 8,0 7,5 6,5 8,5 9,0 7,9
9.2 3,25 90 10,0 8,5 6,5 8,5 9,5 8,6
9.3 3,25 90 11,0 11,0 7,5 9,5 8,0 9,4
10.1 3,25 90 10,0 9,0 10,5 10,5 9,0 9,8
10.2 3,25 90 9,0 8,5 7,5 8,5 9,5 8,6
10.3 3,25 90 9,5 8,8 9,0 9,5 9,3 9,2
11.1 3,25 90 10,0 5,5 8,5 9,5 9,5 8,6
11.2 3,25 90 9,0 8,5 6,5 9,5 8,5 8,4
11.3 3,25 90 8,5 8,5 8,5 10,0 9,5 9,0
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