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RESUMEN

El estudio cinético de la degradacion isotérmica del polimero poliestireno reciclado se llevo a
cabo mediante la evaluacién del comportamiento del mismo durante la experimentacion en un
equipo TGAL STAR system, de muestras de entre 10-15 miligramos sometidos a las condiciones
de temperatura de 25-900 grados centigrados, a tres tasas de calentamiento diferentes de 5, 10 y
15 °C por minuto y en un ambiente inerte de nitrégeno donde se registraron los datos de variacion
de masa en funcion de la conversion, indicando las variables de temperatura y conversion el punto
méaximo de degradacién. A través de un andlisis comparativo entre los modelos matematicos
isoconversionales de Friedman, KAS y Starink, se estudidé la influencia de las tasas de
calentamiento y el peso de la muestra mediante la determinacion de los pardmetros cinéticos (la
energia de activacion y el factor pre exponencial) y temperaturas caracteristicas en funcién del
grado de degradacion del poliestireno. El poliestireno se caracteriza por tener un mecanismo de
reaccion que sigue una ruta de escision aleatoria durante la degradacién térmica, y el modelo
cinético que mejor se ajusto al tipo de plastico bajo estudio es el modelo de Friedman exhibiendo
los valores de 174, 193 y 188 kilojulios por unidad de mol para la energia de activacion y
1,34E+12, 4,78E+13, 4,31E+12 por segundo para valores del factor pre exponencial para 5, 10y
15 grados centigrados por minuto respectivamente. Se han propuesto explicaciones tedricas de la
variacion de los parametros térmicos y cinéticos para justificar la eleccién del modelo cinético

adecuado.

Palabras clave: <DEGRADACION TERMICA>, <ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO>,

<CINETICA>, <PARAMETROS CINETICOS>, <PIROLISIS>.

ELIZABETH
Y FERNANDA AREVALO
Pl MEDINA

0533-DBRAI-UPT-2021
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ABSTRACT

The kinetic study of the isothermal degradation of the recycled polystyrene polymer was
done by evaluating its behavior during experimentation in a TGA1 STAR system, of
samples between 10-15 milligrams subjected to the temperature conditions of 25-900
degrees centigrade, at three different heating rates of 5, 10 and 15 degrees centigrade per
minute and in an inert nitrogen environment where the mass variation data was recorded
as a function of the conversion, the temperature and conversion variables indicating the
maximum degradation point. Through a comparative analysis between the
isoconversional mathematical models of Friedman, KAS and Starink the influence of the
heating rates and the weight of the sample was studied by determining the kinetic
parameters (the activation energy and the pre-exponential factor) and characteristic
temperatures as a function of the degree of degradation of the polystyrene. Polystyrene is
characterized by having a reaction mechanism that follows a random cleavage route
during thermal degradation. The kinetic model that best adjusted to the type of plastic
under study is the Friedman model exhibiting the values of 174, 193 and 188 kilojoules
per unit mole for the activation energy and 1.34E + 12, 4.78E + 13, 4.31E + 12 per second
for values of the pre-exponential factor for 5, 10 and 15 degrees centigrade per minute,
respectively. Theoretical explanations of the variation of the thermal and kinetic

parameters have been proposed to justify the choice of the appropriate kinetic model.

Keywords: <THERMAL DEGRADATION>, <THERMOGRAVIMETRIC
ANALYSIS>, <KINETICS>, <KINETIC PARAMETERS>, <PYROLYSIS>.
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INTRODUCCION

A causa de las grandes facilidades de empleo y procesamiento de los polimeros sintéticos, se ha
evidenciado que este material compite fuertemente con materiales tradicionales como son los
metales, maderas e incluso las fibras naturales, no solo en precio sino también en su rendimiento.
Debido a su gran utilidad y uso a nivel mundial en el siglo XX y XXI se ha generado una gran
problematica de contaminacién de residuos plasticos, los cuales presentan una dificultad de
degradacion y oxidacion. De acuerdo con cifras oficiales presentados por la INEC en el 2017
(Instituto Nacional de Estadistica y Censos del Ecuador, se produjeron al menos 4139512 ton afio
"1 de residuos, de los cuales 11% fue de plasticos. Segun la informacién declarada por los GAD
municipales, es de notarse que, pese a las disposiciones legales vigentes, tan solo el 36,5% de los
GAD Municipales del pais han iniciado procesos de separacion en la fuente. Todavia el 25,6 %
mantienen botaderos a cielo abierto, y 28,8% celdas emergentes (Martinez, 2019).

En consecuencia, a los efectos negativos que genera la contaminacién por residuos, el
aprovechamiento, revalorizacién y minimizacion de estos se ha considerado como un factor clave
para la competitividad de las actividades que los generan, para el cuidado del medio ambiente y
para restaurar la conservacion de los recursos naturales (Pon, 2019). Desde el avance de la
produccién en masa de plasticos en la década 1960, el lado industrial se ha puesto de manifiesto
hallar una alternativa que permita acelerar las reacciones naturales de degradacion de los
materiales poliméricos que permitan su reutilizacion y reciclaje, asi, volviendo a ser parte del
ciclo econdémico. Para ello es necesario considerar aspectos importantes como el proceso de
degradacion que sufren estos materiales durante su sintesis, procesamiento, uso Yy
reprocesamiento. En efecto, es de interés el estudio de las condiciones de operacidn del reciclaje
terciario para utilizarlo como pauta fundamental para la obtencion de fuentes alternativas

generados a partir de materia polimérica reciclada.

En relacion con los métodos de reciclaje de plasticos esta la determinacién de parametros
cinéticos de las resinas poliméricas durante la degradacion térmica. Es elemental estudiar estos
parametros para tener una comprension claray precisa de la degradacion térmica de los materiales
y su comportamiento de vida media y poder de esa manera caracterizarlo para posteriores
tratamientos térmicos con fines de aprovechamiento energético. Esto se hace mediante el analisis

termogravimétrico, el cual constituye un método econdmico y eficaz para conocer la cinética del

1



proceso de degradacion térmica de los polimeros por medio del cual se obtienen datos de variacion
de masa en funcion del tiempo o temperatura formando una curva de TG y otra curva DTG que
simultdneamente por medio de estos datos se puede evaluar los pasos de degradacién que
experimentan las resinas poliméricas bajo efectos térmicos elevados, especificando las

temperaturas maximas como también el nimero de pasos de degradacion térmica.

Los productos obtenidos de la degradacion térmica son factores dependientes de manera intima
de dos variables de operacion fundamentales, estos siendo la temperatura y tiempo de residencia.
Tomando en cuenta la relacidon que existe entre los valores de estas propiedades y la estabilidad
de los productos resultantes se han hecho varios estudios que muestran el rendimiento de este

proceso de reciclado (Jordan & Zurita, 2018).

Por otra parte, para la evaluacién de los parametros cinéticos como son la energia de activacion,
el grado de avance y el factor pre-exponencial, existen varios modelos matematicos basados en
el uso del analisis TGA que permiten estudiar la estabilidad térmica de varios polimeros mediante
el uso de TGA. A base del célculo de los parametros cinéticos se puede predecir el
comportamiento de los polimeros durante la pirdlisis a condiciones térmicas especificas, los
fenémenos de la transicién de fases y los compuestos generados durante el proceso de
combustion. En adicion, los resultados que se obtienen a partir de este tipo de estudios son de
gran importancia, debido a que se logra informacién util para el disefio y optimizacion de

reactores para pirdlisis a escala piloto o industrial.



CAPITULO I

1. MARCO REFERENCIAL

1.1  Problema de investigacién

1.1.1 Planteamiento del Problema

Un problema de gran magnitud en el tiempo actual es sin duda la contaminacion ambiental.
Debido a los efectos negativos que genera el desecho inadecuado de residuos sélidos como son;
la destruccién de los ecosistemas y un aumento de toxicidad en la cadena alimenticia, estamos
afrontados a una realidad devastadora y preocupante, arruinando el curso de la naturaleza y su
capacidad de brindar a los seres vivos los elementos esenciales de vida. En Ecuador, anualmente
los residuos plésticos representan el 11% del total de residuos inorganicos generados (4,5 millones
de toneladas) y se calcula que, en el mismo lapso, cada ecuatoriano consume en promedio 20 kg
del elemento (Ministerio del ambiente y agua, 2013). De acuerdo a lo establecido en la informacién
Ambiental de los Hogares del INEC se establece que, dentro de los distintos tipos de residuos
clasificados, el plastico fue el residuo con mayor aumento, desde 17,46% en el 2010 hasta el
38,15% en el afio 2017. Este aumento da lugar a una problematica ambiental que tiene dos
variantes: La explotacién de un recurso natural no renovable y problemas de disposicion y

tratamiento de residuos (INEC, 2016).

Si bien los plasticos podrian ser reutilizados o reciclados mayoritariamente, nos presentamos con
un problema de dificil solucion, fundamentalmente en las grandes ciudades debido a la gran
cantidad de plastico generado. Es realmente una tarea costosa y compleja para los municipios
encargados de la recoleccion y disposicion final de los residuos ya que a la cantidad de envases
se le debe sumar el volumen que representan. La produccién mundial de plésticos es de 407
millones de toneladas de plastico donde 146 corresponden a envases y embalajes (industriales,
comerciales y domésticos) lo que incluye al polietileno, polipropileno, tereftalato de polietileno

y poliestireno en su mayoria (Libera, 2016).

Algunas alternativas encaminadas a la agregacion de valor a los residuos, propuestas por el
Programa Nacional para la Gestion Integral de Desechos Sélidos — PNGIDS ECUADOR son el
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Waste to Energy Vy el reciclaje, sin embargo, no existen estudios que detallen los mecanismos de
reaccion existentes en la degradacion térmica de los diferentes tipos de plastico, lo cual es de vital
importancia conocer y tomar en cuenta cuando se vaya a utilizar métodos de reciclaje terciario de
los mismos, ya que debido a su composicion quimica, y sus formas alternativas de reaccionar ante
distintas condiciones como es la temperatura, se deberan utilizar diferentes contextos de la

degradacion térmica para obtener el maximo aprovechamiento energético.

1.1.2  Formulacién del problema

Se debe atender a la necesidad de hallar una alternativa a los botaderos de cielo abierto para el
desecho de PS debido a su dificultad de degradase a condiciones atmosféricas y por su volumen
elevado a nivel nacional, tomando en cuenta la proyeccion a métodos de reciclaje terciario
mediante el estudio de la cinética quimica del PS para el dimensionamiento de equipos de pirolisis
y para aprovechar la fuente alternativa de energia que posee al momento de pasar por un proceso

de degradacion térmica.

1.2 Justificacion de la Investigacion

Se ha visto la necesidad de implementar un método de reciclaje de plasticos que cumpla con dos
principales condiciones: no generar contaminantes Yy garantizar la reutilizacion y
aprovechamiento del plastico y sus propiedades. Para su aplicacion se debe contar con los estudios
pertinentes que contengan la informacidn acerca de las caracteristicas de degradacion térmica de
varios tipos de residuos plasticos, con el fin de poder utilizar aquellos estudios como base para la
identificacion de un modelo cinético de su degradacién térmica, lo cual servira para el desarrollo
y aplicacion de métodos de aprovechamiento energético de dichos materiales que presentan

problematicas de gran magnitud en cuanto a la contaminacion ambiental.

La relevancia del presente proyecto recae en el estudio de la viabilidad de utilizacion de residuos
termoplésticos, especificamente de poliestireno (PS) para determinar las variables primordiales a
considerar para la aplicacién de métodos de reciclaje terciario a escala industrial debido a que no
se lleva un reciclaje propio de plasticos en el Ecuador, llevando a un acumulo en vertederos o en
el amiente. De acuerdo a lo establecido en el Programa Nacional para la Gestion Integral de
Desechos Sélidos — PNGIDS ECUADOR en el afio 2010, solamente el 28% de los residuos son
desechados en rellenos sanitarios, mientras que el 72% restante de los residuos es desechado en
botaderos a cielo abierto. En nuestro pais es de notar que los rellenos sanitarios siguen

inicialmente un plan de control, sin embargo, por falta de un seguimiento estricto del proceso a



realizar para una disposicion final adecuada de los residuos, es que los rellenos sanitarios terminan

sumandose al porcentaje de botaderos a cielo abierto existentes.

Este trabajo continua con el proyecto de investigacion: “Reciclaje Quimico: Degradacion Térmica
y Catalitica de Residuos Plasticos Como Fuente Alternativa De Combustible”, realizado por el
grupo de investigacion ambiental y desarrollo GIADE, determinando los parametros cinéticos del
proceso de descomposicion térmica mediante técnicas termogravimétricas para permitir el
desarrollo del proceso de valorizacion de poliestireno, el cual presenta problemaéticas de
degradacion y densidad, ademas, su tratamiento actual conlleva a la generacién de agentes

toxicos.

La aplicacion de los modelos matematicos permite relacionar los parametros térmicos resultantes
de un andlisis termogravimétrico con el mecanismo de reaccién del material polimérica bajo
estudio. Esto con la finalidad de obtener una serie de pardmetros cinéticos que permiten predecir
el comportamiento que el plastico toma bajo condiciones especificas de temperatura en un proceso
de pirolisis. En el &rea de la ingenieria esto cobra importancia ya que, al conocer la estabilidad
térmica, como también la energia de activacion y el factor pre exponencial, se puede llegar a
determinaciones concisas de temperatura optima, tiempo de residencia y velocidad de
calentamiento que permita la obtencion de productos aptos para la combustion y también se puede
lograr un dimensionamiento adecuado para los equipos de pirolisis necesarios en un proceso de

reciclaje terciario.

Existen una variedad de estudios que informan pardmetros cinéticos de la degradacion térmica de
PE, PP y PS, desafortunadamente los valores informados no siempre son consistentes debido a
multiples razones provenientes del uso de métodos isotérmicos. No obstante, para evitar los
problemas relacionados con el ajuste de los modelos matematicos, se puede optar por el uso de
métodos isoconversionales para calcular los parametros cinéticos de manera mas precisa. Con la
identificacion de un método de ajuste basado en la ecuacion de Arrhenius del poliestireno para su
descomposicion isotérmica, incluyendo la evaluacion del efecto de las variaciones de variables
de operacidn, se podra justipreciar las alternativas de reciclaje basados en procesos de pirolisis de
este residuo, los cuales logran una transformacion eficaz de aquellos residuos en energia. Ademas,
se analizaran las ventajas adicionales que trae consigo este proceso como es la reduccion de

residuos sélidos no biodegradables.



1.3  Objetivos

1.3.1 Objetivo general.
Determinar los parametros de la ecuacion cinética de la descomposicion térmica de plésticos de

poliestireno (PS) reciclado.

1.3.2  Objetivos especificos.

e Realizar un andlisis bibliografico previo a la experimentacion referente a los modelos
cinéticos adecuados encontrados para la degradacion térmica de distintos tipos de plasticos
reciclados.

e Obtener muestras de poliestireno (PS) reciclado que seran caracterizados mediante ensayos
de llama, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y pruebas de
solubilidad.

e Realizar el analisis termogravimétrico no isotérmico de muestras de poliestireno (PS)
reciclado para medir la variacion de masa que sufren las muestras en funcion de diferentes
tasas de calentamiento.

e Evaluar la energia de activacion y el constante pre exponencial de muestras de residuos
plasticos de poliestireno (PS) mediante el uso de varios modelos cinéticos (PS).

e Identificar el modelo cinético adecuado para la degradacion térmica del poliestireno (PS)

reciclado.



1.4  Linea base del proyecto

1.4.1 Antecedentes de la Empresa

El presente proyecto se lo realiz6 en la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo ubicada en
la ciudad de Riobamba en la Facultad de Ciencias en el Laboratorio de Operaciones Unitarias y
Andlisis instrumental perteneciente a la Escuela de Ingenieria Quimica. Ubicada a una altitud de
2822 m.s.n.m con coordenadas de 17 M 758393.95 m E UTM 9817026.05 m/S y con coordenadas
geograficas de 1°40'28"S, 78°38'54"0O Coordenadas: 1°40"28"S 78°38'54"0. Ademas, los analisis
termogravimétricos se realizaron en la Universidad Central del Ecuador ubicada en la ciudad de

Quito en la facultad de Ingenieria Quimica en area de Investigacion.

La gestion de residuos sélidos es un tema de gran importancia, centrandose principalmente en la
minimizacion de los mismos, lo cual constituye uno de los pilares fundamentales del principio de
la 3R, reducir. A pesar de la relevancia que se tiene acerca del concepto de minorar el porcentaje
de residuos generados, el potencial de los métodos de reutilizacion y reciclaje no estan siendo
completamente explotados pese a lo cual su aprovechamiento generaria impactos positivos en
cuanto a la contaminacion ambiental mediante la reduccién del flujo preocupante de residuos y,

en la economia circular cerrando ciclos de materiales en la industria (Weerdt et al., 2020).

En nuestro pais se generan 3.600 toneladas de basura nacionalmente, En el afio del 2011, en la
ciudad de Quito se generaron 1.800 toneladas y en Guayaquil 900 diarias de basura. En estas
ciudades hay un sistema de recoleccién, procesamiento y destino de los desechos sélidos (Ministerio
del ambiente, 2013). Sin embargo, de acuerdo con los datos presentados por la INEC en el 2017
(Instituto Nacional de Estadistica y Censos) y segun la informacion declarada por los GAD
municipales, es de notarse que, pese a las disposiciones legales vigentes, tan solo el 36,5% de los
GAD Municipales del pais han iniciado procesos de separacion en la fuente. Todavia el 25,6 %
mantienen botaderos a cielo abierto, y 28,8% celdas emergentes (Martinez, 2019). De acuerdo con
informacién de prensa, en la ciudad de Quito, el 65% de los desechos generados es material
orgénico y 35% inorgénico, generado en un 70% por hogares y 30% por industrias y comercio.
Entre los principales desechos inorgénicos estan el plastico, debido a que, en los Gltimos afios,
por las tendencias del mercado, los productos alimenticios usan envases de plastico que, por su
menor costo, han sustituido al vidrio y al carton (Gualan, 2017, p. 31).
7



En busca de una solucién a este problema medio ambiental se han planteado varias técnicas para
el tratamiento de residuos plasticos, entre ellas, el reciclado quimico que consiste en varios
métodos, estos siendo: despolimerizacion, gasificacion, pirdélisis, etc. (Manchenoetal., 2016). Debido
a que las propiedades quimicas vy fisicas del poliestireno (PS) son Unicas, se lo permite expandir
SU USO en varias areas, sin restringirse a alguno en particular como son de fabricacion, embalaje,
construccién, aplicaciones médicas, etc., No obstante, al aumentar las areas de implementacion
de éste polimero, se ha visto la necesidad de mejorar propiedades especificas quimicas y fisicas

para tareas puntuales, lo cual se logra a través de un reciclaje terciario (Blanco & Bottino, 2016, p. 374).

1.4.1.1 Evolucion de la pirdlisis del poliestireno

En los afios ochenta y noventa se lanzaron nuevas iniciativas en Japon, como los sistemas de lecho
fluido doble operados por Ebara Co. (Proyecto Stardust, Yokohama), con la finalidad de
promover el reciclaje beneficioso que podria en consecuencia brindarnos varias alternativas y por
ende una solucion a la produccién en masa de desechos sélidos. En la actualidad, estos constantes
esfuerzos culminan en sistemas de pirdlisis a nivel nacional para la conversion de plasticos
residuales, recolectados separadamente de los hogares para producir combustibles disyuntivos y
mondmeros liquidos, o utilizados como agente reductor en altos hornos o plantas de coque de
carbon como en los de Niigata y Sapporo (Buekens, 2006).

En Ebenhausen, Oerlenbach se construyd una planta que funciona segun el proceso de pir6lisis
de la Universidad de Hamburgo, con una capacidad de 5000 toneladas por afio. La viabilidad de
la conversidn de poliolefinas por pir6lisis se demostré con éxito, con rendimientos de mezclas de

PE / PP de tipicamente 51% (m / m) de gas, 42% (m / m) de liquidos y el resto no contabilizado
(Buekens, 2006).

De acuerdo con la investigacion y experimentacion realizada por (Mancheno et al., 2016), se dio a
conocer una forma eficiente de gestionar los residuos plasticos de manera que se pueda obtener
productos con valor agregado como son los combustibles, a través del proceso de pirdlisis de
polietilentereftalato, polietileno de alta densidad y poliestireno, siendo estos plasticos, los
residuos de mayor generacion dentro de la Universidad Politécnica Salesiana en la ciudad de

Cuenca, Ecuador. Acorde con Proafio y Crespo:

A temperaturas menores a 300 C se obtiene la acumulacion de un producto sélido
resinoso, que representa la cantidad de residuo plastico que no ha sido pirolizado

totalmente, razon por la cual no se trabaja con temperaturas inferiores para evitar los



bajos rendimientos de combustible liquido ( Proafio y Crespo, 2009; citados en Mancheno et al.,
2016, p.56).

En su estudio concluyen que la temperatura optima de pirolisis térmica es de 400 °C para estos
plasticos, y que el Poliestireno PS es el residuo plastico que mediante este proceso a presion
constante y tiempo de residencia de 30 minutos, presenta mayor rendimiento de fraccion liquida
con el 68.55% (Mancheno et al., 2016, p. 58).

Similarmente, de acuerdo con (Abdullah, Novianti, Hakim, Putra, & Koestoer, 2018), el polimero con el
que mejor rendimiento se obtiene en cuestion a la fraccion liquida es el poliestireno con un
porcentaje de 80,8% con un tiempo de residencia de 75min en comparacion con el PP y PE. Se
establece que el porcentaje elevado en la fraccion liquida se debe a la estructura simple que posee
el PS, ademas de ser una pirolisis lenta. De la misma manera, estos datos concuerdan con lo
obtenido del estudio experimental de Nufez, (2018, p.70), donde a través de un proceso de
pirolisis se obtuvo una fraccion liquida con un porcentaje de 79,08% a una temperatura de 425
°C.

1.4.1.2 Evolucion térmica del poliestireno

La evolucion térmica del poliestireno ha sido evaluada por los autores Huang et al., (2020)
mediante el uso del método de la teoria funcional de densidad para analizar los productos
resultantes de la pirolisis de PS como también las energias de disociacion de enlaces. Se encontr6
a partir de los resultados del célculo que los valores de las energias de disociacion de enlaces
(BDE) de las cadenas de C-C en la columna principal son mas bajos que los de C-C aromatico de
la cadena ramificada. Los valores BDE de todos los enlaces C-C de la red troncal en PS
sindiotéctico y PS isotactico son similares, pero el valor BDE de C-C la unién de la estructura
"cabeza-cabeza" en el PS atactico (282.0 kJ mol-1) es significativamente mas bajo que el de otra
estructura. Por lo tanto, la reaccion de iniciacion probablemente se origina de la ruptura del enlace
C-C de "cabeza-cabeza ", por esta razén el PS sindiotactica se seleccion6 como objeto de

investigacion debido a su estabilidad frente a las otras estructuras (Huang et al., 2020, p. 2).

La siguiente figura describe la evolucion térmica del estireno. La ruta (1) describe una cadena de
mecanismos de reaccion, y las rutas (2) y (3) representan la escision f como mecanismo de
reaccion. PS puede descomponerse en dos radicales (uno comprende un extremo de metileno, y

el otro comprende un extremo de bencilo) a través de la reaccion homolitica de la cadena principal
(Huang et al., 2020).
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Figura 1-1: Evolucion térmica del estireno

Fuente: Huang et al., 2020, p. 3.

En la figura 1-1 se observan las diferentes rutas que el poliestireno sigue durante una degradacién
térmica. La ruta de reaccion (1), el trimero de estireno se degrada en estireno y dimero a través
de una reaccidn concertada, que tiene un anillo tetraatdémico. El dimero se degrada en estireno y
feniletano a través de una reaccion concertada, que tiene un estado de transicion de anillo
tetraatdbmico TS2 con una barrera de alta energia de 423.0 kJ mol, y la reaccion de degradacién

absorbe energia de 105.7 kJ mol™.

En la ruta de reaccion (2), el radical 5 se descompone en estireno y en radical 6 a través de TS3
con una energia de activacion de 115.5 kJ mol™ a través de una reaccion de escision B de cadena
final, que absorbe energia de 103.2 kJ mol™. El radical 6 se degrada atn més en estireno y fenetilo
a través de TS4 con una energia de activacion de 122.0 kJ mol * a través de una reaccién de
escision B, que absorbe energia de 105,9 kJ mol . El fenetilo se convierte en estireno a través de
TS5 con una energia de activacion de 151.2 kJ mol a través de una reaccion de deshidrogenacion,
que absorbe energia de 134.0 kJ mol?, o se transforma en feniletano a través de una reaccion de

hidrogenacién, que libera energia de 419,2 kJ mol™.
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En la ruta de reaccion (3), el radical 8 se descompone en estireno y en el radical 9 a través de TS6
con una energia de activacion de 116.9 kJ mol™ a través de una escision B de cadena final, que
absorbe energia de 105,4 kJ mol™. El radical 9 se degrada alin mas en estireno y en el radical 10
a través de TS7 con una energia de activacion de 111.2 kJ mol* a través de una reaccion de
escision B, que absorbe energia de 96.7 kJ mol™. El radical 10 se convierte en estireno a través de
TS8 con una energia de activacion de 193.4 kJ mol a través de una reaccion de deshidrogenacion,
que absorbe energia de 179,3 kJ mol?, o transformado en feniletano a través de una reaccién de

hidrogenacién, que libera energia de 363.9 kJ mol™.

En la pir6lisis de PS, el PS se descompone inicialmente en un extremo bencilico radical y un
radical extremo metileno a través de una fision de enlace C-C de la columna principal y los
radicales con el extremo de metileno el extremo bencilo se descompone alin més principalmente
a través de una escision B de cadena final. El estireno se desarrolla a través de la reaccion de
escision B de la cadena final, mientras que el tolueno se desarrolla a través de una transferencia H
intermolecular o una desproporcion del radical bencilo y el a-metilestireno es generado a través
de la transferencia intramolecular de 1,2-hidrégeno, ademas, se produce una reaccion adicional
de escision B de cadena media y se genera el dimero a través de la transferencia intramolecular
de 1,3-hidrégeno y mas cadena media reaccion de escision . Se pudo encontrar que el estireno
es el principal producto de pirdlisis, y tolueno, a-metilestireno y dimero son los principales
productos competitivos. El andlisis termodinamico anterior indica que el C-C homolitico la
escision en la columna vertebral solo puede ocurrir a temperaturas mas altas (alrededor de 1000
K), pero la reaccion de escision B de radicales libres puede ocurren a temperaturas mas bajas

(alrededor de 500 K) (Huang et al., 2020, p. 3).

De acuerdo con Chen et al., (2007), la tactica del poliestireno no tiene influencia en los resultados
observados por medio de un andlisis IR, ya que muestras de poliestireno isotactico, atactico como
también sindiotactico muestran practicamente el mismo patréon de absorcion de IR. Se observé
que las bandas registradas a 910, 989 cm (flexion —C — H) y 1630 cm™* (estiramiento C — C) son
las mismas para los tres casos, indicando que el producto principal para los tres tipos de PS de la
degradacion es el estireno. Esto sugiere que la tactica de la cadena no cambia, demostrando que

el mecanismo de degradacién de PS es independiente de su tactica (Chen et al., 2007).

1.4.1.3 Evolucidn del andlisis termogravimétrico del poliestireno
La cinética de descomposicion de polimeros es ampliamente estudiada por el andlisis
termogravimétrico (TGA). Este método es el m&s comdn que mide el cambio de peso medido en

funcion de temperatura y tiempo de degradacion, lo que le atribuye a este método mayor precision
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sobre los métodos DTA Y DSC, y es (til para dilucidar el orden de reaccion. La descomposicion
térmica de polimeros es un proceso que incluye mecanismos de reaccion dificilmente entendibles,
por esa razdon se han implementado numerosos métodos basados en la ecuacion general de
Arrhenius para calcular de manera vertiginosa los parametros cinéticos, lo que engloba la energia
de activacion EA vy el factor pre-exponencial kO g (Grause et al., 2010, p. 1130) . Asimismo, los
modelos matematicos comprueban la validez de los supuestos y a partir de ellos se pueden deducir
conclusiones cuantitativas de aparentes parametros cinéticos formando una idealizacion del
proceso. La importancia de la cuantificacion de los pardmetros cae sobre su aporte en calculos de
ingenieria que conducen al dimensionamiento y optimizacion de equipos que permiten el

aprovechamiento energético de los polimeros (Brito et al., 2011).

El analisis termogravimétrico se puede realizar bajo dos tipos de métodos, los convencionales
isotérmicos y los no isotérmicos. Las ventajas de determinar los pardmetros cinéticos por métodos

no isotérmicos en lugar de por los métodos convencionales son los siguientes:

1. La cinética se puede establecer en un rango de temperatura de manera continua, dando
lugar a la determinacion de pardmetros térmicos como la temperatura inicial, temperatura
méaxima y temperatura final de degradacion.

2. Es posible obtener una cuantiosa cantidad de informacién a partir de una muestra ya que
el dato generado por el TGA permite un analisis posterior por el cual se puede determinar
parametros cinéticos.

3. Ladeterminacidn de parametros cinéticos y térmicos utilizando una sola muestra elimina
los problemas derivados de diferentes muestras, lo que disminuye el margen de error.

4. Enel método isotérmico, se cuenta con una etapa de precalentamiento en donde es posible
gue se genere alguna degradacion especialmente cuando la temperatura del inicio de la
reaccion es considerablemente inferior a la temperatura de los ensayos isotérmicos,
convirtiendo este método en uno cuestionable en cuanto al mecanismo de reaccion en

funcién a la elevacién de temperatura (Aranzazu et al., 2013).

El comportamiento de descomposicion térmica del poliestireno ha sido investigado por medio de
un andlisis termogravimétrico por varios autores, en donde diferentes modelos cinéticos han sido
aplicados para correlacionar simultaneamente los datos experimentales de variacion de masa
obtenidos a diferentes tasas o velocidades de calentamiento. Parece ampliamente aceptado que un
mecanismo radical que involucra cuatro pasos es responsable de la degradacion térmica del

poliestireno, en la tacticidad parece tener cierto efecto en el proceso (Chen et al., 2007).

12



Se ha observado que la tactica del PS tiene influencia en el analisis cinético isoconversional. Esto
se ve reflejado en la variacidn de valores de energia de activacion obtenidos para el poliesitreno
isotéctico, sindiotactico y atactico. En la figura 2-1 se evidencia que la energia de activacion del
poliestireno sindiotactico es mas alta que los otros dos tipos bajo estudio. La energia de activacion
del PS sindiotactico se encuentra en un rango de 180-190 kJ mol™? Ademas, éste presenta una
mejor estabilidad térmica mostrando una degradacién térmica en un rango de temperatura de 400-

500 °C (Chen et al., 2007).
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Figura 2-1: Energia de activacion de sPS, iPS y aPS.

Fuente: Chen et al., 2007, p. 2529.

En conformidad con el estudio realizado por (Grause et al., 2010), quien realizo el analisis
termogravimétrico de la descomposicion térmica de poliestireno de alto impacto libre de
retardante de llama (HIPS) a diferentes velocidades de calentamiento entre 2.5y 10 K min, se
analiz6 que las energias de activacion (E,) y los factores de frecuencia (k,) fueron calculados
por los modelos matematicos de Kissinger y Ozawa. Adicionalmente, se observo un efecto de
compensacion y se uso para la identificacion de cambios en la cinética de degradacion. Tanto
Kissinger como Ozawa mostraron que el HIPS se degradé con un EA de 200 kJ mol™. En relacién
a los parametros térmicos, el HIPS se descompuso en un solo paso entre 350 y 440 °C. La
gradacion de descomposicion comenz6 entre 350 y 377 °C y termind entre 409 y 436 °C a
velocidades de calentamiento de 2.5 y 10 K min respectivamente. La tasa de descomposicion

maés alta fue logrado entre 392 y 416 °C (Grause et al., 2010).

Blanco & Bottino, (2016) realizaron la degradacion termogravimétrica no isotérmicas en un
ambiente inerte de 2 a 20 °C min 1 del poliestireno. Ellos indican que la velocidad de escaneo
afecta en gran medida la forma y la posicién de las curvas resultantes de TGA, por lo tanto, la
temperatura al 5% de pérdida de masa (T5%) y la temperatura a la tasa méxima de valores de
pérdida de peso (Tm) de cada muestra a diferentes tasas de calentamiento resultan ser diferentes

entre si, no obstante, cada una muestra la misma tendencia. Se opt6 por el estudio de la tasa de
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calentamiento de 10 °C min? debido a que es una tasa media entre los que empleamos para
experimentos de degradacién y que usamos para las determinaciones de TGA. Los valores de la
energia de activacion (E,) de degradacion se calcularon haciendo el tratamiento del minimo error
cuadrado de los datos de acuerdo con el Método de Kissinger en donde se obtuvo un valor de
coeficiente de correlacion de 0.9888 y una energia de activacion de 195 kJ mol™ (con margen de

error de £10) (Blanco & Bottino, 2016).

En la universidad de Utah, se llevo acabo el estudio de la degradacion térmica del poliestireno
mediante el andlisis termogravimétrico colocando muestras de polimeros de 1-2 mg en
recipientes de aluminio y se calentaron a velocidades nominales de calentamiento de 0.5-20 K
min hasta los 600 °C. Los experimentos se realizaron en una atmoésfera de nitrégeno a un caudal
de 100 ml/min. Para evaluar la dependencia de la activacion efectiva, energia en el grado de
conversién se utiliz6 un método isoconversivo avanzado, y se determin6 que el PS se degrada en
un solo paso, comenzando a 250°C y terminando a 500°C. En cuanto a las energias de activacion
obtenidas, se tiene un valor de 200 kJ mol a una velocidad de calentamiento de 9 K min, el cual
es un valor casi constante con valores obtenidos de la degradacion térmica del poliestireno en una
atmosfera de aire estatico, lo que sugiere que la cinética de degradacion esta esencialmente

limitada por un solo paso de reaccion, que parece estar iniciado por un corte aleatorio (Peterson,
Vyazovkin, & Wight, 2001, p. 79-81).

Por otro lado, un estudio realizado en la Universidad Nacional de Ciencia y Tecnologia, tomando
como muestra un compuesto de poliestireno / bis (2, 4-dicumilfenil) pentaeritritol difosfato (DPP)
(PS-DPP) con un DPP carga del 10% (p / p) se pudo observar el camino que se lleva a cabo
mediante el anélisis de termogravimetria realizado en un SDT 2960 Instrumento DTA-TGA que
utiliza sartenes de alimina en atmdésfera de N2, a un caudal de 60 ml min. Se tomaron las
muestras del polimero mencionado con peso inicial en el rango de 3.5-4.0 mg. Se realizo el
analisis a las tasas de calentamiento de 5, 10, 15, 20 y 25 ° C min™ en un rango de temperatura de
50 a 600 °C

Los valores globales efectivos de E. obtenidos del método Kissinger, para PS puro y PS-DPP en
diferentes las tasas de calentamiento fueron 196 + 3 kJ mol™ y 210 + 5 kJ mol™ respectivamente.
El valor obtenido para PS puro es consistente con los valores reportados para la degradacion de
PS puro en atmosfera de nitrégeno segun lo revisado por Peterson et al. Los valores de E, para
la degradacion de PS y PS-DPP son consistentes con resultados de los métodos isoconversivos,
mostrando valores promedio obtenidos del método de Friedman de 190 kJ mol* y 216 kJ mol*
para PS y PS-DPP respectivamente. EI modelo de Berggren se identific6 como el modelo
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apropiado para describir el proceso de degradacion térmica de PS y PS-DPP (Majoni & Chaparadza,
2018, pp. 9-13).

De manera similar, Nisar et al., (2019) realizaron el estudio térmico de una muestra de PS,
pirolizandola en atmoésfera inerte a velocidades de calentamiento de 5,10, 15y 20 °C min™ en el
rango de temperatura de 40-600 °C usando la termogravimetria. De acuerdo con la gréfica de
DTG, se pueden observar las curvas de pérdida de masa de los residuos de PS en las 4 tasas de
calentamiento. Los valores de temperatura maxima aumentan de 387 a 428 °C a medida que
aumenta la velocidad de calentamiento siendo éstos directamente proporcionales.
Adicionalmente, indica que la degradacion del poliestireno tiene lugar en un solo paso sin

evolucion del contenido de agua al comienzo de la degradacidn (Nisar et al., 2019).

La degradacién observada se debe a la division en las cadenas del polimero. En baja velocidad

de calentamiento, el equilibrio se logra rapidamente en cualquier punto con un aumento de la

temperatura, Sin embargo, a una velocidad de calentamiento més rapida, el equilibrio alcanza
lentamente y como tal la curva se mueve hacia una temperatura mas alta. Esto puede atribuirse a

la difusion lenta de calor (Nisar et al., 2018).
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Figura 3-1: Gréfico de TGA y DTG de poliestireno a diferentes tasas de calentamiento
Fuente: Nisar et al., 2019, p. 239

Con los datos obtenidos del TGA, se procedi6 a realizar el andlisis de pardmetros cinéticos. Se
evaluaron los datos obtenidos del analisis termogravimétrico para determinar los pardmetros
cinéticos aplicando varios métodos incluyendo Coats Redfern, Kissinger-Akahira-Sunose, Ozawa
Flynn Wall, Augis y Bennetis, Friedman, los métodos de Kissinger y un método isotérmico. La
energia de activacion y factor pre-exponencial se encontraron respectivamente en el rango de
82.3-202.8 ki mol*y 3.5 x10°-7.6x10"* min. Mediante el uso del método isotérmico se observé

que una reaccion de primer orden se ajusta mejor a los datos. Conforme a los autores, el aumento
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de los parametros cinéticos (energia de activacion y factor pre-exponencial) con aumento en el
porcentaje de conversidn fue atribuido a la naturaleza compleja de la reaccién de estado sélido.

Una comparacion de los parametros cinéticos se muestra en la siguiente figura (Nisar et al., 2019).

T() Atmosphere  Activation energy (Kj/mol]  Frequency factor {min”)  Method used Refs,

10600 Nitrogen 188-206 - Friedman, Coats Redfern (Chrissafis, 2008)
M40 Vaouum 188 10" Arhenius (Jellinek, 1949)
6430 Mitrogen 19 Modified Freeman and Carroll -~ (Anderson and Freeman, 1961)
200500 Nitrogen 100-400 . Modified Freeman and Camoll ~~ (Kokta et al, 1973)
200-600  Vacuum 165-176 6110 =36 10" Rishy and Yergey (Rishy et al, 1982)
100-600  Vacwum m 35x10" Arthenits (Sato and Kaneko, 1989)
0600 Niogn 10514 5101610 Coats Redlern Present work

40600 Nitrogen §2-164 3Tx 10512 10" Ozawa Aynn Wall Fresent work

Q600 Miogen 82163 671034 10" Kissinger Akahira-Sunose resent work

4600 Niogn 10220 11x10%76 10 fugis and Bemnetis Dresent work

Q60 Miogn 8- 83x 1053 10" Friedman Present work

40600 Nitrogen 166 010" Kissinger Fresent work

Figura 4-1: Valores de E, de poliestireno en diferentes condiciones térmicas
Fuente: Nisar et al., 2019, p. 244

1.5 Marco Conceptual o Glosario

1.5.1 Plastico.

De acuerdo ala AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALES (ASTM), un plastico
se define como cualquier material de un grupo extenso que contiene en su composicién como
elemento esencial una sustancia orgéanica que tiene un peso molecular elevado, manteniendo un
estado final solido, mientras que haya presentado durante diferentes etapas de manufactura,

estados distintas de fluidificacion (Escuela Colombiana de Ingenieria, 2007).

Un plastico es un producto derivado del petrdleo, teniendo en su estructura principalmente
hidrocarburos caracterizandose como polimero y se diferencia de los demdas productos
petroquimicos por su proporcionalidad de resistencia y alta densidad, permitiendo su moldeo
mediante presion y calor. Ademas, presentan propiedades que permiten un aislamiento térmico y

eléctrico eficiente (Escuela Colombiana de Ingenieria, 2007).

1.5.2 Polimero.
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Un polimero es una macromolécula que constituye la union repetida mediante enlaces covalentes
de una o varias moléculas (mondémeros) que se forman por los procesos de polimerizacion por

adicion o por condensacién (Beltran, 2011).

1.5.2.1 Clasificacion de polimeros.

La clasificacion de polimeros est4d en funcion de su estructura y comportamiento ante la
temperatura. Se dividen en: (Vazquez et al., 2016)

e Termoplasticos

e Termofijos

e FElastdémeros

1.5.2.2 Termoplastico.

Los plasticos termoplasticos se funden con el calor debido a su formacién por cadenas lineales y
ramificadas de hidrocarburos, y mantiene un estado sélido al enfriarse pudiendo adoptar nuevas
formas. Estos plasticos mantienen su composicion y propiedades independientemente del nimero
de veces que éste sea procesado (Vazquez et al., 2016, p.3). A continuacion, se muestran las

caracteristicas de los polimeros termoplésticos mas comunes en la industria.

Tabla 1-1: Resinas de polimeros termoplasticos

Cadigo Abreviatura Nombre Aplicaciones Propiedades
Se usa en la fabricacion de botellas
plasticas para bebidas, frascos de
A Polietilentereftal | comida, peliculas para hornos,
1 PET ato correas, textiles, monofilamentos.
l ‘) (Polyethylene | Envases muy transparentes, | Claridad, fuerza/dureza,
Terephthalate) | delgados, verdes o cristal, recipientes | resistencia a la grasa y al
de aderezo, medicinas, agroquimicos, | calor.
etc.
Es usado en envases para cosméticos, | Es resistente a las bajas
A Polieti lacteos, limpiadores, bolsas para | temperaturas, tiene alta
olietileno de . : . - S
. alimentos, tuberias, envolturas de | resistencia a la tension,
c 2 HDPE Alta Densidad | o bre ™ Envases para pintura, | compresion y traccion. Es
‘) (High Density L pa P ' P y '
helados, aceites; Tuberias para gas, | Impermeable e Inerte (al
Polyethylene) . M - -
telefonia, agua potable, mineria, | contenido), baja
laminas de drenaje y uso sanitario. reactividad. No toxico.
Versatilidad, facilidad de
mezclar, fuerza y dureza,
Policloruro de | Est4 presente en empaques de comida | la resistencia a grasa y
PVC vinilo para llevar, en aislantes para cables, | aceites, la resistencia a los
A (Polyvinyl bolsas de sangre, vélvulas, tarjetas de | quimicos, claridad, bajo
Z 3 : Chloride) crédito, jugueteria. costo.
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Facil de procesar,
Polietileno de Se wusa en bolsas E:oloreadas 0 resigtente ,alla humedad,
Baia Densidad | ransparentes, peliculas de er_X|bIe, facil de sellar y
A LDPE Eja Densit estiramiento,  cubrimientos  de | bajo costo.
4 I(Do(l))\/,\éthjresr:e); cartones del bebidas, en juguetes,
Z ‘) botellas flexibles.
Se emplea en la fabricacién de | Tiene menos densidad que
A contenedores de yogurt, mantequilla, | el PE-BD. Su temperatura
PP Polipropileno comidas para llevar, botellas de | de reblandecimiento es
c 5 (Polypropylene) | medicamentos y cosméticos, tapasde | mas alta, y es mas
botellas, sorbetes, artefactos, | resistente a altas y a bajas
tuberias, valvulas, sogas, alfombrado. | temperaturas.
Estd presente en tazas, platos, | Versatilidad, facil
bandejas, espuma de embalaje, | procesamiento, claridad,
aparatos electronicos, cajas de CD, | aislamiento y bajo costo.
A cartuchos de cintas de video, perchas.
6 PS Poliestireno Proteccion en: empaquetamientos,
C (Polystyrene) contenedores, tapas, botellas,
A bandejas 'y vasos. Cajas de

videocasetes, de compact disc, vasos
rigidos, contenedores de comidas
rapidas.

Otros

.
A

Incluye a los
pléasticos no
mencionados
anteriormente o
a la combinacion
de ellos. Estos
son:

e Poliuretano
(PU)

e Acrilonitrilob
utadieno-
estireno
(ABS)

e Policarbonato
(PC)

e Resina acetal

Se usa en galones de botellas de agua,
bolsas para  coccién,  piezas
vehiculares, CDs, aislantes, tuberias,
garrafones de agua.

Depende de la resina o
combinacién de resinas.

Fuente: NORMA TECNICA ECUATORIANA NTE INEN 2634, 2012
Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.

1.5.2.3. Plastico Termofijo.

Los plasticos termofijos presentan estructuras mas complejas en comparacion con los

termoplasticos lo cual genera la diferencia principal entre los dos, que los termofijos no se funden

y comienzan a deformarse al ser expuestos a temperaturas altas, alterando su composicion y

transformandose en otras sustancias. El reciclado por medio de calor no es posible con los

plasticos termoestables (Escuela Colombiana de Ingenieria, 2007).

1.5.2.4. Pléstico Elastémero.
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Los pléasticos elastdbmeros son conformados por macromoléculas que forman una red que tiene la
capacidad de contraerse y estirarse cuando estdn bajo procesos de compresion dandoles la
caracteristica de ser elasticos. Sin embargo, se degradan a temperaturas medias, resultando en
plésticos que no soportan el calor y en consecuencia, no pueden ser reciclados por métodos que

requieran de calor (Aguilar, 2001).

1.5.3 Reciclaje primario o re-extrusion.

Conocido también como reciclaje, in-situ, consiste en la realizacion de operaciones mecéanicas
para obtener un producto de material similar que el producto original. Este reciclado se aplica
para el aprovechamiento de recortes de las plantas de produccion y transformacion, especialmente
de las plantas productoras de plasticos ya que este reciclaje permite el aprovechamiento de

residuos generando una disminucién en el costo de material primas(Arandes et al., 2004, p.31)

1.5.4 Reciclaje secundario 0 mecanico.

Este tipo de reciclaje de plasticos se centra en la realizacién de procesos fisicos que como
resultado no altera la estructura quimica de los mismos. Los plasticos utilizados son convertidos
en diferentes formas de su forma original mediante tratamientos térmicos, generalmente en
pellets, perfiles 0 madera plastica. Se estima que solamente un 20% de los plasticos tienen las
caracteristicas adecuadas para poder ser reciclados de esta manera (Vazquez et al., 2016, p.8). De
acuerdo con Laguna, 1984, como se citd en (Conesa, 1996, p.21): EXisten factores que se deben

considerar para llevar a cabo un reciclaje primario o secundario de manera correcta, estos son:

e Composicion no uniforme de los residuos
e Limpieza de los residuos
o Necesidad de separacion de los diferentes polimeros

e Estado de degradacion del material

15,5 Reciclaje terciario o reciclaje quimico.

Este tipo de reciclaje se centra en el cambio de estructura de los pléasticos mediante la
fragmentacion de las moléculas para formar nuevas similares o diferentes a los de los monémeros
originales. Este es un proceso llevado a cabo con condiciones de temperatura especificas, en
donde calor es suministrad a los plasticos y en el cual se tiene un control en la cantidad de oxigeno
utilizado al igual que en el uso de catalizadores (la cantidad de oxigeno utilizado diferencia a los

métodos de reciclaje terciario)
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Como resultado de los procesos de reciclaje terciario se tiene un combustible que cuenta con una
alta capacidad calorifica, una fase liquida mas pesada y un residuo solido generalmente conocido
como escoria o residuo de carbon. Las ventajas que presentan el reciclaje terciario es la capacidad
de reciclar a plasticos contaminados sin la necesidad de realizar tratamientos previos, ademas se
obtienen productos que no solo son originados por residuos, si no gque cuentan con un valor
adicional que pueden ser utilizados como materia prima para varias industrias ramificadas de la

industria petroguimica (Vazquez et al., 2016, p.9).

1.5.6 Gasificacion.

Es un procedimiento de alto consumo energético, el cual somete a residuos en estado sélido a
temperaturas elevadas (sobre los 600 °C) en un ambiente con niveles de oxigeno bajos. La
conversién da lugar en la parte que esté formado a base de carbono, a gas de sintesis mientras que
el renanamente solido es convertido en escoria, ceniza o residuo de carbén. De acuerdo con la
agencia de proteccién ambiental de Estados Unidos, la gasificacion es considerada una forma de
incineracion (GAIA, 2017, p.4). El proceso de gasificacion, desarrollada por diferentes empresas
como la Shell Chemicals, Texaco y Ewivk se lleva acabo tomando condiciones mas severas en
comparacion con las de la pirolisis, 960 °C y 60 bar, con el objetivo de obtener de gas de sintesis

que pueda ser convertido en metanol (Arandes et al., 2004, p.34).

Los procesos de combustion y gasificacion son posteriores a los procesos de pirolisis, este por lo
cual este proceso tiene como objetivo producir la materia prima que sera utilizado para una

oxidacion total o parcial (Bridgewater, 2001).

1.5.7 Pirdlisis térmico.

La pirolisis es un proceso termoquimico, en el cual la materia prima (residuos plasticos) pasan
por un calentamiento en ausencia de oxigeno en donde se rompe la cadena de hidrocarburos en
cadenas intermedias y mas pequefias. Este proceso ocurre en tres etapas, estas siendo:

e Ladosificacion y alimentacién de los desechos

e Transformacion de la materia prima

e Obtencidny separacion de productos. Estos productos son coque, aceite y gas (Klug, 2012, p.39).

La fraccion sélida suele estar formada por lo que se conoce como residuo carbonoso. De esta
fraccion se tiene la pérdida total de hidrégenos del material original pirolizado. Es por tanto el

producto de degradacion maxima. Los gases que se obtienen de la degradacion de materiales
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plasticos estan formados por hidrocarburos de cadena pequefia que en ocasiones constituyen los

monomeros del plastico original (Herandez, 2007, p.40).

En el proceso de pir6lisis, existe un aumento de la energia interna del material. Es aqui cuando
los enlaces moleculares se rompen y las cadenas organicas se descomponen termoguimicamente
formando otros compuestos denominados subproductos de menor peso molecular. Un gran
porcentaje de estos subproductos tienen caracteristicas fisicas y quimicas aceptables para ser
aprovechado comercialmente. Estos productos se obtienen en dependencia de la temperatura y la
velocidad de calentamiento, ya que con la variacion de estos variables y con la incorporacion de
catalizadores se pueden obtener gases y liquidos combustibles, mondémeros, gases inorganicos,
etc. A los productos se los realiza una valoracion energética lo cual indica que muchos de estos

subproductos tienen un potencial comercial que puede ser aprovechado (Quiroz & Bellén, 2017, p.
112).

Estableciendo que la temperatura es la variable principal de la pirosis, se debe instaurar un control
cauteloso de temperatura para iniciar este proceso para asegurar que los valores criticos del mismo
sean alcanzados. A modo de ejemplo de la influencia de la temperatura en este proceso

termoquimica, se puede declarar de acuerdo con que:

Las reacciones de escision forman sustancias de bajo peso molecular y gases que en los
polimeros tienen lugar por debajo de los 500C, mientras que por encima de los 600C y
hasta los 1000C, ocurren reacciones de condensacion para formar polimeros de
carbono. Los cambios de fase, de sélido a liquido y a gas, estan definidos por valores
numéricos que son descritos como temperaturas de fusién, volatilizacion o ebullicion y

licuefaccion (Quiroz & Bellén, 2017, p. 112).

La pirdlisis se puede clasificar en pirélisis lenta, pirdlisis rapida y pir6lisis instantaneo
dependiendo de su velocidad de calentamiento, tiempo de residencia y temperatura, cada uno

favoreciendo la generacion de diferentes productos (Prathiba et al., 2018).

1.5.7.1 Pirolisis lenta.

La pir6lisis lenta se realiza a las bajas temperaturas de 300-550 °C generalmente. En la pir6lisis
térmica la cantidad de productos fracciones de gas, liquido y solido son directamente
proporcionales a la velocidad de calentamiento. Por tanto, en la pirolisis lenta, estas fracciones

son menores debido a que la velocidad de calentamiento es lenta.
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1.5.7.2 Pirdlisis rapida.

Es un proceso de temperatura media de 550-800 °C, con los cuales se obtiene una produccion de
metano e hidrocarburos superiores. El rendimiento de la fraccion liquida es superior a la obtenida
en el pirdlisis lenta, debido a que la velocidad de calentamiento es rapida se hace necesario un
enfriamiento instantaneo de los gases con el fin de evitar el craqueo de los mismos y la formacion

de gases condensables.

1.5.7.3 Pirdlisis flash.

La pirdlisis flash o rapida juega un papel importante en la cinética de los residuos plasticos y
también se consideran primordiales los procesos de transferencia de masa y calor que ocurren
como es el cambio de estado. Se efectlia a temperaturas superiores a los 800 °C, con lo cual se
logra una produccion de gas con bajo poder calorifico, este tipo de pirolisis opera con tiempos
cortos permitiendo que se obtenga una pequefia parte de material sélido (10%) y convierte un
60% en gas rico en hidrogeno y monoxido de carbono (Millan, 2014, p. 29-30).

1.5.8 Poliestireno.

El poliestireno (PS) es un polimero termoplastico que se obtiene de la polimerizacion del

estireno. Existen 4 tipos de poliestireno, estos son:

1.5.8.1 Poliestireno Cristal.

Es el producto obtenido de la polimerizacion del estireno. Entre sus propiedades fisicas mas
importantes estan:

e Esun sdlido transparente, duro y fragil.

e Esvitreo por debajo de 100° C.

e Porencimade los 100°C. es facilmente procesable y puede darsele varias formas

Ademas, tiene una excelente procesabilidad con alta eficiencia de produccion y excelentes

propiedades eléctricas y mecanicas.

1.5.8.2 Poliestireno de Alto impacto.
El poliestireno de alto impacto fue creado con el prop6sito de mejorar la resistencia mecanica del
material, mediante la adicidn en la polimerizacion hasta un 14% de caucho. Debido a esta adicion,

adquiere las siguientes propiedades:
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e Es mas fuerte, no quebradizo y capaz de soportar impactos sin romperse.

e Tiene opacidad (Centro de Informacién Técnica (CIT), 2011, p.3).

1.5.8.3 Poliestireno Expandido.

El poliestireno expandido estd conformado por un 95% de poliestireno y 5% de un gas,
generalmente pentano, el cual forma burbujas que reducen la densidad del material (Centro de
Informacion Técnica (CIT), 2011, p.3). Este compuesto tiene varias ventajas, los que incluyen:

e Bajo costo

¢ Bajadensidad

e Baja emision de CO2 (Martinez, 2013, p.64).

Es comunmente utilizado como material de construccion y para materiales de proteccion y

envasado.

1.5.8.4 Poliestireno Espumado mediante extrusion.

Se produce a partir de poliestireno cristal fundido, el cual al inyectar gas se consigue una espuma
rigida. Sus propiedades son similares a las del poliestireno expandido, sin embargo, el poliestireno
espumado presenta burbujas cerradas, lo que le da la ventaja de ser resistente al agua, sin dafar

sus propiedades aislantes (Centro de Informacién Técnica (CIT), 2011).

1.5.9 Caracterizacion del poliestireno (PS)

Kim & Kim, (2004) ratifica: “El poliestireno (PS) se caracteriza por una gran rigidez, brillo de
alta superficie y excelente transparencia. Es muy facil procesar PS, debido a sus buenas
propiedades de flujo”. Tras estudios realizados por Walter & Lindhof (1995), se determino que el
tratamiento del poliestireno en condiciones especificas, contando con reactores discontinuos,
agitados, en atmosfera de N2 genera un porcentaje del 90% de liquido, resultando en estireno,

con un rango de temperatura de 573-773 K.

De igual manera, posteriores estudios en la Universidad de Donghae, muestran en cuanto a la
pirolisis de PS y PP, llevandolo en un reactor por lotes agitado, Kim & Kim (2004) dan a conocer
que, “Cuando PS y PP se pirolizan (es decir, se calientan a ~ 500 °C), PS y PP se descomponen
para producir un aceite, gas y productos solidos”. Resulta que tanto en ambos estudios el rango

de temperatura a la cual se lleva a cabo el proceso de pirolisis es de 573-773 K. Por otro lado, hay
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avances importantes en pirélisis en reactores de lecho fluidizado a temperaturas de operacion
entre 723-973 K. La distribucion de productos (gases, liquido y char), depende de la temperatura,
siendo la fraccion mas valiosa el liquido, donde los rendimientos alcanzan un 90%, compuesta

basicamente por el estireno y otros monoaromaticos. Suk Hwan Kang (2006) manifiesta:

El PSP residual se descompondria en el rango de 370 °C a 485 °C a una velocidad de
calentamiento de 10 °C / min” (p.2). ...Se obtuvo un 82% en peso de YOJI (aceite) en el
reactor a 400°C durante una reaccién de 34 minutos, mientras que se puede aumentar
hasta 91% en peso durante un tiempo de reaccién de 20 minutos a 550°C (Hwan & Kang,
2006, p.2)

De este estudio se llegd a confirmar que el aumento de la temperatura de reaccion es proporcional
a los valores de rendimiento volador, pero por otro lado el aumento de la temperatura de reaccion
de 500 a 550 °C conduce a una ligera disminucion del rendimiento de aceite. Esto es debido al
aumento de la cantidad de vapor que resulta de un incremento de temperatura, direccionandose
mas hacia la vaporizacion que el proceso de condensacion. Podria afirmarse que la temperatura
de reaccién optima seria de 500 °C con una velocidad 6ptima del gas de 0.4 m s* para la
recuperacion del aceite del PSP de residuos en estas condiciones experimentales (Kang et al., 2006).

Mediante un analisis termogravimétrico se registraron las propiedades de los siguientes

termoplasticos:

Tabla 2-1: Propiedades e intervalos de degradacién de los materiales plasticos
PROPIEDADES E INTERVALOS DE DEGRADACION DE PE Y PS

Material Pm,g Polidispersidad Densidad, Intervalode T de maxima
mol* kg m-3 degradacién, degradacion,
°C °C
PE 9.22104 5.13 923 430-500 460
PS  3.12105 2.40 1030 350-460 400

Realizado por: Samaniego Ashlyn,2020
Fuente: Lépez, 2003.

1.5.10 Degradacion térmica.

La degradacion es todo cambio en las propiedades de un material, afectandolo fisica, quimica 'y
(o) mecanicamente. En otras palabras, en los polimeros, la degradacion hace referencia al cambio
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de las propiedades fisicas que es causada por las reacciones que rompen sus enlaces. Los
polimeros se descomponen a temperaturas superiores a 200 ° C debido a que las uniones son por

medio de enlaces covalentes y tienen resistencia limitada por el calor

La estabilidad térmica de un plastico esta determinada por dos mecanismos:
e Proceso reversible: Presenta ablandamiento del material al aumentar la temperatura

e Proceso irreversible (Posada, 2012, p. 71)

El proceso de degradacion térmica de plasticos implica un mecanismo similar al de la

polimerizacién con tres tipos de reacciones: iniciacion, propagacion y terminacion (Fuentes et al.,
2012).

1.5.10.1 Iniciacion.

Las macromoléculas reaccionan mediante ruptura de enlaces C-C dando lugar a radicales

primarios de diferente tamafio molecular (Fuentes et al., 2012).

wnn CH,—CH—CH,—CH—CHyonn (1) cannr—CH—CH, + CH—CHgnn

Figura 5-1: Proceso de iniciacién del poliestireno

Fuente: (Fuentes et al., 2012, p. 79).

1.5.10.2 Propagacion.

Los radicales libres de polimero actiian como productos intermedios vy, a través de reacciones de

fin de cadena, se obtienen unos productos de bajo peso molecular (Fuentes et al., 2012). Las
principales reacciones que se llevan a cabo son:

e Ruptura de final de cadena en la posicion B para producir monémero y un nuevo radical

e Transferencia intramolecular de hidrégeno. que implica una abstraccion de un hidrégeno

de otro carbono cercano dentro de la misma cadena, con la posterior ruptura en la posicion

B de enlaces C-C de los radicales que han sufrido transferencia del hidrogeno

En la degradacion del poliestireno la concentracion de mondmero es baja, lo cual sugiere que el
estireno y el metilestireno sufren una hidrogenacion de sus respectivos grupos alquilo, para dar
lugar a etilbenceno y propilbenceno por accién de la atmdsfera y las condiciones en las cuales se

lleva a cabo la degradacion (Fuentes et al., 2012, p.79).
25



WrCH,—CH WACH,—CH—CH + CH,=CH (4) CHa-CH,

ReRls O

o CHy~CH-CHy~CH-CHy—CH A CHy—C—CHy~CH-CHy—cH,  (8) H,C—CH-CH—CH,

@@@ 50 &b D

Figura 1-6.-1: Propagacion del poliestireno
Fuente: Fuentes et al., 2012, p.79.

1.5.10.3 Terminacion.

En la etapa de terminacion los radicales formados reaccionan para dar lugar a moléculas mas
estables terminando la continuidad de la degradacion del poliestireno. Las reacciones mas
comunes son:

e Recombinacion, donde dos radicales se unen para dar una nueva molécula,

o Desproporcionacion, donde dos radicales reaccionan para dar lugar a una molécula de

polimero saturada y a una cadena con insaturacién (Fuentes et al., 2012).

WCH=CH—CH, ' CH-CHpm WCH,~CH-CH,~ j“' Chpn
WCH,~CH—CH; ' CH-CHpwn (8) v CH—~CH—CHs wCH;—C=—CH,

Figura 7-1: Terminacion de la degradacion térmica del poliestireno
Fuente: Fuentes et al., 2012, p.80.

Debido a la variedad existente de la posicion del sustituyente del benceno en la cadena principal
de PS, se ha dividido las estructuras de PS en tres tipos; estructura sindiotactica, Estructura
atactica y estructura isostatica (Huang et al., 2020). La configuracion resultante cuando todos los

grupos de sustituyentes de la cadena principal quedan por encima o por debajo del plano de la
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cadena principal se llama isotactica. Si los grupos sustituyentes quedan alternativamente por
encima y por debajo del plano, la configuracion se denomina sindiotactica, mientras que la
secuencia al azar corresponde a la configuracion atactica. El tipo de configuracién también

condiciona el comportamiento del material.
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Figura 8-1: Modelo de PS sindiotéctico (a), isotactico (b) y atactico (c).
Fuente: Huang et al., 2020, p. 2.

Los productos obtenidos de la degradacion térmica son factores dependientes de manera intima
de dos variables de operacion fundamentales, estos siendo la temperatura y tiempo de residencia.
Tomando en cuenta la relacion que existe entre los valores de estas propiedades y la estabilidad
de los productos resultantes se han hecho varios estudios que muestran el rendimiento de este

proceso de reciclado (Bridgewater, 2008).

Contreras (2014, p.11) declara: ““...mayores temperaturas de operacion incrementan la produccion
de hidrdgeno, metano, acetileno, arométicos y coque, mientras que bajas temperaturas aumentan

la produccion de compuestos liquidos”.

Buekens (2006), manifiesta:

La alta temperatura (> 600 ° C) y la dilucién del producto y del vacio favorecen la
produccion de pequefias moléculas simples de gas, baja temperatura (<400 ° C) y
presion incrementada para producir productos liquidos més viscosos, mayores tasas de

pirélisis y mayor tendencia a la coquizacién, mas productos secundarios y
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deshidrogenacion...El tiempo de reaccion requerido se determina principalmente por la
temperatura de reaccion. La formacion de productos primarios, como los monémeros
esta favoreciendo por tiempos de residencia cortos, la formacion de mas productos
termodinamicamente estables (H2, CH4, aromaéticos, carbono), por largos. La baja
presion (al vacio o en presencia de un diluyente inerte) favorece la produccion de
productos primarios, incluido el monémero, a alta presién, el de fracciones liquidas

complejas. (Buekens, 2006, p. 8-9).

La degradacion de polimeros mediante la pirdlisis téermica se lleva a cabo por medio de dos
reacciones, las que ocurren simultaneamente en un reactor. Una es el corte aleatorio de enlaces.
Esto provoca que la molécula reduzca su tamafio, por ende, resulta en una reduccion del peso
molecular del plastico. En diversos estudios se ha mostrado que el corte aleatorio es la via
principal de degradacion de la pirdlisis térmica de variados polimeros, en particular de
poliolefinas tales como PE y PP (Contreras, 2014).

Por otro lado, la segunda reaccion que se lleva a cabo es el corte de fin de cadena de los enlaces,
la misma que genera productos volatiles. Murata (como se cit6 en Contreras, 2014) mostro que la
segunda reaccion que se da en una degradacién se lleva a cabo en la interface gas-liquido al
interior del reactor, asumiendo que el reactor de estudio es un reactor semi-batch, dada la
naturaleza heterdgenea de esta reaccion, y que esta reaccién es causada por una transferencia de
radicales intramoleculares. A su vez, concluyé que la reduccion de los productos volatiles
generados para PP, PE y PS, se da gracias a la disminucién de la interface gas-liquido en un

reactor.

Debido a las condiciones de trabajo que demandan ciertos residuos sélidos para su
descomposicion con la ausencia de catalizadores y para alcanzar porcentajes de rendimiento
aceptables, un gran nimero de estudios de craqueo térmico son Unicamente en polietileno,
poliestireno y polipropileno ya gque estos se degradan con facilidad entre un rango de temperatura
de 350-500 °C (Contreras, 2014).

Tabla 3-1: Resinas poliméricas y principales productos de descomposicion térmica

Resina Modo de descomposicién Productos de baja Productos de alta
térmica temperatura temperatura
PE Ruptura aleatoria de la Ceras, aceites de parafina, Gases y aceites ligeros
cadena « -olefinas
PP Ruptura aleatoria de la Vaselina, olefinas HCI Gases y aceites ligeros
cadena (<300° CQ),
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PVC Eliminacion de HCI de Benceno Tolueno (>300° C)
cadena, deshidrogenacion de
cadena
y ciclacioén
PS Combinacion de Estireno y sus oligomeros Estireno y sus oligémeros
descompresion y
ruptura de la cadena,
formando
oligémeros
PMMA Descomprimir MMA Menos MMA, mas
descomposicion
PTFE Descomprimir Mondémero TFE
PET transferencia de hidrégeno Acido benzoico y
B, tereftalato de vinilo
reordenamiento y
de-carboxilacion
PA-6 descomprimir Caprolactama

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020.
Fuente: Buekens, 2006.

1.5.11 Andlisis térmico.

El andlisis térmico se entiende como un conjunto de técnicas y procedimientos en las cuales se
monitorea una propiedad de una muestra en relacién con el tiempo, temperatura o flujo de calor
tomando en cuenta una atmosfera especifica, a una temperatura programada del sistema, el cual

permite que se mantenga en una operacion isotérmica (Manals, Penedo, & Giralt, 2011).

Las técnicas clasicas utilizadas para la realizacion de un analisis térmico son el analisis térmico
diferencial, el andlisis termogravimétrico y la calorimetria. Estos métodos son utilizados para
estudiar los efectos de la transferencia de engeria térmica existente cuando se somete varias
muestras como son sustancias quimicas puras, mezclas, minerales, metales y sus aleaciones,

ceramica, polimeros y plasticos, etc., bajo diferentes condiciones de operacion (Zambrano, 2014).

Con el analisis térmico se pueden obtener varios datos de equilibrio termodinamico y parametros
térmicos como son los puntos de transicion, medidas de entalpia y valores de capacidad calorifica.
Ademas, se puede establecer la gravimetria del sistema y realizar estudios de degradacion térmica
mediante la obtencion de diagramas de fases y observar la evolucién de gases y compuestos
volatiles. Adicionalmente, el analisis térmico permite el estudio de las propiedades fisicas de la

muestra analizada (Zambrano, 2014).

1.5.12 Instrumento de andlisis térmico
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Un instrumento de andlisis térmico estd constituido por varios componentes que le permiten
caracterizar sistemas termodindmicos de forma eficiente manteniendo wuna estricta
conceptualizacion acerca de los fundamentos termodinamicos y de equilibrio, la estequiometria
y laregla de las fases y de la cinética quimica. A raiz de los progresos de las areas de computacién
e informatica, ha sido posible la creacidn de softwares que puedan traducir la informacién térmica

obtenida del analisis térmico.

De acuerdo con Zambrano, (2014, p.66), un instrumento de analisis térmico cuenta con los
siguientes elementos:

1. Una fuente de calor; que puede consistir en un horno (aislado) de resistencia eléctrica, en un
blogue metalico termoeléctrico o en una fuente radiactiva.

2. Un control de temperatura del horno, que retroalimenta la fuente de calor.

3. Un programador de la temperatura del horno que ajusta y controla una variacién (creciente o
menguante) lineal de temperatura con el tiempo.

4. Un compartimiento de muestras (incluidas sustancias de referencia).

5. Un dispositivo de deteccion que recoge datos de temperatura, masa, volumen, resistencia
mecaénica, susceptibilidad magnética y conductividad eléctrica, entre otras medidas.

6. Un equipo de registro, almacenamiento y procesamiento de datos (zambrano, 2014).

1.5.13 Analisis termogravimétrico

En el analisis termogravimétrico, se toma como dato la pérdida de peso de una muestra en relacion
con el incremento de la temperatura (25C-100 °C) o del tiempo, bajo pardmetros controladas de
velocidad o tasas de calentamiento (0-200 Kmin™1) y diferentes atmosferas de reaccion, las
cuales pueden ser nitrégeno, helio, aire estatico, etc. Este analisis es llevado a cabo en un
instrumento de termogravimetria, el cual estd conformado por una balanza analitica que tiene una
sensibilidad alta (5 a 20 mg), un horno, un programador de temperatura, un sistema de control de
atmosfera y un microprocesador que tiene la funcion del controlar y arrojar los datos. A partir de
éste, se obtienen las curvas denominadas TG o termogramas y las curvas de analisis
termogravimétrico diferencial (DTG) (Manals, Penedo, & Giralt, 2011). Los datos provenientes
del analisis termogravimétrico proporcionan informacién sobre la velocidad de transformacion,
la temperatura y el tiempo requerido para una conversion. La temperatura de la muestra se lee

por medio de termopares, los cuales estan colocados cercanos a la muestra (zambrano, 2014).
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Figura 9-1: Instrumento de analisis térmico
Fuente: Zambrano, 2014, p.77

Como procesos posteriores al analisis termogravimétrico, se pueden estudiar las reacciones de
descomposicién de las muestras utilizadas mediante la determinacién de parametros térmicos
como es el efecto de las tasas de calentamiento en las reacciones de descomposicion térmicay la
temperatura maxima de degradacion y la determinacion de paramétricos cinéticos, tales como la
energia de activacion y el factor pre-exponencial (Manals, Penedo, & Giralt, 2011). Gracias a los
resultados obtenidos de estos tipos de estudios se puede tener informacion de vital importancia
para el dimensionamiento y optimizacion de métodos de reciclaje terciario a nivel industrial

(reactores de gasificacion, pirolisis, etc.) (Melgar et al., 2008)

Tanto en TGA como en DTG el tipo de calentamiento que se lleve a cabo define la
termogravimetria y los principales tipos son:
* [sotérmica: temperatura constante.

« Cuasi - isotérmica: la muestra se calienta hasta masa constante en cada uno de una serie de

incrementos de temperatura.

* No isotérmica, o dindmica: la temperatura cambia de una manera predeterminada, prefe-

riblemente lineal (velocidad de calentamiento constante) (Aranzazu et al., 2013).
1.5.13.1 Anélisis termogravimétrico isotérmico.
Es la termogravimetria que se realiza a condiciones especificas y a temperatura constante y

presenta las siguientes ventajas:

e Detecta cambios de orden y mecanismo de reaccion
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e Lavelocidad de degradacion térmica se obtiene resolviendo analiticamente una ecuacién
diferencial o integral, permitiendo una evaluacion y célculo factible de parametros
cinéticos y térmicos

o Evita gradientes de temperatura en la muestra debidos a la conduccion de calor no

estacionario (Aranzazu et al., 2013, p.116).

La desventaja de los métodos isotérmicos es que la muestra requiere tiempo para alcanzar la
temperatura prescrita, de modo que, durante el ascenso de temperatura, la muestra puede sufrir
transformaciones que probablemente afecten los resultados. En esta manera, los procesos
isotérmicos estan restringidos a bajas temperaturas. Ademas, debido al tiempo de espera de
aumento de temperatura, este método no permite conocer la temperatura de inicio de la reaccion
causando gue la temperatura probablemente se aleje del valor especificado debido a reacciones

exotérmicas o endotérmicas, invalidando los datos (Majoni & Chaparadza, 2018, p.9).

1.5.13.2 Anélisis termogravimétrico no isotérmica.

Este método es mas preciso para determinar los pardmetros cinéticos y soluciona las limitaciones
presentados en el método isotérmico. El andlisis termogravimetrica no isotérmica presenta las
siguientes ventajas:

1. Lacinética se puede establecer en un rango de temperatura de manera continua

2. Es posible obtener una cuantiosa cantidad de informacién con una sola muestra ya que el
TGA indica los parametros térmicos como la temperatura a la velocidad maxima de
descomposicién y temperaturas caracteristicas, Ademas, cinéticos a partir de los datos
que se obtienen de un TGA se puede determinar pardmetros cinéticos

3. Ladeterminacion de parametros cinéticos y térmicos utilizando una sola muestra elimina
los problemas derivados de diferentes muestras, lo que disminuye el margen de error.

4. Enel método isotérmico, se cuenta con una etapa de precalentamiento en donde es posible
que se genere alguna degradacion especialmente cuando la temperatura del inicio de la
reaccion es considerablemente inferior a la temperatura de los ensayos isotérmicos,
convirtiendo este método en uno cuestionable en cuanto al mecanismo de reaccion en

funcion a la elevacion de temperatura (Carrasco & Pages, 1996, p.187).

1.5.13.3 Curva de analisis termogravimétrico.
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La curva TGA es aquella donde se registran las mediciones del TGA. En esta curva la masa se
traza en la ordenada y la temperatura o el tiempo en la abscisa. La mayor parte de las curvas TGA
presentan pérdidas de peso debido a:

e Reacciones quimicas

e Transformaciones fisicas (evaporacion, vaporizacion, sublimacion, desorcion,

desecacion).

Por otro lado, en la curva TGA también se puede observar una ganancia de peso por causa de:
e Reacciones quimicas
e Transformaciones fisicas (adsorcion de productos gaseosos en las muestras, como carbén
activo).
Los siguientes efectos esquematicos y medidos muestran las formas tipicas de las curvas TGA.
Todas las curvas estan corregidas con curva de blanco (Widmann, 2001, p.2).

Figura 1: Reacciones quimicas TGA
a: Descomposicion térmica con formacion de|
productos de reacciéon voldtiles.

Figura 4: Efectos gravimeétricos durante la fu-
sion

b: Corrosion, oxidacion de metales (formacion a: Muestra con fension de vapor baja (ningan
de o6xidos no voldtiles); efecto TGA);

c: Combustiéon de hollin durante el cambio de b: Masa fundida voldtil (la muestra liquida se
gas evapora);

d: Descomposiciéon en escalones multiples; c: Se desprende humedad durante la fusion;

e: Descomposicién explosiva con efecto de d: La muestra funde con descomposicion.
retroceso.
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Figura &: Ofros efectos gravimeéiricos

a: desecacion, desorcion, sublimacion;

b: ebullicion en el crisol con orificio pequeno;

c: transformacion Curie ferromagneética sin
iman: sin efecto TGA;

d: la misma muestra con imdn permanente
debajo del horno.

Figura 10-1: Trayectoria de las curvas TGA
Fuente: Widmann, 2001, p.2-4

Cabe mencionar que, durante la fusién la variacion del empuje originada por la pequefia
variacién de la densidad durante la fusion es generalmente inferior a 1 ug. Sin embargo, la fusion

de la muestra se refleja generalmente en la curva TGA (Widmann, 2001, p.3).
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Figura 11-1: Curva TGA Temperatura vs. tiempo
Fuente: Zambrano, 2014, p. 66

1.5.13.4 Termogravimetria diferencial DTG.

Se mide la velocidad de pérdida de masa durante el calentamiento de la muestra en condiciones
controladas. Los resultados en funcién del tiempo o la temperatura representan el perfil

termogravimétrico de un material (Aranzazu et al., 2013).

En un andlisis térmico diferencial se puede observar que un sistema que esta compuesta
por una mezcla de sustancias se somete a distintas transformaciones cuando esté bajo el efecto de

una temperatura estable y la atmosfera. El termograma entonces, se expresa mediante varios
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picos, endotérmicos y exotérmicos las cuales se deprenden de una linea base, que,

experimentalmente no es lineal debido a la densidad de la sustancia analizada (zambrano, 2014, p.71).

AT=(Is-T)

vV

Endotérmico «€— |— Exotérmico

Temperatura (K)

Figura 12-1: Curva DTG

Fuente: Zambrano, 2014, p. 71

La forma que lleva un termogramo depende de varios factores que influyen en la degradacién
térmica de la sustancia como son los parametros térmicos y la naturaleza quimica de la sustancia
y por la composicion de la misma. La tasa de calentamiento determina la forma del termograma
debido a que esta gradiente de temperatura indica la magnitud del flujo de calor desde la fuente
hacia el sistema. Es por esta razon, que a diferentes tasas de calentamiento de un mismo sistema
se va a observar la separacién de los termogramas. La presencia de una atmosfera inerte toma
parte en la indicacion de la cantidad y posicion de bandas que posee la sustancia analizada
(Zambrano, 2014, p.72).

1.5.13.5 Curva de andlisis termogravimétrico diferencial (DTG).

Indica la primera derivada y es proporcional a la velocidad de calentamiento establecido (widmann,
2001).
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Figura 13-1: Curva DTG de una muestra de PS
Fuente: Majoni & Chaparadza, 2018, p. 12

1.5.14 TGy DTG simultaneo

Debido a que en un termograma no se puede expresar de forma directa varios parametros térmicos
como son los puntos de inflexion de las curvas se ha recurrido a la utilizacion de la técnica del
TG-DTG simultaneo debid a su naturaleza complementaria.

determinar puntos de velocidad y temperatura maxima de pérdida de masa y consiguientemente

Debido a la variedad de datos que
brindan los termogramos del TG y DTG se ha podido establecer temperaturas iniciales y finales,

permite la realizacidn de estudios cinéticos de la degradacion térmica (zambrano, 2014, p.78).
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Figura 14-1: Curva DTG y TGA simultaneo
Fuente: Rondon, 2014, p.58.

1.5.15 Cinética quimica.

La cinética quimica es el estudio de la velocidad con que se

ademas, la cinética determina el mecanismo de reaccion (Viruela et al., 2010). La importancia de la

cinética quimica se basa en dos aspectos
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e Predecir la velocidad que tendra una reaccion en condiciones determinadas de presion,
temperatura, concentracion, catalizador, etc.

o Determinar y comprender el mecanismo de una reaccion.

La velocidad de una reaccion quimica depende de varios factores, de los cuales los que presentan
mayor efecto son:

e Concentracion de los reactivos

e Temperatura

e Catalizador

e Estado fisico de los reactivos (Viruela et al., 2010, p.1)

1.5.15.1 Ecuacion de velocidad.

Es la ecuacion que relaciona la velocidad de la reaccion con las concentraciones de los reactivos
(Viruela et al., 2010, p.3).
v = k[A]™[B]" 1)

Donde my n indican ordenes de reaccion.

1.5.15.2 Orden de reaccion.

El orden de reaccion es el factor exponencial que acompafia a la concentracion (o cualquier
propiedad que se estd midiendo, ej. Presion) en la ecuacion de velocidad, el cual no esta

relacionado con la estequiometria de la reaccion (Viruela et al., 2010, p.3).

1.5.15.3 Constante de velocidad.

Constante representado por la letra k, que relaciona la velocidad con las concentraciones de los

reactivos en la ecuacion de velocidad (Viruela et al., 2010, p.3).

1.5.15.4 Energia de activacion.

La energia de activacion es la energia necesaria para que los reactivos formen el complejo
activado durante una reaccion y representa la barrera de energia que han de salvar las moléculas
para que tenga lugar la reacciéon. Cuando ocurren los choques moleculares, parte de la energia
cinética puede convertirse en energia potencial. Para que un choque entre las moléculas sea

efectivo y genere una reaccion satisfactoria, es necesario que la energia cinética de las moléculas
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sea superior a la energia de activacion. Generalmente es la magnitud de la energia de activacion

el factor que tiene mayor influencia sobre la velocidad de la reaccién (Hiru.eus, 2016).

1.5.15.5 Factor pre exponencial.

También llamado factor de frecuencia o pre exponencial (Universidad de Alcald, 2019) Es un
indice relacionado con la frecuencia de las colisiones entre las moléculas de reactivos y sus

unidades dependeran de las de k.

1.5.16 Ecuacién de Arrhenius.

La velocidad de casi todas las reacciones quimicas aumenta al aumentar la temperatura.
Debido a que la temperatura no afecta en gran cantidad a la concentracion, la constante de
velocidad de reaccion debe aumentar al elevarse la temperatura. La constante de velocidad y por

tanto la velocidad aumenta con la temperatura (Viruela et al., 2010, p.6).

Arrhenius encontré que la mayor parte de los datos de velocidades de reaccién obedecen la
siguiente ecuacion, el cual consiste en una relacion matematica entre la constante k y la

temperatura de reaccion (Universidad de Alcal4, 2019).

k=dexp(-2) (2
Donde:
e kes la constante de velocidad.
e E.eslaenergia de activacion
e Res laconstante de los gases
e T latemperatura absoluta.

e Acesel factor de frecuencia o pre-exponencial

De acuerdo con Aranzazu:

La variable dependiente puede ser una funcion de a, do/dt, o ambas. La variacion do/dt
se mide experimentalmente (DTG) o se calculada a partir de datos a vs. t (TGA). En
termogravimetria no isotérmica se usa la variacion respecto a la temperatura, do/dT ...
La variacion da/dt se toma como el producto de dos funciones, una de T y otra de o

(Aranzazu et al., 2013, p. 116).
da

- = k(®Of (@) 3)

at

Donde k sigue la ecuacién de Arrhenius
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k(T) = AeE/RT
E= Energia de activacién
A =Factor Preexponencial
R =Constante de los gases

La funcion f («) es dependiente de la orden de reaccion n

fl@y=0-a)™ 4

... d . ..y
La variacion d—': se relaciona con la variacion con respecto a la temperatura por la

velocidad de calentamiento .

da dT da da
w-ata—a PO

1.5.17 Modelos matematicos.

Los modelos matematicos son de vital importancia en el analisis térmico de materiales,
contribuyendo ampliamente en la obtencién de parametros cinéticos que indican el
comportamiento posterior de varios materiales ante ciertas condiciones de temperatura. De esta
manera, la aplicacién de los modelos matematicos aporta en la comprension de los fenébmenos

térmicos que dan lugar en la degradacion térmica de materiales poliméricas (Arrieta et al., 2013,
p.120).

1.5.17.1 Modelos diferenciales

En los modelos diferenciales se ajustan los datos de do/dt en funcién de la temperatura y o para

asi obtener el orden de reaccion, la energia de activacion y el factor pre-exponencial.
2 = Ink(T) + Inf (a) (6)
lni—? = Inde E/RT 4 In(1 — a)™

En andlisis isotérmico se puede aplicar el método diferencial porque se obtienen datos de a y
da/dt a diferentes valores fijos de temperatura (Aranzazu et al., 2013).  Para obtener los pardmetros
cinéticos y el mecanismo de reaccion de la degradacion térmica de polimeros se consideran

preferibles los modelos diferenciales que los integrales (Aranzazu et al., 2013, p.117).

1.5.17.2 Modelos integrales.
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Estos modelos usan datos de a o una integral de la misma en funcion del tiempo o temperatura
(Aranzazu et al., 2013).

a da

F) = f{=%

Para un analisis isotérmico, los pardmetros cinéticos A y E se obtienen a partir de los datos de

tiempo en funcidn de 1/T. Por otra parte, con los datos de un anlisis no isotérmico, los modelos
. . . d
integrales se basan en la velocidad de calentamiento B en donde se reemplaza d—i‘ con lo

establecido en la ecuacién 5.

F=G)e @ ©

ar
Esta ecuacion es integrada para una temperatura inicial To cuando a = 0, a una temperatura final
para @ = a. Sin embargo, cuando la temperatura del proceso es mucho mayor a la temperatura

inicial, se puede considerar que la temperatura inicial es igual a 0.

a da A T _
fom (E)fToe E/RT 4 dt

i 7w = (5)

foT e~E/RT y 4t

De conformidad con Aranzazu et al., (2013) Existen varios modelos matematicos que permiten
calcular los valores de la energia de activacion y el factor pre exponencial sin embargo, para el
caso particular de degradacion térmica de polimeros, se recomienda la forma de ley potencia
fla)=>0Q-a)"

Los datos de un analisis termogravimétrico determinan el tipo de método que se debe elegir para
el calculo de loa parametros cinéticos. Se debe tomar en cuenta si los datos son de un TGA
isotérmico o no isotérmico. Ademas, se debe notar si se cuenta con datos de pérdida de masa o la
conversion en funcién del tiempo o temperatura. Por ultimo, si hay series de datos a diferentes
tasas de calentamiento se puede realizar un analisis isoconversional (Aranzazu et al., 2013). En la

siguiente tabla se clasifican los métodos principales basados en los criterios mencionados.

Tabla 4-1: Ecuaciones empiricas de modelos cinéticos no isoconversionales

i B E
Augis y Bennet In [ ] — InA —
T,—Typ RT,,

Flynn-Wall _ A E
y E/nRTA(1 —o,,)v 1 = 5 EXP (— m)
Flynn-Wall-Ozawa ( AE ) 0.467E
B) =1 —2.315 -
log(B) =108\ gr(eg) RT
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Freeman-Carroll

Aln (dd—;c) _ nAlIn(1—) 3 E

1 1 R
A7) A7)
Gorbachev F()TE A E
|7+ 2 = (5) - 77
Kissinger B

() =0(F) - ;)

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020
Fuente: Aranzazu et al., 2013, p.122

Tabla 5-1: Ecuaciones empiricas de modelos cinéticos isoconversionales

Nombre f(n, T
Kissinger-Akahira- B AR E
In (—2) =1n ( ) [
Sunrose T EF(x)) RT
Sharp —_— (1-0?) o
R e
dt
Starink | B AE E E
In (Tl,gs) In (F(OC)R) — 0,235 - 1.95LN (E) — a7
Friedman d « E
In (E) =In[A(1-)"] — 27
Agherhiner | B _ ( AE ) (E)
In (Tm%) =In(preg) ~ 0679165 — 17276 1n
1 01179( E )
' RT

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020
Fuente: Aranzazu et al., 2013, p.123

1.5.17.3 Aproximaciones para la integral de Arrehenius

Cuando se tiene un calentamiento hiperbdlico, la interal de Arrehenius, (Ec.6) puede tener una

solucion analitica, quedando de la siguiente forma:
— (AR\ —E/RT
fl@=(5)e

su valor se puede aproximar si se reescribe en términos de la variable x = E / RT

Entonces la E. se convierte en

T o=X
p(x) = |, ex—zdx

41




Iy e E/RTdT = p(x) ()

Al igual que con los limites de temperatura, la integral p(x) no se puede evaluar analiticamente y
ademas, su limite superior es indeterminado. No obstante, el cambio de variable T a x es realizado
porgue la forma de p(x) la hace similar a las funciones especiales G(x) y erf(x) las cuales son

funciones error (Aranzazu et al., 2013).

La mayoria de la plas aproximaciones llevan la siguiente expresion
e—X
p(x) = —h(x)
X
En su forma exponencial se expresa de la siguiente forma

Inh(x) = alnx + bx + c = Inp(x) = alnx + bx + c= Inp(x) = —ax + b + ylnx
Donde a'y b no pueden ser igual a 0.

En la siguiente figura se enlistan varias aproximaciones racionales de la ecuacién de Arrehenius.

Mombre a, a, a,
Aghechiner I 0.679165 1.7276 1.01179
Agherhines 1 0.398956 1885582 1.00174
Cai-Liu 0.460120... 1.868479.. 1.001748...
Doyle 5 3308 0 1.0516
Liu-Chen-Shu-Seacheropoulss 526936572 0 1.0516296
Madhusudanan-Krishaan-Ninan 1 0.20758 1921503 1.000953
Madhusudanan-Keishoan-Ninan 11 0.299963 1920620 1.000974
Madhusudanan-Keishaan-Ninan 111 0.389677 1.884318 1001928
Srarink I 0.235 195 1
Srarink II 0312 192 1.008
Tane-Liu-Zhang-Wane 0.37773896 1.8946610 1.00145033

Figura 15-1: Ecuaciones empiricas de modelos cinéticos isoconversionales

Fuente: (Aranzazu et al., 2013)

1.5.18 Modelos matematicos derivados de la ecuacidn general de Arrhenius

Tomando como caso de estudio al poliestireno reciclado, de acuerdo con varios autores, se ha
podido obtener pardmetros cinéticos de esta resina, determinando las temperaturas méaximas de
degradacion térmica, e identificando de esta manera a la energia de activacion. En la siguiente

tabla se presenta un resumen de los estudios encontrados.

Tabla 6-1: Recopilacion de parametros cinéticos obtenidos para PS reciclado
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Tasa de | Muestra T méx. de | Ea Método Autor
calentamiento degradacion | (kJ/mol)
(K)

5 HIPS 695 200 Kissinger (Grause et al.,
2010)

10 HIPS 709 200 Owaza (Grause et al.,
2010)

10 PS 687 195 Kissinger (Blanco &
Bottino, 2016)

9 PS 703 200 Método (Peterson et

isoconversional | al., 2001)

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020.
Fuente: Grause et al., 2010; Blanco & Bottino, 2016; Peterson et al., 2001

1.5.19 Método diferencial de Friedman.

Este método se basa en la comparacion de las velocidades de pérdida de peso (da/dT) para una
pérdida de peso fraccional, usando diferentes tasas de calentamiento. Este método emplea la
siguiente ecuacion diferencial para diferentes velocidades de calentamiento b. Teniendo en cuenta
que b=dT/dt (Arango et al., 2015). Los parametros cinéticos de energia de activacion y factor pre

exponencial se obtienen mediante la gréafica de In(—In(1 — X)) frente a 1/T donde a partir de la

pendiente % se obtiene la energia de activacion (E) y de la expresion de la ordenada al origen

A\ RT? . .
In [(E) * T] se obtiene el factor pre exponencial (A).

RT? E

In(—In(1 —a)) =In [(%) *—| ——(9)

E RT

Este método parte de la ecuacién general de métodos integrales (Ec.6)

B

Para polimeros, el orden de reaccién es aproximadamente 1.

a da _ é T —E/RT
Jo -a) (3) Joe *dT
Al realizar una sustitucién a ambos lados se convierte en:
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u=0-a)da
du = —da

dwRT? _
=

dT

“du (A) RTsz W g
— — == * e’ *dw
0

o u \B/ E
—In(1-a) = (%) * RTTZ x e E/RT
In(~In(1-a)) =In [(%)*RTTZ £

Al trabajar con este método es necesario mantener en un rango de grados de avance a en el que el
ajuste lineal sea adecuado. De tal manera que se pueda obtener un valor de R méas cercano a 1, se
analiza en un gréfico de (da/dT) vs a el intervalo anterior al punto méximo de la campana donde

el comportamiento es lineal (Arango et al., 2015, p.9).

1.5.20 Método Kissinger.

El método de Kissinger se basa en la determinaciéon de la variacion de la temperatura de
degradacion Tm, en funcion de la velocidad de calentamiento, B. Se obtiene la energia de
activacion, E, a partir de la representacion grafica del In (B/Tm?) en funcién de 1/Tp, que tiene un

comportamiento lineal cuya pendiente es (-E/R) (Romero, 2004, p.80).

() =m(%)- () @

A partir de la ecuacion de Kissinger se ha establecido que:

Se calcula la energia aparente de activacion a partir del ancho del pico como una funcion
de la velocidad de calentamiento. Este método considera una funcion de primer orden
aparente de la reaccion f(a) = (1-a), donde o es el grado de transformacion, que mide el
avance de la transformacion de la muestra, magnitud asociada al avance de la reaccién,

que es numéricamente igual a la fraccién del reaccionante que se ha transformado hasta
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el instante t, por lo que también se le conoce como conversion fraccional ((Romero, 2004,
p. 80).

Se reemplazan las expresiones de ky f(a)

2 = k(O)f (@)

Z—(; = Ae E/RT « (1 — a)™ (11)

El orden de reaccion n para los polimeros es 1, entonces derivando la ecuacion anterior se tiene:

d2a _E g rar £/ da

G = A Q- em o (T) + e (- )

Igualando la expresion a 0 se puede obtener la velocidad maxima de reaccién, entonces T se
. - .. . ar .

convierte en T maximo de degradacion denominado Tmy — 6omo se establecio en la Ec. 5 es

igual a la velocidad de calentamiento 8.

_ E -—£_ /a
A(l — ) * e E/RTm 4 ek f=Axe Rm (d—i) (12)
Reemplazando en la Ec. 12, la Ec.11 se tiene:
__E
A(l1—a)*e RTm E __E_
= * 5 * B=Axe RTm
RT,,

A(l—a) e RTm

Aplicando logaritmos a la ecuacion anterior para eliminar la expresion de Euler se tiene la

expresion general del método Kissinger:

B _, AR E
"r 2= " "R,

1.5.21 Meétodo Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

45



Este método es un método integral donde se puede obtener los parametros cinéticos de mayor
relevancia; la energia de activacion y el factor pre exponencial. Esta ecuacion describe la pérdida
de masa como funcion del tiempo para una tasa de calentamiento constante B. Se sustituye la
constante de velocidad de reaccién por la ecuacion de Arrhenius, de la siguiente manera:

da A -E
—— =— eRT dT

fl@ B

Tomando como una condicion inicial « =0 a una temperatura inicial igual a 0 se tiene:
fa da (é)
0 f(a) B

d At ZE AE
9@ = [ 52 =7, err dT = Zp(x) (13)

fOTe—E/RT «dT

Donde p es:

e—x

p(x) = %2

Donde x es:

Entonces la ecuacion 14 puede ser integrada para obtener la siguiente expresion logaritmica:

Ing(a) =In (%E) —Inp + Inp(x)
Debido a que este método se basa en la aproximacion de Coats-Redfern, se puede suponer lo

siguiente (Coats, A. W., y Redfern, J. P., 1964):

-E

Sustituyendo esta aproximacion en la ecuacion 13, tenemos la expresion general del método KAS:
-In(1-a) _ AR\ [(E
In T2 =n (E ,B) (RT) (14)

1.5.22 Método isoconversional de Starink.

Este método es utilizado para la determinacion del pardmetro cinético de la energia de activacion
de la degradacion térmica de polimeros. “Es una aproximacion desarrollada a partir de la

combinacion de los métodos de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (15) y Kissinger-Akahira-Sunose
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(KAS), cuyas expresiones matematicas se muestran en las ecuaciones 8 y 9, respectivamente”

(Rojas, 2016).

AE E E
Ing; = [m] — 2,315 - 0,4567 = = Co — 0,4567 — (15)
Bi _ _ Ex _ .~  Eg
lnﬁ =In AkR/Ek RTpi = Cg RTpi

El desarrollo de la ecuacion de Starink se basa en el hecho que las expresiones de los métodos
FWO y KAS, se pueden reescribir de una misma forma general, dada por la ecuacion para la
descomposicién térmica en estado sélido (Rojas, 2016):

In(£5) = s - 1,0037=  (16)
Donde:

e p=velocidad de calentamiento

e R =constante universal de los gases

e (C-constante

e T =temperatura absoluta.

De acuerdo con Majoni & Chaparzada, se dice que “ha sido considerado como uno de los

métodos mas precisos entre los métodos integrales isoconversivos regulares” (Majoni & Chaparadza,
2018).

Para determinar el orden de reaccién y el factor de frecuencia por medio del método de Starink,
se utiliza la teoria de Avrami, también conocida como cinética de transformacion de Johnson-
Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) (Rojas, 2016), la cual describe el grado en que se transforma
un material durante una cierta transformacion de fase, como una funcién de la temperatura y el
tiempo. La teoria de Avrami se ha implementado para la determinacion de érdenes de reaccién
en reacciones en estado solido en sistemas isotérmicos y no isotérmicos de materiales amorfos y
no amorfos, como en otras transformaciones de fase en estado sélido (Rojas, 2016). Esta teoria se
escribe de la siguiente forma donde la conversion es la siguiente:
a=1-—e*D/E" (11)
Donde k(T) es la denominada constante de Arrhenius:
k(T) = Ae E/RT (12)
Esta constante de reaccion es funcion de la temperatura y del factor pre exponencial A.

Sustituyendo la ecuacion 12 en la ecuacion 10 y tomando logaritmos se obtiene:

E
In(—In(1 —a)) =1nA —ﬁ—nln B
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A continuacion, se procede a: iv) fijar una temperatura T, v) a esta temperatura se lee la conversion
para cada velocidad de calentamiento, vi) se realiza un grafico de In (-In(1 - a)) versus Inf'y se
obtiene una linea recta con pendiente -n, de donde se determina el orden de reaccién y del

intercepto se calcula el factor pre exponencial.

1.6 Beneficiarios directos e indirectos

1.6.1 Beneficiarios Directos

Los beneficiarios directos de este proyecto seran los estudiantes, docentes e investigadores de la
carrera de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias, de la Escuela Superior Politécnica de
Chimborazo, debido a que este trabajo de titulacion puede ser utilizado como una fuente de
informacién para posteriores proyectos e investigaciones que se relacionen con las areas de
quimica organica, fisico-quimico, termodinamica, quimica analitica, transferencia de calor,

transferencia de masa, ingenieria de reacciones y la ingenieria de petréleos principalmente.

1.6.2 Beneficiarios Indirectos

Los beneficiarios indirectos de este proyecto seran los estudiantes de las distintas carreras de la
Facultad de Ciencias que reciben materias relacionadas a las areas mencionadas. Ademas, este
trabajo de titulacion puede ser utilizado por entidades de recicladores de residuos plasticos y por
grupos de investigacion de gestion ambiental con la finalidad de analizar el reciclaje terciario de

plasticos para la obtencién de nuevas fuentes de energia.
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CAPITULO I

2 MARCO METODOLOGICO

2.1 Hipétesis General

Los parametros cinéticos de la pirolisis térmica del poliestireno reciclado se podran determinar a

partir de andlisis termogravimétrico.

2.2 Hipotesis Especificas

Se podra tener el conocimiento necesario acerca de condiciones de degradacion y de

funcionamiento de analisis termogravimétricos para la determinacién de parametros

térmicos y cinéticos de la degradacion térmica del poliestireno reciclado

e La caracterizacion de las muestras de poliestireno (PS) reciclado contribuye en la
interpretacién de datos del andlisis termogravimétrico, ya que se conoceran a mayor las
reacciones e intermedios generados durante la descomposicion térmica

e Através del andlisis termogravimétrico se podran obtener los datos de variacién de masa
a diferentes las tasas de calentamiento para la degradacion térmica del poliestireno
reciclado

e Mediante la evaluacion de varios modelos cinéticos se podré identificar el modelo

adecuado para la degradacion térmica del poliestireno.

2.3 ldentificacién de Variables

Tabla 1-2: Identificacion de variables.

Etapas del proceso Variables independientes Variables dependientes
Caracterizacion de | » Cantidad de muestra
muestras de poliestireno | » Tamafio de particula -
reciclado » Humedad
» Variacion de masa
Analisis o > Tasa de calefaccion » Tiempo de degrgo!aaon
termogravimétrico » Temperatura maxima de
degradacion
Constantes de aproximacion » Energia de activacion
Validacion de modelos | Temperatura de degradacion » Factor pre-exponencial
térmica » Orden de reaccion

Realizado por: Samaniego, A. 2020
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2.4  Operacionalizacion de Variables

Tabla 2-2: Operacionalizacion de las variables del proceso de termolisis

Variable Tipo de variable Definicién operacional Categorizacion Indicadores Insﬂ;zg}sirgs de Valor
) Materiales y
o Independiente, _ o Densidad reactivos de 1,05 g/cm?
Poliestireno cualitativo, Es el polimero obtenido de la polimerizacion i laboratorio
compacto continua, del estireno — -
unidimensional Composicion Espectrofotometro )
quimica infrarrojo
Cantidad de Lﬁiﬁ?ﬁggiﬁ;te‘ Es una porcidn significativa del material a
- ! utilizar, representa la magnitud de una - Peso Balanza digital 109
muestra unidimensional, ropiedad medible
continua prop '
Independiente, Se define como la cantidad de agua
Humedad unidimensional, . 9 - % de humedad | Balanza de humedad 0,1-0,2%
: contenida en un cuerpo.
continua
- Temperatura del analisis Calor Equipode TGA | 100-600 °C
Independiente, Es la magnitud fisica que mide la cantidad termogravimetrico
Temperatura unidimensional, de calor o energia térmica de un sistema A
continua Temperatura maxima de Calor Equipo de TGA 400-500 °C
degradacion
. Se define como la magnitud fisica que mide
Independiente, . PR
L : la cantidad de calor o energia térmica que se Calor . 5, 10,
Tasa de unidimensional, . - - - - Equipo de TGA o
. - incrementa de un sistema en funcion del Tiempo 15°C/min
calentamiento continua -
tiempo
. Es la energia necesaria para que los reactivos
Dependiente, - .
. L formen el complejo activado durante una .-
Energia de cuantitativa, o, p L. Coeficiente de
S0 " . reaccion y representa la barrera de energia - Modelo cinético A -
activacion multidimensional . correlacion lineal
. que han de salvar las moléculas para que
continua .
tenga lugar la reaccion.




Dependiente,
cuantitativa,
multidimensional
continua

Factor pre-
exponencial

Es un indice relacionado con la frecuencia
de las colisiones entre las moléculas de
reactivos y sus unidades dependeran de las -
del coeficiente de velocidad

s Coeficiente de
Modelo cinético L -
correlacion lineal

Realizado por: Samaniego, A. 2020

2.5 Matriz de consistencia

Tabla 3-2: Matriz de consistencia

ASPECTOS GENERALES

Problema general

Obijetivo general

Hipédtesis general

Debido al aumento incuestionable de la cantidad de
residuos plasticos, se ha visto la necesidad de valorizarlo
de manera eficiente, sin embargo no existen estudios que
detallen los mecanismos de reaccion existentes en la
degradacion térmica del poliestireno, lo cual es de vital
importancia conocer y tomar en cuenta para la
implementacion de métodos de reciclaje terciario, ya que
debido a su composicion quimica, y sus formas alternativas
de reaccionar ante distintas condiciones como es la
temperatura, se deberan utilizar diferentes contextos de la
degradacion  térmica para obtener el ~méaximo
aprovechamiento energético.

Establecer el estudio cinético de la descomposicion térmica
de plésticos de poliestireno (PS) reciclado.

Los pardmetros cinéticos de la pirolisis térmica del
poliestireno reciclado se podran determinar a partir de
analisis termogravimétrico.

ASPECTOS ESPECIFICOS

Problemas especificos

Obijetivos especificos

Hipotesis especificas

Variables de las hipotesis
especificas

Técnicas de recoleccion de
datos
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No existen suficientes estudios

que detallen los parametros
térmicos ni  cinéticos de
materiales plasticos para la

implementacion de métodos de
reciclaje terciario.

Realizar un analisis bibliografico
previo a la experimentacion
referente a los modelos cinéticos
adecuados encontrados para la
degradacion térmica de distintos
tipos de plasticos reciclados.

H1: Se podra tener el
conocimiento necesario acerca de
condiciones de degradacion y de
funcionamiento  de  anélisis
termogravimétricos  para la
determinacion de parametros
térmicos 'y cinéticos de la
degradacion térmica del
poliestireno reciclado.

Fechas de estudios realizados

Analisis bibliografico

Obtener muestras de poliestireno

H2: La caracterizacion de las
muestras de poliestireno (PS)

Pruebas de densidad, ensayos de

(PS) reciclado que  seran | reciclado contribuye en la llama. medicion de humedad en
Se desconoce las composiciones caracterizados mediante ensayos | interpretacion de datos del andlisis | >  Muestra de poliestireno balanlza de humedad
de las muestras obtenigas de Ilama, espectroscopia | termogravimétrico, ya que se | » Cantidad de muestra espectroscopia  infrarroia 0;
' infrarroja por transformada de | conocerdn a mayor las reacciones | » Humedad P P arroja_ p
. - - transformada de Fourier (FTIR) y
Fourier (FTIR) y pruebas de | e intermedios generados durante -
o RPN pruebas de solubilidad.
solubilidad. la descomposicion térmica.
Los pardmetros térmicos vy | Realizar el analisis | H3: A través del andlisis .
L Lo S N Lo P »  Tasa de calentamiento
cinéticos del poliestireno (PS) | termogravimétrico no isotérmico | termogravimétrico no isotérmico > Temperatura de deqradacion
reciclado no se han definido de | de muestras de poliestireno (PS) | se podran obtener los datos de -mp 9
; ; : - LV L0 - maxima I, -
manera precisa debido a la | reciclado para medir la variacion | variacion de masa a diferentes las . »  Utilizacion del equipo TGA
AT . - » Temperatura del analisis
utilizacion de métodos de | de masa que sufren las muestras | tasas de calentamiento para la S
O i - - - termogravimétrico
analisis termogravimétricos | en funcion de diferentes tasas de | degradacion térmica del N
TR - A . »  Variacion de masa
isotérmicos. calentamiento. poliestireno reciclado.
No se ha definido el modelo - o H4: Mediante la evaluacion de
” Identificar el modelo cinético : o . . S
matematico adecuado que aporte ..~ | varios modelos cinéticos se podrd | »  Energia de activacion
adecuado para la degradacion | . e - . .-
con los resultados s de | . " - identificar el modelo adecuado | »  Factor pre-exponencial » Célculo del coeficiente de
. N . térmica del poliestireno (PS) NP ” g
pardmetros cinéticos precisos . . - para la degradacion térmica del | »  Orden de reaccién correlacion lineal
C reciclado partiendo de la ecuacion I .
para el poliestireno (PS) - poliestireno. »  Temperatura de degradacion
reciclado general de Arrhenius.

Realizado por: Samaniego, A. 2020.
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2.6 Tipoy Disefio de Investigacion

La presente investigacion es de tipo exploratoria ya que se centra en el analisis, investigacion e
interpretacion de aspectos reveladores y datos obtenidos, los cuales pueden ser posteriormente
utilizados como aporte en célculos de ingenieria que conducen al dimensionamiento de reactores

destinados métodos de reciclaje terciario.

2.6.1 Meétodo cuantitativo

Por medio del método cuantitativo se podran identificar los pardmetros cinéticos precisos de la
degradacion térmica del poliestireno (PS) reciclado como es la energia de activacion, el orden de
reaccion y el factor pre-exponencial, utilizando como métodos de célculo los modelos cinéticos
derivados de la ecuacion general de Arrhenius y la obtencion del coeficiente de correlacion lineal.
Los datos experimentales seran obtenidos por medio de un equipo TGA por el método no
isotérmico, el cual nos arrojara los datos de variacion de masa y demas parametros térmicos de la

degradacion del poliestireno.

2.6.2 Método deductivo

Mediante el método deductivo, se pretende determinar un modelo cinético adecuado para el
poliestireno (PS) reciclado entre los ya existentes derivados de la ecuacion general de Arrhenius,
tomando como datos de calculo, los obtenidos experimentalmente del andlisis termogravimétrico.
Al verificar un modelo adecuado se podra determinar demas pardmetros necesarios para la
implementacion de métodos de reciclaje terciario, solucionando en gran parte la problematica

actual de la contaminacion de residuos plasticos

2.6.3 Meétodo inductivo

A través del método inductivo, se busca establecer razonamientos y conclusiones, empleando la
observacion y el analisis de diversos casos de estudio referentes al anélisis termogravimétrico de
plasticos. La presente investigacion se desarroll6 mediante un analisis bibliografico relacionado
a proyectos realizados nacional e internacionalmente de la degradacién térmica de varios tipos de
plasticos, especificamente del poliestireno (PS), permitiendo de esta manera establecer rangos

adecuados para la determinacién de condiciones correctas de degradacion térmica de plasticos.
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2.7 Disefio experimental de la investigacion

El disefio experimental de la investigacion se desarrollé en base al objetivo de determinar los
parametros cinéticos de la degradacion térmica de poliestireno (PS) reciclado. Este es un proceso
que se realizar en 3 etapas. La primera consiste en la caracterizacion de las muestras obtenidas
de poliestireno (PS) reciclado mediante ensayos de llama, espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier y pruebas de solubilidad y densidad. La siguiente etapa es el analisis
termogravimétrico de la muestra de poliestireno reciclado a 3 tasas de calentamiento diferentes,
en el cual se determinaran sus parametros térmicos y variacion de masa. En la ultima etapa, se
realizara la validacion de modelos cinéticos, en donde se calcularan los pardmetros cinéticos vy,
mediante la interpretacion del coeficiente de correlacién lineal hallado para cada caso, se podra
establecer cudl es el modelo correcto para la degradacién térmico del poliestireno.

De manera general en las figuras 1-2 y 2-2 se ilustra el proceso metodoldgico a seguir en cada
una de las etapas del presente trabajo de investigacion.
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Pruebas de
solubilidad, densidad,
ensayo de llamay
FTIR

T=100-600 C a tasas de
calentamiento de 5,10y 5
C/min y en atmosfera de

nitrogeno

Figura 1-2: Diagrama de flujo del estudio cinético del PS.

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020
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Seleccion de
muestras de
poliestireno (PS)
recicado
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Caracterizacion de

| las muestras
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Preparar la

muestra para el TGA

(pulverizar)

Realizar los
ensayos de TGA
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parametros
cineticos
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modelo cinético
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FIN

Mediante hojas de calculo de
varios modelos cineticos,
determinar Ea, A, y el coeficiente
de correlacion lineal

El modelo cinético
adecuado serd el que
tenga el coeficiente de
correlacion lineal mas

cercano a uno, indicando
los valores de Eay A
correctos para el PS.



_|—> Eal, Al, R1
[ Modelo cinético 1 Para la tasa de

Eaz, A2, R2 » calentamiento
_____ »| 5 C/min |—p| Modelo cinético 2 | de 5 C/min
Modelo cinético 3 — Ea3, R3 )
— Eal AL R1 |
Modelo cinético 1 — ™1 al, Ad,
Andlisis Tasa de 10 inéti Para la tasa de
termogravimétrico [ > |calentamiento[ > | C/min [> Modelo cinético 2 "L Eaz Az r2 \. calentamiento
Modelo cinético 3 de 10 C/min
_I-b Ea3, R3
L/
Eal, AL, R1 |
Modelo cinético 1 | T
15 Para la tasa de

1 C/min Modelo cinético 2 _I-p Ea2, A2, R2 > calentamiento

de 15 C/min
_l-p Ea3, R3

Modelo cinético 3

Figura 2-2: Diagrama de flujo de obtencion de datos de TGA

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020
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2.8 Unidad de Analisis

La unidad de analisis para la presente investigacion es el termopléstico: poliestireno (PS)
reciclado. El cual serd sometido inicialmente a un proceso de caracterizacion, realizando pruebas

de densidad, solubilidad, ensayo de Ilama, contenido de humedad y espectroscopia (FTIR).

Posteriormente, entrard al proceso de degradacion térmica mediante un analisis
termogravimétrico. Una vez obtenido los datos experimentales de la degradacién los cuales son
la variacién de masa y temperatura de degradacion maxima, se realizara la validacién de modelo

cinéticos mediante calculos de pardmetros cinéticos y coeficiente de correlacidn lineal.

2.9 Poblacion de Estudio
La poblacién de estudio corresponderé al conjunto de recicladoras que ofertan plésticos reciclados
en la ciudad de Riobamba, las cuales seran visitadas para obtener muestras representativas de la

cuidad de Riobamba.

Tabla 4-2: Recicladoras de Riohamba

Nombre de la recicladora Costo por plastico reciclado (kg)
Vulcanizador a Copa $0,40
Recicladora Riobamba $0,30
Recicladora RH4 $0,60
Recicladora Chimborazo $0,55
Recicladora Max metal $0,60

Realizada por: Samaniego, Ashlyn, 2020
Fuente: Nufez, 2018

2.10 Tamafio de Muestra

Para la determinacién del tamafio de muestra, se tomara un valor experimental de 2g de
poliestireno para el andlisis termogravimétrico de cada tasa de calentamiento. Debido a que se
realizara el TGA por 3 tasas de calentamiento, 5, 10 y 15 C min, se necesitara un total de 10g de

poliestireno reciclado, considerando pérdidas por errores aleatorios.

2.11 Seleccion de muestra

57



La seleccion de la muestra de poliestireno reciclado se realizard mediante el proceso presentado

en la grafica 3-2:

Realizar la visita in-situ Verificacion del plastico Caracterizar la muestra
de las recicladoras de dado mediando la de poliestireno obtenido
Riobamba y gestionar observacion fisica de sus para verificar su pureza
que se nos venda PS caracterisitas de dureza mediante los ensayos

reciclado y textura fisico-quimicos

Gréfico 1-2:Seleccion de muestras de poliestireno (PS) reciclado

Realizada por: Samaniego, Ashlyn, 2020

La seleccion de la muestra se llevara a cabo en las recicladoras enlistados en la tabla 2-4.
2.12 Técnicas de Recoleccion de Datos

2.12.1 Prueba de densidad

Tabla 5-2: Método de la evaluacién de densidad

METODO DE LA EVALUACION DE DENSIDAD

Procedimiento

» Colocar 5 ml de agua en un tubo de ensayo.

» Colocar las particulas de poliestireno dentro del tubo de ensayo.

» Sumergirlas con la ayuda de una varilla de agitacion para eliminar cualquier burbuja
de aire adherida a la muestra.

» Observar si la muestra flota o no en el agua. Si esta flota retirarla del agua y secarla.

A\

En otro tubo de ensayo colocar 5 ml de solucion de alcohol isopropilico al 50%.

» Sumergir la muestra en esta solucion y observar si flota o no. Si flota, retirarla y secarla
nuevamente.

» Colocar en otro tubo de ensayo 5 ml de aceite de maiz.

» Sumergir nuevamente la muestra en el aceite y verificar si esta flota o no.

Calculos

» Como resultado debe reportarse de manera cualitativa el tipo de polimero resultante.
» En el informe de resultados debe mencionarse cualquier condicion no especificada en

esta técnica o consideracion especial que pudo influir sobre los resultados.
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>

Deben incluirse todos los datos necesarios para la completa identificacion de la

muestra.

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

2.12.2 Prueba de solubilidad

Tabla 6-2: Método de la evaluacion de solubilidad

METODO DE LA EVALUACION DE SOLUBILIDAD

Procedimiento

>

Dado el alto peso molecular de los polimeros es necesario trocear la muestra lo mas
finamente posible

Afadir aproximadamente 0,5 g de plastico finamente dividido a 3 tubos de ensayo que
contenga cloroformo, acetona y Xxileno respectivamente y se observa el posible
hinchamiento

Dejar entre 24 y 48 horas y volver a observar.

Si es necesario, se caliente suavemente el tubo de ensayo con agitacion constante

mediante un bafio maria, evitando la ebullicion

Resultados esperados

a.

b.

C.

Aspecto de la muestra: Parcialmente cristalino: flexible a tipo varilla rigida, trasltcido,
lechoso u opaco; sélo los filmes delgados son transparentes-Pueden hincharse,
normalmente dificiles de disolver en disolventes frios, pero suelen disolverse en
disolventes calientes

Aspecto de la muestra: Amorfos, incoloros, claros y transparentes sin aditivos; duros
a elasticos-Solubles (con algunas excepciones) en ciertos disolventes organicos,
normalmente después de un hinchamiento inicial.

El poliestireno serd soluble en cloroformo, acetona y xileno

Realizado por: Samaniego, A. 2020
Fuente: Cruz, 2013

2.12.3 Pruebade FTIR

El andlisis FTIR se lo utiliza para la ciencia de los polimeros con la finalidad de determinar la

estructura molecular del termoplastico, lo que incluye los grupos funcionales de las sustancias
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orgénicas e inorgénicas permitiendo de esa manera la identificacion de los materiales,

contaminante y posibles aditivos.

Tabla 7-2: Método para determinar el espectro ft-ir del polipropileno

METODO PARA DETERMINAR EL ESPECTRO FT-IR DEL POLIPROPILENO

Materiales Reactivos
» Pipeta Pasteur » Muestra de poliestireno
» Algodon » Alcohol antiséptico
» Espectrofotometro Infrarrojo FT-IR

Procedimiento

» Encender el equipo presionando el switch Power.

» Parainiciar el barrido, ejecutar el software Spectra Manager en el ordenador conectado
al equipo.

» Limpiar con algodédn y alcohol el &rea de muestra ubicada en la parte interior central
del equipo.

» Realizar el Background al verificar la ausencia de sustancia en el area de muestra,
cerrar la tapa del equipo y presionar el botén Start ubicado en la parte frontal.

» Realizar el barrido espectral colocando la muestra sobre el cristal del area de muestra,
quitar el seguro ubicado en la parte posterior, jalar hacia adelante el tornillo de ajuste,
ajustarlo hasta que muestre friccion, cerrar la tapa y pulsar Start.

» Procesar el espectro utilizando el programa Spectra Analysis, corregir las escalas
seleccionando y eliminar el COs..

» ldentificar y etiquetar los picos mas relevantes asignando limites de lectura.

» Generar las lineas auxiliares.

» Guardar el espectro como un archivo del mismo programa o en un procesador de texto
Word.

» Finalmente cerrar todos los programas y apagar el equipo de ambos switch, apagar el

ordenador y desconectar los equipos.

Calculos

» Como resultado debe reportarse de manera cualitativa y cuantitativa los picos (grupos

funcionales) presentes en la muestra.
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» En el informe de resultados debe mencionarse cualquier condicion no especificada en

esta técnica o consideracion especial que pudo influir sobre los resultados.

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020

Fuente: Manual de operacién de Espectrofotémetro Infrarrojo FT-IR del laboratorio de Quimica instrumental, ESPOCH.

2.12.4 Determinacion del contenido de humedad del plastico

Tabla 8-2. Determinacion del contenido de humedad del pléastico

METODO PARA DETERMINAR EL CONTENIDO DE HUMEDAD

Procedimiento

» Encender la balanza de humedad.
Colocar el plato para muestras dentro de la balanza cerrar y esperar hasta tarar.

Colocar 5 g de muestra de PS reciclado en el plato para analizar.

YV VYV VY

Cerrar la balanza y esperar el tiempo determinado por el equipo para obtener el
porcentaje de humedad.

> Retirar la muestra, limpiar el plato y apagar.

Calculos

» Como resultado debe reportarse de manera cuantitativa el porcentaje de humedad
resultante.
» En el informe de resultados debe mencionarse cualquier condicion no especificada en

esta técnica o consideracion especial que pudo influir sobre los resultados.

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020

2.13 Analisis Termogravimétrico

Para el analisis termogravimétrico se empleé el equipo TGA 1 STAR System de marca
METTLER TOLEDO, en este equipo se puede analizar hasta 20 mg de muestra con una precision
de £0.001 mg. Se encuentra ubicado en la facultad de Ingenieria quimica, area de investigacion

de la Universidad Central del Ecuador.

En conformidad con Donoso, (2019), el procedimiento desarrollado por el personal de la
Universidad Central del Ecuador para el anélisis termogravimétrico de una muestra se detalla a
continuacion:
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Revisar que la presion total del tanque de nitrégeno no sea menor a 500 psi, esto para evitar la
entrada de impurezas al equipo.

La presién de entrada al equipo debe estar entre 2-3 psi, debido a que la presién maxima que
puede soportar la Termobalanza es de 10 psi.

Poner en funcionamiento el Minichiller.

Encender la Termobalanza.

Abrir el programa: STARe Software.

Programar el proceso térmico a una tasa de calentamiento de 30 °C min.

Seleccionar el tipo y flujo de gas a utilizar, para la presente investigacion se trabajé con un
flujo de 30 mL min* de nitrégeno.

Abrir el horno de la Termobalanza, colocar un crisol vacio, cerrar el horno y encerar.

Retirar el crisol, colocar la muestra dentro del crisol e introducirlos nuevamente en el horno
del equipo.

En el programa STARe Software presionar: Send Experiment y luego OK

Terminado el ensayo el equipo automaticamente regresa a las condiciones iniciales.

Observar en la ventana del programa STARe Software la evaluacion de la curva y exportar los

resultados (Donoso, 2019).
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CAPITULO Il
3 Marco de resultados y discusion de los resultados

3.1 Caracterizacion fisico-quimica de poliestireno
3.1.1 Prueba de densidad

La densidad del poliestireno (PS) es de 1,05 g cm, la cual es una densidad mayor que la del agua
comprobandose como mas denso en un 10% que el agua. Por otro lado, el poliestireno debe
hundirse en solventes de menor densidad que él. Esto se observa en las pruebas de densidad del
isopropilo y en el aceite de maiz, los cuales tienen una densidad de 0,785y 0,917 g cm™.

Figura 1-3: Prueba cualitativa de densidad de PS
Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

3.1.2 Prueba de solubilidad

En los compuestos orgéanicos, la solubilidad es directamente proporcional al peso molecular del
compuesto. En relacién a lo mencionado, la estructura quimica de los polimeros juega un rol de
importancia para la determinacion de caracteristicas y comportamientos fisicos y quimicos.
Debido a que el poliestireno es un compuesto de naturaleza organico, éste sera soluble en
disolventes organicos e insolubles en compuestos inorganicos, sin embargo, el peso molecular del
poliestireno es elevado en comparacion con el de otros polimeros no se debe presenciar la

disolucion completa en los agentes de acetona.
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Para la determinacidn de la solubilidad del poliestireno se procedi6 a sumergir muestras de PS en
tres tubos de ensayo con contenido de acetona, cloroformo y xileno y se dejé reposar durante 24
horas para iniciar con las observaciones. El poliestireno es completamente soluble en cloroformo
y en xileno mientras que es parcialmente soluble en acetona lo cual es correcto para el polimero
PS.

Figura 2-3: Prueba cualitativa de densidad del PS

Realizado por: Samaniego, Ashlyn,

3.1.3 Pruebade FTIR

A espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier es una técnica de caracterizacion de
forma cualitativa que nos permite obtener la informacion estructural y orgénica de un material.
Esta técnica se basa en la absorcion de radiacion infrarroja por parte de las moléculas, causando
las vibraciones de sus atomos. Estas vibraciones estan especificadas a determinadas frecuencias

de los enlaces quimicos relacionados con niveles de energia de la molécula (Velandia, 2017).

El polimero poliestireno mediante un analisis FTIR debe presentar tres grupos de bandas
claramente. Los enlaces covalentes C-H que debe presentarse entre el rango de 2800-3200 cm?,
el enlace C-C entre el rango de 1400-1600 cm™*. Finalmente el grupo aromatico, que se representa
por las tensiones del anillo aromatico y el movimiento de flexion de —-CH2 figurado en dos picos
entre el rango de 770-730 cm™ y el otro en un rango de 710-690 cm™ (Velandia, 2017).

Se puede observar que estan presentes los tres grupos funcionales del poliestireno
correspondientes a los movimientos de tensién de los enlaces C-H, C-C y el anillo aromatico-
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CH2. El enlace C-H se observa a 2919,7cm* siendo el pico mas alto entre el rango de 2846,42-
3060,48 cm™, el enlace C-C esta entre el rango de 1449-1600 cm™. El grupo aromatico junto con
CH2 se represent6 en un pico de 749.209 y con otro de 693.284 cm™. La ausencia de los picos a
valores de 738, 911 y 968 cm™ indica que no existe la presencia del aditivo polibutadieno, lo cual

es utilizado para formar el poliestireno de alto impacto (wang et al., 2019).
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Figura 3-3: Prueba FTIR de PS
Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020
Fuente: Laboratorio Andlisis Instrumental ESPOCH
Tabla 1-3: Anélisis FTIR de la materia prima (PS)
Enlace-Grupo funcional Numero de onda [cm-1]
[=CH2] Las bandas por encima de 3000 3060.48
sugieren la presencia de 3021.91
insaturados =CH- (alquenos, aromaticos)
[-CH2-] compuestos alifaticos 2919.70
2846.42
Alenos, guetanos, isocianatos, 1942.93
isotiocianatos
1865.79
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Aldehido 1750.08
1722.12
C-C en el anillo aromatico 1600.63
1582.31
1492.63
1449.24
Isopropil 1373.07
1361.50
Azida, N3 DEBIL 1226.50
1213.01
1204.33
AROMATICO-SUSTITUYENTE EN C1 1028.84
965.20
AROMATICO C-H MONO 906.38
749.21
693.28

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020
Fuente: Laboratorio Analisis Instrumental ESPOCH

3.1.4 Determinacion del contenido de humedad del plastico

Este analisis se lo realizé con el fin de poder determinar la cantidad de agua presente en el plastico
gue va a ser objeto de estudio, debido a que previamente se somete a un proceso de lavado y

secado, entonces el andlisis no debe ser mayor a 5% de humedad.

En la materia prima obtenida para el proceso se encontrd con un porcentaje de 2,976% de

humedad dando un valor aceptable para el proceso de degradacién térmica.
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Figura 4-3: Anélisis de humedad de la muestra de poliestireno

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020.

3.2 Resultados del analisis termogravimétrico de poliestireno reciclado.

Se realizaron las degradaciones termogravimeétricas no isotérmicas de tres muestras de
poliestireno reciclado en una atmosfera inerte, de 5, 10 y a 15 °C min fundamentado en el estudio
realizado por (Blanco & Bottino, 2016) quienes determinan que las tasas de calentamiento que
demuestran con mayor exactitud los parametros térmicos de los experimentos de degradacion son
entre 2-20 C min’’. Por ello se escogieron 3 tasas de calentamiento que estén entre ese rango y
que permitan indicar su influencia sobre la degradacion térmica del poliestireno. Ademas, segun
varios autores, incluyendo Blanco et al., (2014), los experimentos no isotérmicos son los mas

adecuados para determinar parametros cinéticos de la velocidad de reaccion.

El comportamiento del poliestireno y de cualquier polimero de acuerdo con Aranzazu et al.,
(2013) muestra la pérdida de masa o el porcentaje remanente durante su calentamiento en
condiciones controladas respecto al tiempo mediante las curvas termogravimétricas. En adicion,
el material es evaluado cinéticamente a través de la velocidad de variacién de masa respecto a la

temperatura, lo cual esta representado en la curva termogravimétrica derivativa (DTG).

En las siguientes tablas se evidencia la pérdida de masa en funcion de la temperatura cuando éste
llega a su degradacién maxima para las 3 tasas de calentamiento respectivamente indicando el
perfil de calentamiento del poliestireno en una degradacién no isotérmica, manteniendo la

velocidad de calentamiento constante (Aranzazu et al., 2013). Se realizo la degradacion a 5, 10 y 15
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°C min' en una atmosfera inerte de nitrégeno con un flujo de 20 ml min* basado en los resultados
de Blanco & Bottino, (2016).

Tabla 2-3: Datos de variacién de masa para 5 °C min'*

Tiempo (min) | Temperature | Temperature | Weight % DTG
°C K
53.00 290.00 563.00 22.02 -2.24E-04
54.77 298.83 571.83 21.98 -2.62E-04
56.53 307.67 580.67 21.95 -3.02E-04
58.30 316.50 589.50 21.89 -3.93E-04
60.07 325.33 598.33 21.85 -6.34E-04
61.83 334.17 607.17 21.79 -7.77E-04
63.60 343.00 616.00 21.68 -1.28E-03
65.37 351.83 624.83 21.51 -2.19E-03
67.13 360.67 633.67 21.22 -3.13E-03
68.90 369.50 642.50 20.83 -5.38E-03
70.67 378.33 651.33 19.99 -1.11E-02
72.43 387.17 660.17 18.43 -1.89E-02
74.20 396.00 669.00 16.01 -2.50E-02
75.97 404.83 677.83 13.24 -2.52E-02
77.73 413.67 686.67 10.62 -2.66E-02
79.50 422.50 695.50 7.62 -2.75E-02

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020.

Tabla 3-3: Datos de variacion para 10 °C min*

Tiempo (min) | Temperature | Temperature Weight % DTG
°C K
30.03 325.33 598.33 26.02 -3.18E-04
30.92 334.17 607.17 26.00 -3.35E-04
31.80 343.00 616.00 25.97 -5.01E-04
32.68 351.83 624.83 25.92 -6.91E-04
33.57 369.50 642.50 25.80 -2.53E-03
34.45 378.33 651.33 25.65 -5.37E-03
35.33 387.17 660.17 25.31 -1.24E-02
36.22 396.00 669.00 24.49 -2.80E-02
37.10 404.83 677.83 22.56 -5.01E-02
37.98 413.67 686.67 19.11 -6.96E-02
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38.87 422.50 695.50 14.81 -7.66E-02
39.75 431.33 704.33 10.69 -6.88E-02
40.63 440.17 713.17 7.32 -5.02E-02

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020.

Tabla 4-3: Datos de variacion de masa para 15 °C min'*

Tiempo (min) | Temperature | Temperature Weight % DTG
o oK
21.60 349.0% 622.00 14.45 -5.32E-04
22.20 358.00 631.00 14.41 -9.12E-04
22.80 367.00 640.00 14.38 -1.95E-03
23.40 376.00 649.00 14.31 -3.91E-03
24.00 385.00 658.00 14.18 -8.68E-03
24.60 394.00 667.00 13.88 -1.80E-02
25.20 403.00 676.00 13.22 -3.12E-02
25.80 412.00 685.00 11.74 | -4.48E-02
26.40 421.00 694.00 9.66 -5.43E-02
27.00 430.00 703.00 7.34 | -5.62E-02

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020.

Se ha analizado que la temperatura a la tasa maxima de pérdida de masa (Tm) de poliestireno a
diferentes velocidades de calentamiento indica una gran diferencia entre si, mostrando, sin
embargo, la misma tendencia de curva en cada caso. Estos valores de Tm en una atmosfera de
nitrégeno estan detallados en la taba 5-3. En la grafica 3-2 se verifica que se produce la
degradacion de las 3 tasas de calentamiento a través de una sola etapa de forma pronunciada
deducido por la representacién de un solo pico en las curvas DTG. (Aranzazu et al., 2013). La
proporcionalidad indirecta de la tasa de calentamiento respeto al tiempo de reaccion se atribuye a
una reduccion de tiempo que se genera al aumentar la tasa de calentamiento debido a que se
alcanza con mayor velocidad la temperatura final de degradacién. Para las tasas de calentamiento
de 10 y 15 °C min las curvas de degradacion se desplazan ligeramente hacia temperaturas mas

altas. Esto es debido a que se indica una mayor resistencia a la degradacion térmica.
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Gréfico 1-3: Curva TGA del poliestireno reciclado a 5, 10 y 15 °C min™*

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020.
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Gréfico 2-3: Curva DTG del poliestireno reciclado a 5, 10 y 15 °C min

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020.

Los termogramas ilustran el desplazamiento de las curvas TGA a region de alta temperatura
cuando se aumenta la tasa de calentamiento. A una velocidad de calentamiento mas rapida, el
equilibrio llega lentamente y, como tal, la curva se mueve hacia alta region de temperatura. Esto
se puede atribuir a la lenta difusion de calor.
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3.2.1 Determinacién de pardmetros térmicos de la degradacion térmica de PS

Segun Blanco et al., (2014), la temperatura de descomposicion inicial (T;) es tedricamente el
mejor parametro para evaluar la resistencia de los polimeros a la degradacion térmica. Este
parametro se determina por medio de la grafica de curvas simultdneas de DTG y TGA. La
temperatura inicial viene a ser la interseccion entre la linea de masa inicial y el gradiente maximo
tangente a la curva TGA.
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Curva simultanea de TGA y DTG a 5 C/min
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Gréfico 3-3: Curva simultdnea de TGAy DTG 5 °C min™.

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020
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Los resultados del andlisis termogravimétrico muestran que la degradacién o conversion de la
muestra de poliestireno reciclado para una tasa de calentamiento de 5, 10 y 15 °C min ocurren a
temperaturas que son directamente proporcionales a las tasas de calentamiento, en cuanto aumenta
la velocidad de calentamiento, hay un aumento en la temperatura inicial y méaxima de
degradacion. En la siguiente tabla se indican los parametros térmicos obtenidos de las curvas
simultaneas de TGAy DTG.

Tabla 5-3: Pardmetros térmicos de PS reciclado

Tasa de T inicial (°C) Twmax de degradacion T final de Tiempo max.
calentamiento (°C) degradacion (°C) AT (min) At
5 379.00 421.00 462.00 83.00 79.19 8.41
10 399.00 422.50 470.00 71.00 38.85 2.34
15 402.00 427.00 477.00 75.00 26.80 5.13

Realizado por: Samaniego Ashlyn, 2020.

La degradacion del PS para las tres tasas de calentamiento ocurren en un intervalo de temperatura
estrecha para las tasas de calentamiento de 10 y 15 °C min™ lo que indica de acuerdo con Ozsin
& PItdn, (2017) que existe un agrietamiento rapido de la cadena de poliestireno a través de una
reaccion de un solo paso. Esto se evidencia ademas en el tiempo de reaccion, indicando que, para
las dos tasas de calentamiento, la diferencial de tiempo no supera los 6 minutos. La primera etapa
de degradacion térmica ocurre desde la temperatura ambiental hasta, 399 y 402 °C
respectivamente. En este periodo de degradacion se indica la evaporacién de agua absorbida que
ha estado presente en la muestra de poliestireno reciclado. La segunda etapa manifiesta la mayor
pérdida de masa, siendo esta regién la denominada pirolisis activa en la diferencial de temperatura
entre la temperatura inicial y la temperatura final de degradacién térmica, que es de 71y 75 °C

respectivamente.

Debido a que esta degradacion térmica se llevé acabo de manera no iso térmica, el aumento de
temperatura aumento a su vez la probabilidad de la disociacién de enlaces para la formacion de
compuestos aromaticos. EI aumento de temperatura en el TGA a bajas tasas de velocidad indica
que existe una disminucion de la fuerza de union de enlaces generando de esa manera la necesidad
de temperaturas mayores para que el mecanismo principal del poliestireno siendo esta la escisién
B de la cadena final, se pueda desarrollar para dar lugar a la formacidon de estireno. Esto se
evidencia en la figura 3-3, donde se observa el aumento de % Derv. de masa respecto a la
temperatura hasta los 395 °C, luego se analiza un % Derv. de masa constante hasta alcanzar una
temperatura de 405 °C para la tasa de calentamiento de 5 °C min? generado dos picos de
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degradacion térmica (Park et al., 2020). Aqui, la diferencial de temperatura es mayor que las tasas

de 10 y 15 °C min‘, al igual que el tiempo de reaccion.

3.3. Modelado cinético de la degradacion térmica de poliestireno reciclado

De acuerdo con Ozsin & Piitiin, (2017) se establece que los procedimientos isotérmicos tienen la
gran desventaja de requerir un tiempo de calentamiento no isotérmico durante el ascenso de
temperatura entre el portador de calor y la muestra durante el anélisis térmico que pueda influir
con los resultados cinéticos provenientes de la degradacion térmica. En atencion a lo cual se ha
optado por realizar el estudio cinético del poliestireno reciclado mediante métodos no isotérmicos

para procesar de manera eficaz los datos obtenidos por el analisis termogravimétrico.

Los calculos cinéticos de termogravimetria se basan en el calculo de conversional fraccional de
la muestra con respecto a los datos de pérdida de masa. Esta conversién fraccional se expresa
como sigue (Ozsin & Piitiin, 2017, p. 677)

_ (Wo - Wt)

(Wo - Wf)

Donde:
w,: Masa inicial
w;: Masa instantanea
wy: Masa final
La conversion para las tasas de calentamiento de 5, 10 y 15 °C min se describen en las siguientes
tablas donde se puede visualizar la proporcionalidad inversa de la pérdida de masa con el aumento

de la conversion de la muestra de poliestireno reciclado.

Tabla 6-3: Conversion de poliestireno reciclado a 5 °C min

% Masa | Conversion a
22.016 0.000
21.983 0.002
21.950 0.005
21.890 0.009
21.852 0.011
21.788 0.016
21.682 0.023
21.507 0.035

74



21.222 0.055
20.829 0.082
19.989 0.141
18.432 0.249
16.007 0.417
13.245 0.609
10.617 0.792

7.619 1.000

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

Tabla 7-3: Conversion de poliestireno reciclado a 10 °C min’!

% Masa | Conversion a
26.018 0.000
26.002 0.001
25.973 0.002
25.923 0.005
25.805 0.011
25.652 0.020
25.310 0.038
24.487 0.082
22.563 0.185
19.114 0.369
14.808 0.600
10.690 0.820

7.322 1.000

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

Tabla 8-3: Conversion de poliestireno reciclado a 15 °C min?

% Masa | Conversion o
14.450 0.000
14.409 0.004
14.378 0.007
14.311 0.013
14.176 0.025
13.877 0.052
13.221 0.112
11.741 0.247
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9.660 0.437
7.345 0.648
5.265 0.838
3.484 1.000

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

3.3.1 Modelo cinético basado en el método de Friedman

Estos métodos cinéticos son utilizados para poder evaluar los datos del analisis
termogravimétrico y de esa manera determinar los pardmetros cinéticos de la degradacién térmica
del poliestireno, estos siendo la energia de activacion y el facto pre exponencial. Los parametros
cinéticos de energia de activacion y factor pre exponencial se obtienen mediante la grafica de

In(—In(1 — X)) frente a 1/T donde a partir de la pendiente % se obtiene la energia de activacién

2
(E) y de la expresion de la ordenada al origen In [(%) * %] derivada de la ecuacion general de

Arrhenius, se obtiene el factor pre exponencial (A) (Arango et al., 2015).

A) RT? E
E RT

In(—In(1 —a)) =In [(—

B
Esto es tomando en cuenta una orden de reaccién n=1, lo cual esta correcto suponer para
polimeros, sin embargo, segin Leclerc, Doucet, & Chaouki, (2018, p.5), la pirolisis del
poliestireno viene representado por una expresion variada de f(a ) una funcion especifica para

reacciones de escision aleatoria, siendo esta:

f () = 2(x™ —o0)

Esta expresion toma en cuenta el mecanismo de reaccion que sufre el poliestireno durante una
degradacion térmica mientras que la expresion general no considera su mecanismo. En
correspondencia con (Leclerc et al., 2018), el poliestireno se descompone aleatoriamente en
fragmentos de diferentes longitudes, siendo ahi cuando se logran volatizar en gases de pirolisis a
los fragmentos que tengan una masa lo suficientemente pequefia, sumando a la pérdida de masa
de la muestra. Esta es entonces la expresion general para aquellos polimeros que siguen el modelo
de reaccion de escision aleatoria, y se considera la cantidad de enlaces roturados en la

despolimerizacién de la cadena de polimeros.
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Conforme a los antecedentes expuestos, el modelo matemético de Friedman queda expresada

como

A) RT? E
E RT

In (—In(1 —a®)) =1In [(E

A partir de esta ecuacion los pardmetros cinéticos se obtienen mediante la gréafica de
In(—In(1 —x%%)) frente a 1/T.

En la Figura 3-5 se observa la regresiéon lineal de la cinética de degradacién térmica de la muestra

de poliestireno reciclado a 3 tasas de calentamiento de 5, 10 y 15 °Cmin.

REGRESION LINEAL DEL METODO DE FRIEDMAN

2
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Grafico 4-3: Regresién lineal del método de Friedman

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

El coeficiente de determinacion (R?) es superior a 0.99 para las velocidades de calentamiento de
5y10y 15 °C min. Esto nos indica que los datos obtenidos del anélisis termogravimétrico en el
rango estudiado se ajustan de manera aceptable. Sin embargo, para una tasa de calentamiento de
10 °Cmin! se puede observar una desviacion en cuando a la degradacion térmica de la muestra
debido al mecanismo de reaccidn de escision aleatorio del poliestireno que contribuye a la pérdida

de masa de la muestra como se muestra en la figura 3-4.

Durante la pirolisis se produce la rotura de los enlaces de carbon C-C y se da lugar a la formacion
de radicales libres que reaccionan con el poliestireno y asi producir radicales de cadena corta. Se
considera de acuerdo con Park et al., (2020) que estas roturas ocurren en el espectro que se ubica
entre 1000 y 500 cm™ lo cual es el consenso general de que una despolimerizacion de PS ocurre

y se convierte en monodmeros de estireno.
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Figura 5-3: Mecanismo de reaccion de poliestireno

Fuente: Park et al., 2020

3.3.2 Modelo cinético basado en el método de Kissinger -Akahira-Sunose (KAS)

Este método es un método integral donde se obtienen los parametros cinéticos de mayor
relevancia; la energia de activacion y el factor pre exponencial. Esta ecuacién describe la pérdida
de masa como funcidn del tiempo para una tasa de calentamiento constante 3. Los valores de los

“In (1-a®5 ) .
parametros cinéticos resultan de graficar In % frente a 1/T; y a partir de la pendiente se

obtiene la energia de activacion (E) y de la expresion de la ordenada al origen se obtiene el factor

pre exponencial (A) (Romero, 2004).

lnw l(?;) (RET>

En la Figura 3-6 se observa la regresion lineal de la cinética de degradacion térmica de la muestra

de poliestireno reciclado a 3 tasas de calentamiento de 5, 10 y 15 °Cmin para el método KAS.
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REGRESION LINEAL DEL METODO DE KAS
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Grafico 5-3: Regresion lineal por el método KAS

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

El coeficiente de determinacion (R2) aumentd para dos tasas de calentamiento excluyendo el de
5 °C min?, en el cual se tuvo una disminucién insignificante. Esto sugiere los datos
experimentales en el rango estudiado se ajustan de manera aceptable al modelo propuesto. Es
correcto suponer que el orden de reaccion sigue la expresion general para reacciones de escision

aleatoria.

3.3.3 Modelo cinético basado en el método de Starink

Este método es utilizado para la determinacién de la energia de activaciéon de la degradacion

térmica de polimeros (Rojas, 2016).

In(-5;)=cs—1008=  (10)
Donde:

e S =velocidad de calentamiento

e R =constante universal de los gases

e C-constante

e T =temperatura absoluta.
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De acuerdo con Majoni & Chaparzada, (2018), se dice que se ha sido considerado como uno de
los métodos mas precisos entre los métodos integrales isoconversivos regulares debido a sus

aproximaciones matematicas para la integral de Arrhenius.

Para una fraccion de conversion dada a, los puntos de In (B / T+%) vs 1/ T a diferentes velocidades
de calentamiento pueden ajustarse a una linea recta, y la pendiente de la linea corresponde a -
1.008E R1.  Por tanto, la energia de activacion aparente E se puede calcular a partir de la
pendiente de la linea recta para la trayectoria de descomposicion del poliestireno reciclado (Guida
etal., 2017)

En la siguiente gréafica se puede observar la regresién lineal de la cinética de degradacion térmica
de la muestra de poliestireno reciclado a 3 tasas de calentamiento de 5, 10 y 15 °C min™ para el
método Starink. Los valores de la energia de activacion para diferentes valores de conversion

estan expuestos en la tabla 12-3.

Regresion lineal por el método Starink
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Gréfico 6-3: Regresion lineal por el método Starink

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

Como se puede analizar, el coeficiente de determinacion (R2) aumentd para las tres tasas de

calentamiento, en comparacion con los métodos de Friedman y KAS. Esto sugiere los datos

experimentales en el rango estudiado se ajustan de manera aceptable al modelo propuesto. Es
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correcto suponer que las aproximaciones de Starink son adecuados para el ajuste apropiado de la

cinética de degradacion térmica de poliestireno.

El método de Starink no permite el calculo de los deméas pardmetros cinéticos como es el factor
pre exponencial y la orden de reaccion debido a la naturaleza de su formulacién matematica. Es
por esta razon que de acuerdo con Majoni & Chaparadza, (2018), en base a este modelo se puede
hacer un analisis comparativo entre otros modelos matematicos, y verificar cual se ajusta méas a
los valores obtenidos por Starink y de esa manera determinar cual método tendrd mayor

aproximacién a valores veridicos del factor pre-exponencial.

3.3.4 Ajuste y validacion estadistica de los modelos cinéticos

El ajuste y validacion de los modelos matematicos es de vital importancia para abordar los
errores en las estimaciones de los parametros estudiados, en los modelos propuestos y en la

programacion de los mismos.

3.3.3.1 Funcion objetivo error (FOE)

La programacion lineal es utilizada para la simplificacion de modelos matematicos, optimizando,
maximizando o minimizando las funciones lineales de acuerdo con las variables reales y
proponiendo restricciones lineales. De esta manera se puede entonces optimizar la funcion
objetivo minimizando el error total y determinar los parametros cinéticos de la energia de

activacién y el factor pre-exponencial.

La funcién objetivo queda definida por la siguiente expresion (Donoso, 2019)

2

N (dXiexP_dXicalc)
=1\ dt dt

N
Se evalu6 ademas a los modelos matematicos propuestos por medio del indicador estadistico de

FOE =

la media del error absoluto, el cual corresponde a la diferencia entre el valor calculado X,,, vy el
valor experimental X,. de los datos del analisis termogravimétrico.

E=X,—X,
Este indicador establece que mientras mejor sea el ajuste, los residuos serdn méas pequefios y en

consecuencia el valor de la media del error absoluto serd mas cercano a 0 (Donoso, 2019).
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En la Tabla se observa la aproximacion al valor de 0 de la funcidn objetivo error, el cual se

determind a partir de la herramienta SOLVER ubicada en el complemento de Microsoft Excel-

Datos para el ajuste de los modelos cinéticos. Las variables que se alteran al momento de ejecutar

el SOLVER son la energia de activacion y el factor pre exponencial tomando en cuenta la

restriccion aplicada que establece que la variacion de masa cuando la degradacion térmica llega

a la temperatura maxima siendo esta la mayor pérdida de masa sea igual a la mayor cantidad de

masa perdida, observada por el modelo matematico.

Tabla 9-3: Parametros cinéticos obtenidos para 5 °C min?

MODELO Y . E. (XL 1
AJUSTE PARA Ecuacion del modelo a (mol) As FOE
5 °C min't MODELO FRIEDMAN
MODELO In(-In(1-X°%)) = -16853 (1/T) + 24.890 140.115| 1.88E+08 2.092E-04
In(-In(1- X°%)) = -21005.265 (1/T) +
AJUSTE 33.544 174.637| 1.344E+12 3.616E-06
MODELO KAS
MODELO In(-In(1- X®%))/ T% = -15435 (1/T) + 9.698 128.326| 2.10E+07 2.091E-04
In(-In(1- X%%))/ T2 = -20689.528 (1/T) +
AJUSTE 20.005 172.0127| 8.410E+11| 4.548E-06
Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.
Tabla 10-3: Parametros cinéticos obtenidos para 10 °C min'!
MODELOY | Ecuaci6n del modelo E, (ﬂ) Ast FOE
AJUSTE PARA 1ol
10 °C min- MODELO FRIEDMAN
MODELO In(-In(1- X°%)) = -20238(1/T) + 28.454 168.258 | 1.588E+10 | 2.093E-04
AJUSTE In(-In(1- X°%)) = -23206,553 (1/T) + 192,939 | 4.775E+13 | 4.872E-05
36.325
MODELO KAS
MODELO In(-In(1- X°®))/ T2 = -17898 (1/T) + 148.803 2.13E+09 | 1.662E-03
14.173
AJUSTE In(-In(1- X%%))/ T2 = -24322.975 (1/T) 202.221 | 2.4143E+14 | 3.829E-05
+ 25.503
Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.
Tabla 11-3: Parametros cinéticos obtenidos para 15 °C min*
MODELO Y | Ecuacion del modelo E, (ﬂ) As? FOE
AJUSTE PARA mol
15 °C min- MODELO FRIEDMAN
MODELO In(-In(1- X°%®)) = -22485 (1/T) + 186.940 3.506E+11 | 6.842E-04
31.051
AJUSTE In(-In(1- X°%%)) = -21881.788 (1/T) + 187.925 4.3071E+12 1.3991E-
33.586 05
MODELO KAS
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MODELO In(-In(1- X°%)) = -22650 (1/T) + 188.312 1.832E+12 | 9.571E-04
19.595

AJUSTE In(-In(1- X°%)) = -29010.102 (L/T) + | 210.1899 1.368E+17 | 1.264E-04
30.568

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.

Los valores de la energia de activacion para las tasas de calentamiento de 10 y 15 °C min** varian
en un rango de 192-211 kJ mol™?, lo cual esta en concordancia con los valores obtenidos del
estudio de (Ozsin & Pitin, 2017) lo cual establece que la energia de activacion para el
poliestireno reside en un rango de 188 y 221 kJ mol™, valores obtenidos por diferentes modelos
incluyendo KAS y Friedman. De la misma manera, los valores del factor pre exponencial estan
dentro del rango aceptable por los autores (Majoni & Chaparadza, 2018) y (Ozsin & Piitiin, 2017)
quienes indican un rango de valores para el factor pre exponencial de 6.99 x 10%®s® — 10%®

Generalemnte, los valores de la energia de activacion y el factor preexponencial determinados
mediante la ecuacuon general de Arreheius se han asumido constantes durante la degradacion
termica de polimeros, no obstante, debido a la naturaleza de algunos polimeros, se ha visto en los
metodos isoconversales que los parametros cineticos pueden variar con el progreso de la
conversion de la reaccion (o). En la degradacion térmica del poliestireno reciclado, se observé un

aumento en el valor de la energia de activacion que es proporcional a la fraccion de conversion.

Tabla 12-3: Variacién de energia de activacién respecto la conversién

o FRIEDMAN \ KAS \ STARINK
k
Ay
0.9 -199.01 | -193.19 -198.70
0.8 -195.50 | -189.82 -194.89
0.7 -192.00 | -186.47 -191.43
0.6 -188.49 | -183.11 -187.44
05 -184.93 | -179.81 -183.89
0.4 -181.35 | -176.61 -180.15
0.3 -177.74 -173.5 -176.32
0.2 -173.93 | -170.15 -172.34
0.1 -168.88 | -165.48 -168.25

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

Inicialmente se observa una energia de activacion baja, lo que se atribuye a la ruptura de enlaces
débiles y a la eliminacion de humedad y compuestos volatiles que contenga la muestra de
poliestireno reciclado. Por otro lado, se puede analizar que para una conversion del 60% en

adelante, la energia de activacion sube de manera notable, llegando hasta un valor de superior a
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193 kJ mol™. Esto se debe al mecanismo de reaccion del poliestireno en la degradacion térmica
donde existe la formacion de radicales libres dando lugar a la formacion de nuevos enlaces y se
rompen antiguos enlaces fuertes los que requieren de mas energia para ser rotos. Segun Nisar et
al., (2019), al momento de alcanzar una temperatura de reaccién optima, se generan reacciones
secundarias, las cuales son en forma de dimerizacién y polimerizacion dando lugar a poli

aromaticos los cuales requieren de mayor energia para ser degradados.
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Figura 6-3: Ruta de reaccion de PS

Recuperado de: Huang et al., 2020

De acuerdo con Huang et al., (2020), el poliestireno sindiotactico sigue la ruta de reaccion
expuesta en la figura 5-3. El autor indica que para que este mecanismo de reaccién se de la
evolucion de la energia de activacion debe alcanzar un valor proximo de 193,4 kJ mol™, punto en
el cual se da lugar a la formacion de estireno. La muestra de PS reciclado cumple con este criterio,
lo que indica que la ruta de reaccién inicia con la descomposicién en un extremo bencilico radical
y un radical extremo metileno a través de una fision de enlace C-C de la columna principal. Los
radicales (9) se descomponen ain mas por medio de una reaccion de escision 3 de cadena final,
luego se obtienen los compuestos de un radical bencilo libre (10), el cual con una temperatura alta
se convierte en estireno mediante una reaccion de deshidrogenacion. Se determina entonces que
el producto principal de pirolisis de PS es el estireno. Para los modelos de Friedman, KAS y
Starink respectivamente la formacion de estireno ocurre en el punto de conversion de 0,70, 0,88
y 0,75 para una tasa de calentamiento de 5 °C min™. Esto se corrobora con el valor de conversion
en el punto de la temperatura maxima de degradacion del PS para los modelos matematicos de
Friedman y Starink, sin embargo, el valor de conversion maxima para el modelo de KAS es de
0,7 de acuerdo a la temperatura maxima de degradacién. Esto sugiere que este modelo no se ajusta

de manera aceptable a la cinética del PS. Estos valores estan expuestos en la tabla 13-3.

Los valores de conversion maxima varian en dependencia con el valor de la tasa de calentamiento,

lo que significa que mientras mayor sea la tasa de calentamiento, el punto de conversion maxima
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se logra més rapido y a una conversion menor. Sin embargo, el peso de la muestra influye también
en la conversion del PS durante su degradacion. Esto se observa en la tasa de calentamiento de
15 °C min?, considerando que la muestra para esta tasa de calentamiento tuvo un peso menor a

las muestras de las tasas de 5y 10 °C min™.

Tabla 13-3: Conversion maxima de PS

Tasa de calentamiento (°C min™) | o Friedman | oo KAS o Starink
5 0.71 0.70 0.71
10 0.45 0.50 0.50
15 0.50 0.58 0.55

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.

Aunque los valores de energia de activacion y del factor pre exponencial estan entre el rango
aceptable segun varios autores como se indica en la figura 3-6, existe una diferencia entre aquellos
valores debido a varias razones. Una de estas razones se le atribuye a la variacion de peso y
tamarfio de las muestras. Esto genera una alteracion en los valores de los parametros cinéticos ya
que se considera conforme a Carrasco & Pageés, (1996), que la energia de activacion esta
proporcional con el peso molecular de la muestra. Pese a esto, debido a la naturaleza ya
mencionada del poliestireno, este factor también toma influencia en la cinética quimica dando

lugar a la dispersion de la energia de activacion.

E./kJ mol™?
o AICM Starink Friedman
0.1 156 156 = 17 175 += 10
0.15 172 172 = 13 198 = 6
0.2 179 179 = 10 196 = 6
0.25 183 183 = 7 198 = 9
0.3 184 185 = 6 191 = 9
0.35 186 186 = 5 192 = 7
0.4 187 187 = 4 187 = 6
0.45 188 188 = 4 188 = 7
0.5 188 188 = 4 189 = 6
0.55 188 188 = 4 188 + 6
0.6 188 188 = 5 188 = 6
0.65 188 188 = 5 188 + 6
0.7 188 188 = 5 186 = 7
0.75 187 188 = 5 187 = 7
0.8 186 187 = 7 184 = 5
0.85 186 186 = 8 195 + 8
0.9 186 186 = 10 187 = 9

Figura 7-3: Valores de la energia de activacion para poliestireno

Recuperado de: Majoni & Chaparadza, 2018

Otro factor que se considera es la posible inconsistencia en el flujo de volumen de nitrégeno en
el TGA a medida que aumenta la temperatura de reaccion. Esto trae como consecuencia cambios

considerables en el peso de la muestra que esta siendo degradado. Por Gltimo, se toma en cuenta
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la cinética implicada en los modelos empleados para la determinacién de los parametros cinéticos,
aunque, como se pudo observar, los valores de energia de activacion y factor pre exponencial no
tienen una variacion considerable entre los dos modelos, se puede considerar que los valores son
confiables para ambos modelos, pero, se debe analizar cual modelo se ajusta de mejor manera tras

la evaluacion del FOE (Carrasco & Pagés, 1996).

Los valores de energia de activacion obtenidos por el método Starink indican una semejanza
mayoritaria con el método Friedman, teniendo una margen de diferenciacion de +3. Esta es una
observacion que se debe tomar en cuenta para la determinacion del modelo que identifique a la
cinética de degradacion del poliestireno reciclado en cuanto a los otros pardmetros cinéticos. En
la gréfica 3-8 se visualiza la variacion de la energia de activacion con respecto a la conversion
para los tres métodos integrales. Las rectas muestran que, para todo el rango de degradacion de
PS, los valores obtenidos de E. de los dos métodos, Friedman y Starink son esencialmente
similares teniendo la misma tendencia de aumento lineal. Los valores de E. para el método de

KAS son un poco mas altos.

150 Evolucién de Ea respecto a la conversion

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
-160

-170

180 FRIEDMAN

Ea KJ/mol

KAS
-190
STARINK

-200

-210

Graéfico 7-3: Evolucion de E, respecto a la conversion

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

En las tablas 3-9 al 3-11 se puede comparar los valores de la media del error absoluto, siendo que
este valor fue ajustado de manera que estd méas cercano a 0 para ambos modelos cinéticos a las
tres tasas de calentamiento estudiados. De esta forma, se puede resolver la optimizacion lineal de
los modelos matematicos estudiados. Visto esto de manera gréafica, las dos variables de
optimizacion, que en este caso son los valores de FOE antes del ajuste matematico y después del

ajuste por la prueba estadistico F relacionados con la grafica DTG del poliestireno reciclado, se
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trazan tras desplazarse del plano, obteniendo asi una solucién 6ptima en el primer punto en que

ambos se intersecan (Urrutia, et al., 2008).

A continuacion, se observan los desplazamientos entre las gréaficas de DTG experimental y el
DTG tras el ajuste matematico para obtener la minimizacién del FOE de los dos modelos
estudiados con la finalidad de identificar cual modelo presenta un mejor ajuste frente a la derivada

de pérdida de masa experimental.

AJUSTE DE DTG EXPERIMETNALY DTG DEL MODELO DE FRIEDMAN Y KAS
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Graéfico 8-3: DTG modelo KAS vs. DTG modelo FRIEDMAN 5 °C mint

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.
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AJUSTE DE DTG EXPERIMETNALY DTG DEL MODELO DE KAS
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Gréfico 9-3: DTG modelo KAS vs. DTG modelo FRIEDMAN 10 °C min!

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.
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Gréfico 10-3:DTG modelo KAS vs. DTG modelo FRIEDMAN 15 °C min

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.

La cinética de reaccién de poliestireno reciclado se ajusta a los modelos matematicos para una

orden de reaccion que sigue el mecanismo de reaccion de escision aleatoria, siendo en un rango

de 0,9-1, indicando que éste es inversamente proporcional con la tasa de calentamiento. Estos
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valores estan en concordancia con los obtenidos por Majoni & Chaparadza, (2018) para

poliestireno puro , los cuales estan descritos en la siguiente tabla.

Tabla 14-3: Orden de reaccion de la degradacion térmica de PS

Tasa de calentamiento (°C min™) | n Friedman | n KAS n Teorico
5 0.99 0.97 1.06
10 0.96 0.94 0.91
15 0.91 0.89 0.92

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020

Fuente: (Majoni & Chaparadza, 2018, p.13)

De acuerdo con las gréaficas comparativas para las tasas de calentamiento de 5, 10y 15 °C min?,
se identifica para los tres casos que el modelo matematico que se ajusta de mejor manera al DTG

experimental es el modelo matematico de Friedman.

Para una tasa de calentamiento de 5 °C min estan presentes dos picos de temperatura maxima
en el DTG experimental, lo cual es justificado por el mecanismo de reaccién del poliestireno, pero
para ambos modelos matematicos, se ajusta esta desviacion, indicando un solo pico de
temperatura a los 417 °C. Sin embargo, después del pico mas pronunciado el modelo de KAS es
el que mas se aleja del DTG experimental. En las dos siguientes graficas se observa que el modelo
de Friedman se ajusta a la temperatura méaxima de degradacion experimental respecto al mismo
valor de DTG experimental, mientras que el modelo de KAS indica el alcance a esta temperatura
a un valor mayor de DTG, ademas el modelo KAS indica una variacion de temperatura final de
degradacion de aproximadamente 35 °C y 51 °C para una tasa de 10 °C min?y 15 °C min?
respectivamente , mientras que el modelo de Friedman indica una finalizacién de la degradacion
térmica a la misma temperatura experimental y esto define el ajuste apropiado. Esta desviacion
de temperatura segin Donoso, (2019) es a causa de un requerimiento energético y tiempo de
residencia necesario para la degradacion térmica completa mayor que el que es estimado por el

modelo.

Para el disefio y optimizacion de un proceso de pirolisis se requiere de un conocimiento real de la
cinética del poliestireno, lo cual se tiene con el empleo de los tres modelos matemaéticos, pero
principalmente el modelo de Friedman para el calculo de todos los pardmetros cinéticos. Esto con
la finalidad de lograr una recuperacion significativa de energia. Debido a que el modelado cinético

es una tarea desafiante a causa de la variedad de mecanismos de reaccion existentes para los
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polimeros como también la presencia de reacciones exotérmicas y endotérmicas, se ha visto la
necesidad de realizar los andlisis termogravimétricos (TGA) junto con los métodos
espectroscopicos para obtener informacidn sobre el proceso de descomposicion térmica. Ademas,
el empleo de dichos métodos permite la interpretacion de la cinética de pirélisis y simular
productos quimicos o evolucionados que se generan durante una degradacion isotérmica. Desde
el punto de vista econémica, resulta mas factible realizar un proceso de pirolisis de un polimero
gue requiera de una menor energia de activacion como es el caso del poliestireno reciclado en

comparacion con otros polimeros.
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CONCLUSIONES

El mecanismo de reaccion que sigue el poliestireno indica que las energias de disociacién de
enlaces de las cadenas de C-C en la columna principal son méas bajos que los de C-C aromaético
de la cadena ramificada, lo que se comprueba en los valores iniciales de la energia de activacion
durante la conversion. Por lo tanto, la reaccién de iniciacion probablemente se origina de la
ruptura del enlace C-C, y luego se procede a una reaccion de escision aleatoria. Ademas, de
acuerdo con los valores de E, obtenidos, se pudo determinar que el PS bajo estudio es
sindiotactico, indicando una estabilidad fuerte en comparacidn con los otros tipos de estructuras

quimicas de PS.

La caracterizacion de las muestras de poliestireno reciclado se realiz6 mediante pruebas
cualitativas de solubilidad y densidad, y por la prueba FTIR, el cual indico la presencia de la
cadena principal de C-C y la presencia del anillo aromatico. El enlace C-H se observa a 2919.7cm-
! siendo el pico mas alto entre el rango de 2846.42-3060.48 cm-1, el enlace C-C esta entre el
rango de 1449-1600 cm™. El grupo aromético junto con CH2 se representd en un pico de 749.209
cm?y con otro de 693.284 cm™. Durante un proceso de degradacion térmica, se produce la rotura
de los enlaces de carbdn C-C y se da lugar a la formacion de radicales libres que reaccionan con

el poliestireno y asi producir radicales de cadena corta.

Se realizo6 el analisis termogravimétrico del poliestireno reciclado a las tasas de calentamiento de
5, 10 y 15 °C min’. Se registraron los parametros térmicos en los puntos caracteristicos de la
degradacion térmica del poliestireno y los resultados del analisis termogravimétrico muestran que
la conversion de la muestra para las tres tasas de calentamiento ocurren a temperaturas que son
directamente proporcionales, es decir, en cuanto aumenta la tasa de calentamiento, hay un
aumento en la temperatura inicial y maxima de degradacion, mientras que existe a su vez una
disminucién en la variacion de masa de la muestra. Las curvas del DTG en nitrégeno tienen un
pico endotérmico bien definido, caracteristicos para los mecanismos tipicos de despolimerizacion,
centrado en son 421, 422.5y 427 °C .

El empleo de los modelos cinéticos integrales de Friedman, Kissinger — Akahira — Sunose (KAS)
y Starink permitieron calcular y evaluar los paramentos cinéticos de degradacion de poliestireno
reciclado. Al utilizar los métodos isotérmicos se pudo observar que los modelos de reaccion de

orden en un intervalo de 0,9-1 se ajustan mejor a los datos del analisis termogravimétrico debido
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a la naturaleza del poliestireno al considerar que este sigue una reaccion de escision aleatoria
durante su conversion. La cinética de degradacién indica que, en un alto grado de conversién,
para los tres modelos cinéticos, los valores de energia de activacién aumentan en una atmosfera

inerte de nitrégeno.

Debido a los ajustes matematicos ante la integral de Arrhenius por la que se caracteriza el método
Starink, se considera que este método da una buena comprension del verdadero valor de la energia
de activacion del poliestireno reciclado, lo cual es comprobado por su valor del coeficiente de
regresion linear cercano a 1. Tomando esto en cuenta se realiz6 un analisis comparativo entre los
valores de energia de activacion calculada por los tres métodos integrales y se determiné que el
modelo matematico que se ajustd de mejor manera a la cinética del poliestireno reciclado es el
método de Friedman, registrando los valores de R? significativamente altos para las tres tasas de
calentamiento. Los valores de la energia de activacién para las tasas de calentamiento de 5, 10y
15 °C min? son de 174, 193 y 188 kJ mol* y los valores del factor pre exponencial son de
1.344E+12, 4.775E+13 y 4.307E+12 s respectivamente.

Después de realizar un ajuste de datos termogravimetrcos mediante la utilizacion del Solver de
Excel, se visualizo el desplazamiento del DTG experimental, y el obtenido a partir de los modelos
de Friedman y KAS ya que la estructura matematica del método Starink solo permite el calculo
de la energia de activacion. Para las tres tasas de calentamiento se observa que el modelo de
Friedman es el que se ajusta de mejor manera a la curva DTG experimental, indicando que para
una orden de reaccién de 0,9-1 que sigue el mecanismo de reaccién de escision aleatoria, el
método de Friedman es el método que se acopla de mejor manera. EI modelo de KAS es el que
maés se aleja del DTG experimental sugiriendo un requerimiento energético y tiempo de residencia

mayor al necesario para la degradacién térmica completa.
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RECOMENDACIONES

La preparacion de las muestras de polimero debe ser caracterizados mediante métodos que
permitan la evaluacién de las especies presentes en dichas muestras, como son las pruebas FTIR
y espectroscopias. Cuando la muestra es solida se deben obtener submuestras homogéneas y
representativas de diferentes puntos de la muestra para tener un analisis que considere todas las

subespecies.

Debido a la alta sensibilidad que tiene la micro balanza del equipo TGA se debe considerar el
estado fisico de la muestra que serd sometida a las condiciones especificas del analisis
termogravimétrico. En caso de tener una muestra sélida, se debe tener una relacion entre la masa
y el tamafio que se acople uniformemente en el contender de la micro balanza, para tener una
medicidn precisa de la variacion de masa durante la conversion. Se considera que la masa optima

que debe tener una muestra es entre 10 mg y 20 mg.

Se deben considerar todos los factores que influyen en una degradacién térmica del polimero a
estudiar, comenzando por el estudio del mecanismo de reaccién que este presenta ante
temperaturas altas, aquellas que se denominan temperatura maxima de degradacion, ya que es en
este punto donde la rotura de enlaces es alta, asi como también la formacion de enlaces nuevos
gue dan lugar a los productos y subproductos de pirolisis, aquellos que varian de acuerdo con la

naturaleza de degradacién del polimero.

Ademas, se debe tener presente las condiciones ideales a programar para que la degradacion
térmica no se vea afectada. Por ejemplo, el uso de diferentes gases inertes proporciona resultados
diferentes debido a la formacion de gases que pueden reaccionar con el oxigeno, nitrégeno, etc.
Es de vital importancia tener un entendimiento general del efecto que tiene la temperatura y
tiempo de residencia con la conversion total de la muestra sometida a condiciones del TGA, para

asi tener una idea clara y una conceptualizacion de las termogramas y sus picos caracteristicos.
Para un analisis econémico completo de la pirolisis de poliestireno se debe evaluar los residuos

generados en la degradacion térmica con el propdsito de identificar los productos generados en

relacion con las tasas de calentamiento empleados, y llegar a determinaciones concisas de
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temperatura optima, tiempo de residencia y velocidad de calentamiento que permita la obtencién

de productos aptos para la combustion.
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GLOSARIO

Andlisis termogravimétrico: En el analisis termogravimétrico, se toma como dato la pérdida de peso
de una muestra en relacion con el incremento de la temperatura (25C-100 °C) o del tiempo, bajo
parametros controladas de velocidad o tasas de calentamiento (0-200 Kmin™1) y diferentes atmdsferas
de reaccion, las cuales pueden ser nitrogeno, helio, aire estatico, etc (Widmann, 2001, p.1).

Constante de velocidad: Constante representado por la letra k, que relaciona la velocidad con las

concentraciones de los reactivos en la ecuacion de velocidad (Viruela et al., 2010, p.3).

Curva de andlisis termogravimétrico: La curva TGA es aguella donde se registran las mediciones

del TGA. En esta curva la masa se traza en la ordenada y la temperatura o el tiempo en la abscisa
(Widmann, 2001, p.2).

Degradacion térmica: La degradacion es todo cambio en las propiedades de un material, afectandolo
fisica, quimica y (0) mecénicamente. En otras palabras, en los polimeros, la degradacién hace
referencia al cambio de las propiedades fisicas que es causada por las reacciones que rompen sus

enlaces (Posada, 2012, p. 71)

Ecuacion de velocidad: Es la ecuacion que relaciona la velocidad de la reaccion con las

concentraciones de los reactivos (Viruela et al., 2010, p.3).

Energia de activacion: La energia de activacion es la energia necesaria para que los reactivos formen
el complejo activado durante una reaccion y representa la barrera de energia que han de salvar las

moléculas para que tenga lugar la reaccion (Hiru.eus, 2016).

Gasificacion: Es un procedimiento de alto consumo energético, el cual somete a residuos en estado
solido a temperaturas elevadas (sobre los 600 °C) en un ambiente con niveles de oxigeno bajos. La
conversion da lugar en la parte que esté formado a base de carbono, a gas de sintesis mientras que el

renanamente solido es convertido en escoria, ceniza o residuo de carbon. (GAIA, 2017, p.4).
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Pirdlisis térmico: La pirolisis es un proceso termoquimico, en el cual la materia prima (residuos
plasticos) pasan por un calentamiento en ausencia de oxigeno en donde se rompe la cadena de

hidrocarburos en cadenas intermedias y mas pequefias (Klug, 2012, p.39).

Poliestireno de Alto impacto: El poliestireno de alto impacto fue creado con el propésito de mejorar

la resistencia mecanica del material, mediante la adicion en la polimerizacién hasta un 14% de caucho
(Centro de Informacion Técnica (CIT), 2011, p.3).

Reciclaje primario o re-extrusién: Consiste en la realizacién de operaciones mecénicas para obtener
un producto de material similar que el producto original. Este reciclado se aplica para el
aprovechamiento de recortes de las plantas de produccion y transformacion, especialmente de las
plantas productoras de plasticos ya que este reciclaje permite el aprovechamiento de residuos

generando una disminucion en el costo de material primas (Arandes et al., 2004, p.31)

Reciclaje secundario o mecanico: Se centra en la realizacion de procesos fisicos que como resultado
no altera la estructura quimica de los mismos. Los plasticos utilizados son convertidos en diferentes
formas de su forma original mediante tratamientos térmicos, generalmente en pellets, perfiles 0 madera
plastica. Se estima que solamente un 20% de los plasticos tienen las caracteristicas adecuadas para

poder ser reciclados de esta manera (Vazquez et al., 2016, p.8)

Reciclaje terciario o reciclaje quimico: Este tipo de reciclaje se centra en el cambio de estructura de
los plasticos mediante la fragmentacion de las moléculas para formar nuevas similares o diferentes a
los de los mondmeros originales. Este es un proceso llevado a cabo con condiciones de temperatura
especificas, en donde calor es suministrad a los plasticos y en el cual se tiene un control en la cantidad

de oxigeno utilizado al igual que en el uso de catalizadores (Vazquez et al., 2016, p.9)

Orden de reaccion: El orden de reaccion es el factor exponencial que acompafia a la concentracién
(o cualquier propiedad que se estd midiendo, ej. Presion) en la ecuacion de velocidad, el cual no esta

relacionado con la estequiometria de la reaccion (Viruela et al., 2010, p.3).

Termoplastico: Los plésticos termoplésticos se funden con el calor debido a su formacion por cadenas
lineales y ramificadas de hidrocarburos, y mantiene un estado sélido al enfriarse pudiendo adoptar
nuevas formas. Estos plasticos mantienen su composicion y propiedades independientemente del

namero de veces que éste sea procesado (Vazquez et al., 2016, p.3).
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ANEXOS

ANEXO A: TGAy DTG SIMULTANEO DE PS RECICLADO

Curva simultanea TGA y DTG 10 C/min
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Gréfico 1-A: Curva simultanea de TGA 'y DTG 10 °C min'?
Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020
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Gréfico 2-A: Curva simultanea de TGA 'y DTG 15 °C min?

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.
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ANEXO B: Desviacion DTG experimental vs DTG calculado con el Modelo Friedman

DESVIACION DTG EXPERIMETNALY DTG DEL MODELO DE FRIEDMAN
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Gréfico 1-B: Desviacion de DTG experimetnal y DTG del modelo de friedman a 5 °C min
Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020
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Gréfico 2-B: DTG experimental vs. DTG calculado modelo FRIEDMAN 10 °C min’?

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.
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AJUSTE DE DTG EXPERIMETNALY DTG DEL MODELO DE FRIEDMAN
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Gréfico 3-B. DTG experimental vs. DTG calculado modelo FRIEDMAN 15 °C min*

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.
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ANEXO C: Desviacion DTG experimental vs DTG calculado con el Modelo KAS

AJUSTE DE DTG EXPERIMETNALY DTG DEL MODELO DE KAS
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Gréfico 1- C: DTG experimental vs. DTG calculado modelo KAS 5 °C min'?

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.

AJUSTE DE DTG EXPERIMETNALY DTG DEL MODELO DE KAS
0,09
0,08

0,07

——DTG
EXPERIMENTAL

0,06

0,05

DTG

0,04
0,03
0,02

0,01

340 360 380 400 420 440 460 480 500
T°C

Gréfico 2- C: DTG experimental vs. DTG calculado modelo KAS 10 °C min*

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.
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AJUSTE DE DTG EXPERIMETNALY DTG DEL MODELO DE KAS
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Gréfico 3-C: DTG experimental vs. DTG calculado modelo KAS 15 °C min'?

Realizado por: Samaniego, Ashlyn, 2020.
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