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RESUMEN

El objetivo del presente Trabajo de Integracién Curricular fue determinar la cinética quimica de
la reaccion de degradacion térmica de una mezcla de polipropileno y poliestireno en una relacion
porcentual de 25:75 en presencia de un catalizador FCC, para lo cual se utilizé residuos plasticos
pertenecientes a recicladoras localizadas en la ciudad de Riobamba, provincia de Chimborazo.
Para la determinacion de la cinética quimica de la muestra se utilizé una termobalanza aplicando
un estudio dinamico, a tres tasas de calentamiento 5,10 y 15 °C/min en atmdsfera inerte mediante
inyeccion de Nitrogeno con un flujo de 20mL/min desde temperatura ambiente hasta 750 °C. Los
resultados obtenidos fueron analizados por medio de la aplicacion Microsoft Excel con la
finalidad de conocer el modelo cinético que describa de mejor manera degradacion de térmica de
la muestra y de esta forma realizar el célculo de los pardmetros termodinamicos. Finalmente, el
complemento SOLVER de Microsoft Excel y el método estadistico de Fisher, dio como resultado
que el modelo cinético que mejor se acopla a la degradacion térmica de la muestra fue el modelo
de Starink debido a que posee un coeficiente de determinacion préximo a uno y una energia de
activacion menor en comparacion a los modelos de Friedman, Miura-Maki, FWO y KAS; se
recomienda complementar el estudio con otras técnicas de analisis térmico como la Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), la Difraccion de Rayos X (DRX) y Analisis FTIR para detectar la

transicion de los materiales y la huella digital molecular.

Palabras clave: <DEGRADACION DE TEMPERATURA>, <PARAMETROS CINETICOS>,
<POLIPROPILENO>, <POLIESTIRENO>, <CINETICA QUIMICA>.
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ABSTRACT

The objective of this Curricular Integration Work was to determine the chemical kinetics of the
thermal degradation reaction of a mixture of polypropylene and polystyrene in a percentage ratio
of 25:75 in the presence of an FCC catalyst, using plastic waste from recycling companies located
in Riobamba, province of Chimborazo. For the determination of the chemical kinetics of the
sample, a thermo balance was used by applying a dynamic study, at three heating rates of 5,10
and 15 °C/min in an inert atmosphere by dynamic study, at three heating rates 5,10 and 15 °C/min
in an inert atmosphere by injecting nitrogen at a flow rate of 20mL/min from room temperature
up to 750 °C. Nitrogen at a flow rate of 20mL/min from room temperature up to 750 °C. The
results obtained were analyzed by means of the Microsoft Excel application in order to know the
kinetic model that best describes the thermal degradation of the sample and in this way to calculate
the thermodynamic parameters. Finally, the Microsoft Excel SOLVER add-in and Fisher's
statistical method resulted that the kinetic model that best fits the thermal degradation of the
sample was the Starink model because it has a coefficient of determination close to and a lower
activation energy compared to the Friedman, Miura-Maki, FWO and KAS models. It is
recommended to complement the study with other thermal analysis techniques such as
Differential Scanning Calorimetry (DSC), X-Ray Diffraction (XRD) and FTIR X-Ray Diffraction

(XRD) and FTIR analysis to detect the transition of the materials and the molecular fingerprint.

Keywords: TEMPERATURE DEGRADATION, KINETIC PARAMETERS,
POLYPROPYLENE, POLYSTYRENE, CHEMICAL KINETICS.
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INTRODUCCION

Los problemas ambientales que hoy en dia atraviesa el mundo se encuentran estrechamente
ligados con la generacion de residuos solidos plasticos ya que se utilizan para la fabricacion de
envases U objetos que utiliza el ser humano en su diario vivir; dos de ellos son el polipropileno y
poliestireno los cuales son utilizados tanto en materiales de construccion como en envases
alimenticios.

Una alternativa que busca mitigar dicho problema ambiental es el reciclaje quimico pues este se
enfoca en el aprovechamiento de los compuestos organicos que constituyen el plastico; y en
conjunto con tecnologias nuevas surge la pirdlisis, tratamiento utilizado para el fraccionamiento
de combustible a partir de los residuos plésticos.

Los plasticos estan compuestos por largas cadenas poliméricas que, por accion de la temperatura,
se descomponen dando como producto cadenas mas cortas, estos suelen ser liquidos y gases; los
plasticos, al ser sustancias de alto peso molecular no pueden ser purificados mediante procesos
como la destilacion, extraccion o cristalizacion, solamente pueden ser aprovechados mediante la
ruptura de macromoléculas en fragmentos mas pequefios.

La pirolisis consiste en el rompimiento de macromoléculas o compuestos complejos para formar
moléculas méas simples, incluso se puede utilizar la pirolisis para convertir mezclas de residuos
plésticos en combustibles y derivados, con la finalidad de obtener energia limpia.

El presente trabajo tiene por objetivo analizar la cinética quimica de la reaccidon de degradacion
térmica de una mezcla de polipropileno y poliestireno reciclado en presencia de un catalizador
FCC ya que de esta forma se busca dar una segunda vida a la gran cantidad de residuos generados
dia a dia; para ello se emple6 un estudio no isotérmico es decir dinamico, a tres tasas de
calentamiento 5, 10 y 15 °C/min en atmosfera inerte mediante inyeccion de Nitrégeno con un
flujo de 20 mL/min desde temperatura ambiente hasta 750 °C.

Los resultados obtenidos se analizaran mediante cinco modelos cinéticos: KAS, FWO, Friedman,
Starink, y Miura-Maki de los cuales se eligié el modelo que se acople de mejor manera al
comportamiento de la reaccion de degradacion y de esta forma calcular los pardmetros

termodinamicos.



CAPITULO |

1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. Planteamiento del Problema

Los plésticos hoy en dia se consideran el material clave en numerosos sectores, como la
construccidn, la medicina, las aplicaciones de ingenieria, la automocidn, la aeroespacial, el ocio,
la electrénica, el envasado, la alimentacion y otros. La mayor parte de residuos plasticos que se
generan se componen de una mezcla de diferentes productos plasticos que estan hechos
predominantemente de polietileno de baja densidad (LDPE), polietileno de alta densidad (HDPE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS), cloruro de polivinilo (PVC) y polietileno-tereftalato (PET)
factor que dificulta la gestion adecuada de residuos por medio del reciclaje mecanico (Mortezaeikia,
et al, 2021, p.5; Briceno, et al., 2021, p.1).

Desde 1950, se ha apreciado como la produccion de residuos plasticos ha superado a la de
cualquier otro material debido a caracteristicas como: su versatilidad, beneficios y bajos costos,
ademas con el aumento de la poblacién humana y las actividades de desarrollo, el consumo de
plastico estd aumentando a un ritmo mayor por lo que se estima que la produccion mundial de
plastico se disparara en los préximos 10 a 15 afios (Das y Tiwari, 2017, p.1). La produccion mundial
de plasticos aumenta cada afio debido a la gran demanda de la industria, ya que es clave importante
para la innovacion de muchos productos en diversos sectores, razon por la cual la gestion de
residuos plasticos debe considerarse una prioridad (Saad et al., 2021, p.2).

Los estudios de la National Geographic en 2018 han demostrado que aproximadamente el 40%
de plasticos son utilizados una sola vez mientras el 79% aproximadamente se encuentran
acumulados en vertederos o entornos naturales, por lo que en la actualidad el 57% de plasticos
terminan siendo abandonados especialmente en paises que no cuentan con una adecuada gestién
de residuos, ademas el Boletin técnico de gestion de residuos sélidos determiné, a partir de la
informacién proporcionada por los GADM, que cada habitante del Ecuador en el sector urbano
produce en promedio 0,84 kg de residuos sélidos por dia, de las cuales el 86,5 % (10963,93
ton/dia) fueron recolectadas de manera no diferenciada y el 13,5 % (1707,25 ton/dia) de manera
diferenciada (Argiiello et al., 2020, pp.2-4).

En general, la tasa de produccion anual de plastico es mas alta que la del reciclaje de plastico; por
lo tanto, la mayoria de los residuos plasticos se eliminan en vertederos o se incineran (Diaz y Phan,
2016, p.1), procesos que no son totalmente aceptables segun la politica internacional actual, la cual
busca la recuperacion eficiente de materias primas y energia (Aboulkas, et al., 2010, p.2).

La pirolisis es un método de descomposicién termoquimica de sustancias enfocado a la solucién

de dos problemas que son: el aumento o la fluctuacién de los precios del petréleo y las
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consecuencias de verter los residuos plasticos en los vertederos. Las caracteristicas de los
productos de pirélisis dependen en gran medida del tipo y el tamafio de la materia prima, la
temperatura de pirdlisis, el tiempo de residencia y la velocidad de calentamiento.

De esta forma, aunque existen diferentes investigaciones reportadas en la literatura acerca del
estudio del comportamiento de la degradacion térmica del polipropileno y poliestireno puro
mediante diferentes técnicas, el problema se presenta debido a que en la actualidad los residuos
plasticos producidos, se encuentran compuestos en su mayoria de mezclas de polimeros, por lo
que es de gran importancia conocer el comportamiento de la degradacion térmica de la mezcla de
polipropileno y poliestireno, ademas de los parametros termodinamicos durante el proceso de
degradacion térmica buscando dar una alternativa en la problemética del reciclaje mecéanico y

quimico.

1.2. Limitaciones y delimitaciones

Los limites del presente trabajo se centran en la composicion de la mezcla ya que esta influencia
en el calculo de los pardmetros termodindmicos; la composicion utilizada es: 25% de
polipropileno y 75% de poliestireno.

Una de las limitaciones propias de la investigacién esta relacionada a los antecedentes debido a
que al ser una mezcla poco explorada a nivel investigativo y descriptivo existen pocas fuentes.

bibliogréaficas con las cuales comparar los resultados obtenidos.

1.3. Problema General de Investigacion

La mayor parte de residuos plasticos que se generan se componen de una mezcla de diferentes
productos pléasticos dificultando la gestion adecuada de residuos y como consecuencia la cantidad
de residuos plasticos aumenta cada dia y el tiempo necesario para su degradacion, asi como su
influencia final sobre el medio ambiente: por esta razén se buscan diferentes mecanismos para
una gestion adecuada de residuos, siendo uno de ellos el reciclaje quimico por pirolisis, sin
embargo no existen estudios de los mecanismos de reaccién para la degradacion térmica de

dichos residuos, que son necesarios para su tratamiento.

1.4. Problemas especificos de investigacion

¢ No se toma en cuenta la caracterizacion especifica de la muestra a tratar.

e El andlisis del modelo cinético mas adecuado a la degradacion térmica de polipropileno y

poliestireno.



e Laescasez de investigaciones que determinen el comportamiento de las curvas TGy DTG de

una mezcla de polimeros (polipropileno y poliestireno en una relacion porcentual de 25:75)

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo General

e Determinar la cinética quimica de la reaccion de degradacion térmica de una mezcla de

polipropileno y poliestireno reciclado en presencia de un catalizador FCC.

1.5.2. Obijetivos Especificos

e Calcular la energia de activacion a 3 tasas de calentamiento 5, 10 y 15 °C/min.
e Determinar de la entalpia, entropia y energia libre de Gibbs del proceso de degradacion
térmica.

o Establecer el modelo de reaccion que se acople de mejor manera a los datos experimentales.

1.6. Justificacion

Hace aproximadamente 100 afios se llevé a cabo el descubrimiento del pléstico, uno de los
materiales més utilizados por el hombre tanto a nivel doméstico como industrial. En ese punto de
la historia, el plastico no representaba un problema significativo, pues los residuos eran pocos y
podia llevarse a cabo una gestion adecuada, sin embargo, con el desarrollo de la sociedad a lo
largo de la historia, la produccidn y gestion de residuos se ha agravado no solo por las cantidades
producidas sino por la composicién de cada uno.

El concepto de economia circular esta estrechamente relacionado con el desarrollo econémico y
la preservacion de los recursos naturales (Alzate, 2011, p.3), el reciclaje quimico es uno de los
métodos que buscar cumplir con dicho objetivo, ya que al degradar quimicamente los desechos
se obtienen insumos que pueden reutilizarse para generar nuevamente un polimero superando de
este modo varias limitaciones del reciclaje mecénico, como son la dificultad de reciclar y degradar
el material después de cada ciclo de reproceso (Lopez, et al., 2020, p.5).

La pandemia ocasionada por el virus COVID-19 registra nimeros alarmantes, no solo de los casos
confirmados y de las muertes, sino también de la cantidad de residuos plésticos generados, ya que
surgié como un salvavidas para proteger la salud y la seguridad de los trabajadores sanitarios de
primera linea y de los ciudadanos comunes. Sin embargo, el aumento de la cantidad de residuos
generados demuestra la fragilidad de los sistemas de gestion de residuos en todo el mundo,

agravada por la falta de politicas publicas y de concienciacion de gran parte de la poblacion (de
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Sousa, 2021, pp.1-2), por este esta razon una de las informaciones mas importantes para mejorar el
enfoque del reciclaje quimico que esta relacionada con el disefio de un proceso de descomposicion
de plasticos es el conocimiento de la cinética de la pirolisis.

La pirolisis es un tratamiento térmico de compuestos organicos que consiste en someterlos a un
calentamiento en ausencia de aire. La reaccidén de degradacion térmica de los polimeros es
estudiada por diversas técnicas de analisis, una de ellas es el analisis termogravimétrico (TGA),
en el que la tasa de cambio de calor en peso se mide en funcion de la temperatura, o del tiempo,
en condiciones controladas, incluyendo la tasa de calentamiento y la atmosfera (aire, nitrégeno,
entre otros) (Herrera'y Kao et al., 2018, pp.4-6).

La cantidad de plasticos de desecho aumento inevitablemente en 2020 debido a la necesidad de
materiales plasticos (Saad et al., 2021, p.2), por lo que es de gran importancia comprender y analizar
el comportamiento de las reacciones en la pirolisis de mezclas de plasticos buscando dar una
alternativa en la problematica del reciclaje tanto quimico como mecanico, ya que el reciclaje
quimico es un proceso a partir de materiales plasticos de post consumo que obtiene monémeros
de partida o productos de bajo peso molecular que pueden ser incluidos nuevamente en la linea
de generacién de plasticos 0 como productos de uso alternativo.

El presente estudio tiene como objetivo determinar la cinética quimica de la reaccion de
degradacion térmica de una mezcla de polietileno y poliestireno reciclado mediante analisis
termogravimétrico (TG) a tasas de calentamiento de 5, 10 y 15 °C/min, usando atmésfera de
nitrégeno a un flujo de 20 mL min, en condiciones dinamicas desde temperatura ambiente hasta
750 °C, los cuales han sido analizados por medio de cinco modelos cinéticos: Friedman (FR),
Kissinger—Akahira—Sunose (KAS), Flynn—Wall-Ozawa (FWO), Starink y Miura-Maki, para asi

determinar los parametros del triplete cinético en funcién de un modelo de reaccién conocido.
1.7. Hipotesis

1.7.1. Hipétesis General

Los parametros cinéticos de una mezcla de polipropileno y poliestireno reciclado bajo la
influencia de un catalizador se podran determinar por medio de métodos termogravimétricos a
tres diferentes tasas de calentamiento.

1.7.2. Hipétesis Especificas

e Mediante la deduccién de modelos termogravimétricos se podré calcular la energia de

activacion a 3 tasas de calentamiento 5, 10 y 15 °C/min.



El proceso de degradacion por medio del método de pirolisis se vera afectado al tener una
muestra formada por una mezcla de polimeros en presencia de un catalizador.
El comportamiento y tendencia de las curvas TGA de una mezcla de plasticos sera similar al

comportamiento de una muestra pura.



CAPITULO II

2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de investigacién

Un mundo sin plasticos, o polimeros organicos sintéticos, parece inimaginable hoy en dia, ya que
desempefia un papel importante en nuestra vida cotidiana, es esencial para la economia y se
emplea en una gran variedad de productos de consumo porque es ligero, duradero y barato (Geyer,
etal., 2017, pp.1-3); los plasticos se utilizan desde hace méas de 100 afios. El primer pléstico sintético,
la baquelita, se fabricd a principios del siglo XX. Las propiedades de la baquelita hacian que
tuviera una amplia gama de aplicaciones y se le denominé "el material con 1000 usos". Durante
los afios 50 se desarrollaron otros plasticos sintéticos y, al igual que la baquelita, las propiedades
de estos plésticos dieron lugar a una amplia gama de aplicaciones (Davidson, et al., 2021), de esta
forma el rapido crecimiento de la produccién de plasticos superd a la mayoria de los demas
materiales fabricados por el hombre.

El plastico derivado del petréleo es un producto ampliamente utilizado en la vida moderna debido
a sus amplias aplicaciones industriales y domésticas. El polietileno y el polipropileno representan
maés del 50% del uso total de plastico (Jeon, et al., 2021, pp.3-4) por lo que la produccion masiva de
plésticos ha aumentado exponencialmente de 1,5 millones de toneladas al afio hasta niveles de
299 millones de toneladas en 2013. Cerca de un tercio de la produccion actual esté integrado por
envases desechables que se abandonan al cabo de un afio mas o0 menos.

El polipropileno (PP) es un polimero termoplastico formado por una espina dorsal de carbono-
carbono (Auta, et al., 2018, p.4), se trata de un material resistente y flexible cuyas aplicaciones
incluyen los textiles, el etiquetado, los articulos de papeleria, los envases, los componentes de
automocion y los equipos de laboratorio (Gewert, et al., 2015, p.3).

Aunque los plésticos aportan facilidad a nuestra vida cotidiana, su uso incontrolado y su
eliminacion descuidada han supuesto una amenaza constante para el ecosistema, ya que su
biodegradabilidad se ve generalmente dificultada debido a varios factores como, no poder entrar
en la célula microbiana debido a su alto peso molecular, mayor estabilidad en la estructura
quimica, ausencia de grupos funcionales donde las enzimas microbianas puedan atacar y la alta
hidrofobicidad y grado de cristalinidad debido a la gran columna vertebral de (Dey et al., 2020, p.5);
por lo tanto, uno de los principales retos en la biodegradacion del polipropileno o del poliestireno
se debe a la resistencia al agrietamiento ya que rara vez es biodegradable en ausencia de procesos
de pretratamiento como la exposicion prolongada a altas temperaturas o la exposicion a los rayos
uV.



Hoy en dia el reciclaje de los residuos de plastico es un asunto considerable resultando como
método de reciclaje mas comun el reciclaje mecanico, sin embargo, el reciclaje quimico es el
menos utilizado de todos los métodos de gestion de los residuos de plastico. Esto puede atribuirse
a que los métodos estan en de desarrollo (Davidson, et al., 2021, p.2). A pesar de ello, el reciclaje
quimico es una opcidn potencial para mejorar la gestion de los de residuos plasticos, mediante el
uso de técnicas térmicas y/o quimicas para descomponer residuos plasticos en sus partes
consistentes, como monoémeros, oligdmeros o mezclas de hidrocarburos liquidos, sélidos y
gaseonsos.

(Heinzel, et al, 2001, pp.2-7) analizé varias mezclas de PVC con diferentes polimeros a temperaturas
entre 200 °C y 650 °C para determinar si existen interacciones que puedan afectar al rendimiento
del producto durante la pirdlisis. Los resultados indicaron que el comportamiento de
descomposicién de las mezclas diferia del de los polimeros puros. Estas desviaciones fueron
mayores en el caso de las mezclas de PVC con tereftalato de polietileno, donde se determiné que
la etapa de deshidrocloracion del PVC cataliza la descomposicion del PET, por otro lado, la
pirdlisis de las mezclas de PVC y poliestireno a temperaturas entre 200°C y 350°C dando lugar a
una deshidrocloracién incompleta. Esto hace que se liberen mas compuestos clorados a mayor
temperatura.

(Yuetal., 2016, pp.2-13) realizd una util revision sobre la descomposicion térmica del PVC mezclado
con diferentes polimeros (PP, polietileno (PE) y PS). Se descubri6 que la interaccion entre los
polimeros depende principalmente de la naturaleza de los polimeros mezclados.

(Chowlu, et al, 2009, pp.1-6) estudié la degradacion térmica de una mezcla de plasticos de
polipropileno (PP) y polietileno de baja densidad (LPDE) a cinco diferentes tasas de
calentamiento 5, 10, 20, 25 K/min, mediante el modelo de Vyazovkin (VYA). Se registraron tres
zonas diferentes: lenta en el rango de conversién bajo, ligeramente alta en el rango medio de
conversion, y fuertemente alta en el rango de conversion alto, concluyendo que la energia de

activacion mas baja fue en una relacion de masa de PP/LDPE de 65/35, respectivamente.

2.2. Referencias Teodricas

2.2.1. Plasticos

El termino plastico proviene del griego ‘‘Plastikos’ que significa capacidad de moldearse en
diferentes formas; este polimero es obtenido de diferentes hidrocarburos o derivados de petréleo
con un alto peso molecular. Los plésticos son fuertes, duraderos y ligeros, sin embargo, son
perjudiciales para el entorno natural, resistentes a la degradacion y provocan la contaminacion del

medio ambiente (Zeenat, et al., 2021, p.2). La acumulacion de plasticos en la tierra y el mar ha



despertado el interés por degradar estos polimeros por medio de métodos biodegradables
adecuados para reducir la carga de plasticos en el medio ambiente (Zeenat, et al., 2021, p3.).

Ademas, las propiedades de procesamiento y rendimiento de los plasticos, como las reolégicas,
mecanicas, térmicas, estructurales, morfologicas y dépticas, mejoraron mucho. Esta mejora se
consiguié utilizando varios aditivos plasticos, como estabilizadores, colorantes, plastificantes,
cargas Yy fibras de refuerzo, absorbentes ultravioleta, antioxidantes, asi como auxiliares de

proceso, como lubricantes y promotores de flujo (Shamsuyeva y Endres, 2021, p.5).

2.2.2. Polimeros

El término polimero proviene de dos palabras griega ‘poli’’ que significa muchos y ‘‘mero’” que
significa ‘‘parte’’, es una gran molécula construida por la repeticion de pequenas unidades
quimicas simples denominadas mondmeros, en algunos casos la repeticion es lineal, de forma
semejante a una cadena que forma eslabones y en otros casos son ramificadas o interconectadas
formando reticulos tridimensionales (Billmeyer, 1975). Las reacciones a través de las cuales estos se
obtienen se conocen como reacciones de polimerizacion las cuales se dividen en dos grandes

grupos: de adicion y de condensacion (Beltran y Marcillo, 2012, p.5).

2.2.2.1. Clasificacion de los polimeros

Las palabras polimero debe considerarse como un concepto amplio, en el que caben un sin nimero
de materiales. Dentro de este numeroso grupo de materiales, podemos hacer diferentes
clasificaciones, atendiendo siempre a diversos criterios.

Segun su composicion:

¢ Homopolimeros: un monémero

e Copolimeros: dos 0 mas monémeros

Segun su origen:

e Naturales: Seda, lana, celulosa, almidén, proteinas, latex, etc.

¢ Sintéticos: Fundamentalmente derivados de petréleo

Segun su estructura:

e Lineales: en estos las unidades monoméricas se unen unas a otras formando cadenas sencillas.
Estas largas cadenas son flexibles y pueden unirse entre si por fuerzas de VVan der Waals, por
ejemplo: polietileno (PE), poliestireno (PS), polipropileno (PP), Polimetacrilao (PMMA),
Poliamida (PA), etc.

e Ramificados: son polimeros cuya cadena principal estad conectada lateralmente con otras

cadenas secundarias. Estas ramificaciones son el resultado de las reacciones locales que



ocurren durante la sintesis del polimero y disminuyen la eficiencia del empaguetamiento,
obteniéndose, por tanto, polimeros de menores densidad.

e Entrecruzados: en estos las cadenas lineales adyacentes se unen transversalmente en varias
posiciones mediante enlaces covalentes

e Reticulados: son polimeros compuestos por unidades trifuncionales que tienen tres enlaces
covalentes activos, formando redes tridimensionales, en lugar de cadenas lineales generadas
por las unidades monomeéricas bifuncionales (Rodriguez, et al, 2006, pp.34-37).

e Segun el mecanismo de polimerizacion

e Polimeros de adicion: estos polimeros se obtienen a partir de la adicion rapida de una
molécula monomérica a una cadena de polimero en crecimiento, generalmente con un
intermedio reactivo en el extremo de crecimiento de la cadena.

e Polimeros de condensacion: se obtienen mediante la condensacion entre los monomeros
(formacion de enlaces con pérdida de una pequefia molécula, como H20, HCI, etc.). En este
tipo de polimerizacion cualquiera de las dos moléculas puede condensar, y no necesitan estar
en el extremo de la cadena.

Segun su comportamiento ante el calor: se basa en el comportamiento térmico del polimero, es

decir, en la termo dependencia de sus propiedades (comportamiento y procesabilidad) (Besednjak,

2005, pp.20-22):

Termoplasticos

e Termoestables

e Elastdmeros

En el trabajo se analiza la degradacion térmica de una mezcla de polimeros sintéticos con la

finalidad de caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales, en funcién de la

temperatura en una atmosfera controlada de forma precisa, por lo que el trabajo sintetiza

informacidn acerca de los polimeros seguin su comportamiento ante el calor.

2.2.2.2. Termoplasticos

Los termoplésticos son sintetizados a partir de plantas la cuales son transformadas por medio de
procesos quimicos. Estos polimeros pueden utilizarse en diferentes aplicaciones con fines
estructurales, como el cableado y los servicios publicos ligeros. Los polimeros termoplasticos
también se utilizan como matriz para fibras naturales y sintéticas. Entre los termoplasticos mas
importantes se encuentran: polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad

(LDPE), poliestireno (PS) y policloruro de vinilo (PVC) (Mallick, 2010, pp.1-2).
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2.2.2.3. Termoestables

Los termoestables tienen una estructura entrecruzada que los hace duros y rigidos. Son resistentes
a temperaturas mas elevadas que los de tipo termoplastico. Aun asi, si se someten a temperaturas
demasiado altas se descomponen y se vuelven quebradizos. Su estructura densamente

reticulada les impide ser soluble (Meré, 2009, p.5).

2.2.2.4. Elastdmeros

Elastomero significa ‘‘caucho’’, es un polimero compuesto por moléculas denominadas
mondmeros, se caracteriza por mostrar un comportamiento elastico, es decir, se deforman al ser
sometidos a un esfuerzo, pero recuperan inmediatamente su dimension original cuando cesa dicha
fuerza sobre ellos. Las caracteristicas esenciales de un elastomero son:

1. El material debe estar constituido por macromoléculas.

2. La flexibilidad de estas macromoléculas debe ser muy alta.

3. Las cadenas deben estar enlazadas por uniones estables, formando una red (Naranjo, 2012, p.110).

2.2.3. Polipropileno

El polipropileno (PP) es uno termoplasticos de olefina mas demandados anualmente rodeando las
790000 toneladas, esto se encuentra estrechamente relacionado a su resistencia y rigidez, ademas
se produce con gran variedad de pesos moleculares y cristalinidades cuyo punto de fusion es
relativamente bajo (~170°C); tiene muchas propiedades quimicas y mecanicas, como un punto de
reblandecimiento elevado, una buena procesabilidad y ventajas econémicas. Sin embargo, las
principales tendencias en la produccién de mezclas basadas en PP estan relacionadas con la

mejora de la resistencia al impacto.

2.2.3.1. Obtencion

El PP es obtenido a partir de la polimerizacion del propeno, este es producido como un

subproducto en el cracking del petréleo y por el fraccionamiento del gas natural el cual esta

conformado por diferentes componentes.
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lustracion 1-2: Estructura quimica del polipropileno
Fuente: Mather, R., 2015, p.5.

El PP se clasifica en tres grupos (1) PP isotéctico, en el que los grupos CHs estan en el mismo
lado de la cadena principal; (2) PP sindiotactico, en el que los grupos CHs estan dispuestos
simétricamente en los dos lados de la cadena principal; y (3) PP atéctico, en el que los grupos
CH estan distribuidos aleatoriamente en su relacion espacial con la cadena principal. Asi, segun
la configuracion de los grupos CHs, el PP tiene diferentes propiedades (Mather, 2015, p.2).
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—CH —CHy—CH—CH;—CH —CH;—HC —CHy——CH—CHy—CH —CHy—CH —CH ,—
(b) Sindiotactica

CH3 CHs CH3 cln-:

—CH—CH3—CH —CH;—CH —CP;—C|'1 ~CHy——CH —CH 3=——CH —CH3——CH —CH3—

|
CH, CH, CH,

(c) Atactica

GHs GHs CHi CHa
—CH —CHz—CH —CHy;—CH —CH3—H C —CH;——CH —CH;—CH —CH;—CH —CHy—

CHja CHa CHj

llustracion 2-2: Forma de la estructura de Polipropileno.
Fuente: Perugachi, D., 2014, p.20.

2.2.3.2. Propiedades

El polipropileno es uno de los materiales méas utilizados en la industria debido a sus propiedades
fisicas, quimicas y térmicas las cuales radican en su estructura quimica ya que esta formada por
cadenas largas y estales con altos pesos moleculares.

El polipropileno es un plastico ligero con un densidad de rango 0.90 — 0.93 g/cm?®, que tiene un
buen equilibrio entre sus propiedades térmicas y quimicas lo cual se puede deducir a partir de su
alta resistencia al impacto por encima de los 0 °C, su baja densidad, alta resistencia quimica y
mecaénica, carencia de olor, no toxicidad, baja permeabilidad para el vapor de agua y buenas

propiedades eléctricas, sin embargo, como todo material posee desventajas tales como su baja
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humectabilidad que se encuentra estrechamente relacionado con la propiedad adhesiva y se debe

a su naturaleza quimica (Monzé, 2015, p.6).

Tabla 1-2: Propiedades fisicas del polipropileno.

Propiedades fisicas Valores tipicos
Ganancia de humedad <0.100%
1,49Indice de refraccion no 1.490
Conductividad térmica (20°C) 0.140 - 0.220 W.m/°K
Coeficiente lineal de expansion térmica | 100x10° °C*
(20-60°C)

Calor de fusién 21 cal/gr

Calor especifico 0.460 cal/gr
Densidad del fundido a 180 °C 0.769 gr/cc
Calor de combustion 10 725 kcal/Kg
indice de oxigeno 17.400

Rango temperatura de descomposicion 328-410 °C
Constante dieléctrica 2.250 KHz
Factor de disipacién <0.0002%
Resistividad volumétrica especifica >10% Qcm

Fuente: Monz6, M., 2015, p. 28.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

2.2.3.3. ldentificacion de PP

Las piezas que estan fabricadas con material PP deben estar marcadas de acuerdo con la norma
ISO 11469 (DIN 58840), EI nimero 5 y las siglas PP indican que se trata de polipropileno. El

triangulo con flechas indica que se trata de un plastico reciclable (Martinez, 2015, p.35).

2.2.3.4. Aplicaciones

Las fibras de PP tienen una amplia gama de aplicaciones en procesos de extrusién, inyeccion y
soplado. Una de las razones es que, para una fibra tan poco costosa de producir, su rendimiento
tecnoldgico es notablemente bueno. Ademas, la produccion de fibras de PP es relativamente
sencilla (Rodriguez 2018).

Las fibras de PP son utilizadas en la industria textil, en la ropa deportiva y la ropa activa, como
calcetines para caminar, pantalones cortos de ciclista, trajes de bafio, trajes de buceo y ropa ligera
para escaladores. Como las fibras de PP casi no absorben la humedad, pero transportan el agua
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con gran facilidad, el sudor generado por el cuerpo no se absorbe, sino que se transporta a una
capa exterior absorbente. Por ello, las prendas de PP resultan muy cdmodas en contacto con la
piel. Ademas, se mantiene un buen aislamiento térmico, ya que las fibras no se mojan.

A nivel industrial el polipropileno interviene en varios campos, tales como la construccion, piezas
de automdviles, suministros de hospitales, fibras y filamentos, bolsas, envases de alimentos, entre

otros (Monzo, 2015, p.4).
2.2.4. Poliestireno
El poliestireno es un termoplastico blanquecino compuesto de monémeros de estireno llustracion

3-2, considerado como el tercer termoplastico de mayor uso debido a sus propiedades y a la
facilidad de su fabricacion.

|
T— 0 —=x

|

O —X

|
T—o0 =—— T

|

O —=I

|
r—=0Q —2T

|

|
T—0O — =T

|

O — I

r—0

lustracion 3-2: Esquema de la macromolécula de PS.
Fuente: Beltran y Marcillo, 2012.

2.2.4.1. Obtencion

El estireno es un monémero que conforma las cadenas de poliestireno, este tiene una gran
tendencia a reaccionar consigo mismo y polimerizar, incluso a temperatura ambiente, radiaciones
luminosas o cuando entra en contacto con el oxigeno del aire.

Existen 4 métodos de polimerizacidon: masa, suspension, emulsion y solucién. La polimerizacién
de masa se caracteriza por su simplicidad y producir poliestireno de alta calidad, por otro lado, la
polimerizacién de solucién disminuye los problemas relacionados a la reaccion exotérmica. La
polimerizacién por emulsién se limita a la produccion de latex de poliestireno. La polimerizacién
en suspension busca reducir los problemas de las otras polimerizaciones, sin embargo, su
desventaja da como resultado problemas por contaminacion por agua y por los agentes de
suspension (Rodriguez, 2018, p.18).

A partir de los 4 métodos de polimerizacion se obtiene cuatro tipos principales de poliestirenos
tales como:

1. EIPS cristal: que es transparente, rigido y quebradizo;
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2. El poliestireno de alto impacto: resistente y opaco, que en la préctica también se denomina
PS choque
3. El poliestireno expandido: muy ligero, (EPS, siglas en inglés); v,

4. El poliestireno extrusionado: similar al expandido, pero méas denso e impermeable.

2.2.4.2. Propiedades

El poliestireno es una resina clara y transparente con un amplio rango de puntos de fusion. Fluye
facilmente, lo que favorece su uso en el moldeo por inyeccidn (Ocles Gudifio 2017). Segin Scheirs,
John, y Duane Priddy, dentro de las propiedades que presentan estos compuestos, se encuentran

los especificados en la Tabla 2-2:

Tabla 2-2: Propiedades del poliestireno.

Poliestireno

Propiedades Resistencia a elevadas | Viscosidad | Fluidez alta

temperaturas normal
Densidad (g/cm?) 1.050 1.050 1.050
Fluidez (MFI 200/5) 1.500 5.000 18.000
Mecénicas
Maddulo de densidad (N mm-2) | 3350 3300 3200
Tension de rotura (N mm?) 65.000 50.000 45.000
Alargamiento (%) 4.000 3.000 36.000
Resistencia a la flexion (N mm- | 100.000 100.000 90.000
%)
Resistencia al impacto (KJ m?) | 20.000 16.000 13.000
Térmicas
Temperatura de servicio (C) 70-90 65-85 60-80
Temperatura de  flexiéon | 99.000 88.000 78.000
térmica (C)
Temperatura de transicién | 100.000 90.000 80.000
vitrea (C)
Contraccion de procesado (%) | 0.600 0.600 0.600
Absorcién de agua (96h) (% | 0.100 0.100 0.100
peso)

Fuente: Ocles, E., 2017, p.17.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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2.2.4.3. ldentificacién del PS

De acuerdo con la norma ISO 11469 (DIN 58840), los objetos que estan fabricadas con material
PS deben estar marcadas por nimero 6 y las siglas PS indican que se trata de poliestireno. El

tridngulo con flechas indica que se trata de un plastico reciclable (Martinez, 2015, p.24).

2.2.4.4. Aplicaciones

El poliestireno en la actualidad esté distribuido en muchos sectores industriales debido a sus
propiedades, como la industria ligera, la construccion, cosmética en el sector del envase y
embalaje de productos, tales como alimentos, farmacos, cosméticos, también es utilizado en film
aislante, laminas, l&minas bio-orientadas.

El poliestireno no genera peligro en su uso cotidiano por lo que se utiliza cominmente como
cubiertos desechables, vasos, modelos de pléstico, embalaje, materiales de aislamiento y articulos
de uso cotidiano como cajas de CD, cubiertos de plastico, placas de Petri, etc. Ademas, no genera
peligro para quien lo fabrica, instala o utiliza por lo que se utiliza en la fabricacién de alfombras,
recubrimientos, calzado, juguetes y fibras, incluso por su resistencia al fuego se usa como aislante

de tanques, recipientes, tuberias y aparatos domésticos como refrigeradores y congeladores (Ocles,
2017, p.24).

2.2.5. Reciclaje

El reciclaje es aquel proceso en el que se selecciona, clasifica y separa material ya utilizado a un
nuevo ciclo de tratamiento total o parcial, para obtener una materia prima o un nuevo producto
con la finalidad de disminuir la contaminacion ambiental, disminuir la disposicién de residuos
s6lidos y prolongar la vida (til de los rellenos sanitarios.

Uno de los problemas ambientales de mayor relevancia en la actualidad se debe a la fabricacion
de desechos plasticos, ya que debido a su estructura quimica y propiedades necesitan
aproximadamente entre 100 y 300 afios para du degradacion.

El estilo de vida de la sociedad actual se basa en el consumismo, en el que el uso de contenedores
desechables ha creado el problema de acumulacion de residuos sélidos y posterior mal manejo de
los mismos una vez desechados; dejando residuos so6lidos en grandes volimenes que ademas de
ocupar espacio, llegan a areas naturales y las calles causando otros problemas, por lo que las
empresas deberian enfocarse en el reciclaje, método que ayudaria a conservar y mejorar el medio

ambiente (Hachi y Mejia, 2010, p.36).
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2.2.6. Meétodos de reciclaje

2.2.6.1. Reciclaje mecanico

El reciclaje mecanico se caracteriza por recuperar el plastico utilizado, volviendo a procesar la
materia a un tamafio menor para formar productos con caracteristicas similares. Los resultados de
varios estudios demuestran que la materia obtenida del reciclaje mecénico posee propiedades y
durabilidad inferior a la del material puro (Figueroa, 2020).

2.2.6.2. Reciclaje bildgico

El reciclaje bioldgico tiene por objetivo la degradacion de residuos organicos mediante diferentes
procesos, sin embargo, existen polimeros naturales o sintéticos resistentes a la biodegradacion

debido a la presencia de antioxidantes efectivos que se agregan durante su fabricacion.

2.2.6.3. Reciclaje quimico

Este proceso mediante diferentes procesos convierte las macromoléculas del plastico en
moléculas mas sencillas por medio la degradacién de este, dando origen a una nueva materia
prima, ya sea utilizando temperatura o catalizadores que permitiran obtener del mismo otros
plésticos con caracteristicas diferentes, de la misma manera se puede obtener combustibles
gracias a su alto poder calorifico.

El reciclaje quimico comenzé a ser desarrollado con el objetivo de optimizar el empleo de
recursos y la recuperacion de solidos, por cual existen cinco principales procesos tales como:

hidrolisis, alcohdlisis, hidrogenacion, gasificacion y pir6lisis.

e Hidrdlisis

Procesos que consiste en la disociar productos de la poli adicion y policondensacion por medio te
agua a altas temperaturas, sin embargo, la desventaja de este proceso radica en la presencia de
impurezas de polimeros y el tiempo largo necesario para que se lleve a cabo la reaccidn, siendo

no factible econdmicamente.

e Alcohdlisis

Proceso que se lleva a cabo en presencia de un catalizador, en el cual se mezcla el material

reciclado con metanol a un temperatura y presién determinada con la finalidad de forzar la
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despolimerizacion, por consiguiente, el producto obtenido se enfria formando cristales los cuales

son separados por medio de filtracion

¢ Hidrogenacion

Los compuestos plésticos se tratan con hidrogeno y calor, a una temperatura de 500°C y una
presion de 200 bar, en las cuales las macromoléculas se separan térmicamente, dejando centros
activos libres. El proceso da como resultado hidrocarburos liquidos o solidos con una estructura
saturada pero muy estable que posteriormente pueden ser tratado en refinerias.

En la hidrogenacion las moléculas de cadenas largas y complejas son degradadas debido al calor,
por lo que los hidrocarburos hidrogenados son hidrocarburos menos conflictivos en estado liquido

de estructura saturada de composicion semejante al crudo de petréleo.

e Gasificacion

Conjunto de reacciones termoquimicas bajo la presencia de un agente gasificante que puede ser
vapor de agua u oxigeno, su objetivo principal es obtener gases de sintesis de elevado poder
calorifico dando como resultado gases de sintesis: monoxido de carbono e hidrogeno que pueden
ser utilizados como materia prima para la produccién de otros quimicos o como combustible.

El proceso de gasificacion se conforma de cuatro etapas principales:

Etapa 1: proceso que se lleva a cabo a altas temperaturas, en esta etapa se lleva a cabo la oxidacién
parcial de los materiales reciclados por medio de reacciones exotérmicas

Etapa 2: el proceso se lleva a cabo en ausencia de oxigeno para generar una recombinacién del
hidrogeno molecular y mondéxido de carbono

Etapa 3: etapa de transformacion en la que por medio de pirolisis los componentes masa ligeros
se rompen convirtiéndose en gas

Etapa 4: se evapora el agua de los entrantes del SRU (Ruiz, 2017, p.8).

2.2.7. Pirdlisis

El pirdlisis es la descomposicion térmica de la biomasa a altas temperaturas en una atmosfera
inerte. EI proceso no puede revertirse debido a los cambios en la composicion quimica del
material. La palabra pirolisis se deriva de la palabra griega piro "fuego" y lisis "separacion”. Los
productos que se forman al final de la pirdlisis incluyen carbon sélido, aceite de pirdlisis liquido
y gas. Liquido y gas pirolitico productos que pueden utilizarse para la generacion de energia en

motores y turbinas (Erdogan, 2020, p.10).
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PIROLISIS

(Calentamiento en atmosfera

TRATAMIENTO Queroseno
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Plasticos Diésel
DE LOS VAPORES

Materia

A\ 4

Y

Aceite

SISTEMAS DE
CONDENSACION
(Separacion liquido-gas)

llustracion 4-2: Proceso de pirélisis.

Fuente: Erdogan, S., 2020.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

2.2.7.1. Clasificacion de la pirdlisis

e Pirdlisis térmica

Es un proceso endotérmico que requiere temperaturas comprendidas entre 350-650°C
considerando el residuo a degradar, los rendimientos de los productos se ven reflejados por la
cantidad de temperatura utilizada para la descomposicion. La descomposiciéon térmica de
polimeros (olefinas) conlleva a la formacion de hidrocarburos con pesos moleculares més altos y

char o coque, que se pueden presentar en diferentes cantidades segln la materia (Mesa y Ortiz, 2016,
p.28).

e Pirdlisis catalitica

En comparacion con la pirolisis puramente térmica, la adicién de catalizadores reduce
significativamente las temperaturas y tiempos de pirolisis e incrementa el rendimiento de
productos gaseosos. El uso del catalizador busca la selectividad de los productos de maximo
interés, ya sea como combustible o como materia prima en la industria petroquimica. Existen

cuatro rutas de trabajo para la pirolisis catalitica:

o Directa, en la que los pléasticos y el catalizador son fundidos en el mismo reactor.
o Reformado en la linea de producto gaseoso de la pirolisis.
o Reformado del producto liquido de la pirolisis, en un segundo reactor catalitico.
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. Craqueo catalitico de los plasticos disueltos (Mesay Ortiz, 2016, p.36).

e Pirdlisis de plasticos

Este proceso permite la conversion de materiales de alto peso molecular en monémeros que
pueden ser aprovechados por las caracteristicas combustibles que presentan. La pirdlisis de los
plésticos a temperaturas inferiores de los 510°C producen principalmente acidos como el acido
benzoico, acido tereftélico, tereftelato monometilico y éxidos de carbono, mientras que el
incremento de la temperatura provoca la desaparicién de acido favoreciendo la formacion de

carbdn y vapores con un contenido de 40% en peso (Velastegui 2021).

2.2.7.2. Factores que intervienen en la pir6lisis

e Temperatura

La temperatura es uno de los pardmetros operativos mas importantes en la pirélisis, ya que
controla la reaccion de craqueo de la cadena polimérica (Anuar Sharuddin et al. 2016). Se define como
el tiempo que los gases permanecen dentro del reactor y tiene gran influencia en la distribucion
del producto y la composicion gaseosa (Mastral et al. 2002),en otras palabras, es el tiempo de
residencia en funcion del tipo de producto con el que se trabaje.

e Tiempo de residencia

El tiempo de residencia puede definirse como la cantidad media de tiempo que la particula pasa
en el reactor y puede influir en la distribucion del producto. Un mayor tiempo de residencia
aumenta la conversion del producto primario, por lo que se obtiene un producto mas estable
térmicamente, como los hidrocarburos de peso molecular ligero y el gas no condensable (Anuar, et
al, 2016).

e Presion

La presion es una fuerza por unidad de area. La expresion de la presion de un gas esta dada por
la fuerza de las colisiones moleculares contra las paredes del recipiente, aplicando las leyes de la
mecanica (Arista, 2020). La presion en las reacciones de pir6lisis influye en las propiedades de
volatilidad de los productos, los productos obtenidos a presiones muy bajas o altas son amorfos y
micro porosos por lo que pueden ser utilizados para reacciones de gasificacion (Mastral, et al, 2002,
p.7).

e Velocidad de Calentamiento

La velocidad de calentamiento se define como la cantidad necesaria de temperatura en un tiempo
determinado para que las particulas se calienten hasta que se lleva a cabo la descomposicion.

Dependiendo de la velocidad de calefaccion se define el tipo de reaccion de pirolisis, cuando la
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velocidad de calefaccion se establece en un rango de 250 a 300°K s se la conoce como pirélisis
flash (Velastegui, 2021, p.16).

e Tipo de reactor

Segun (Anuar, et al, 2016, p.320) € tipo de reactores tiene un impacto importante en la mezcla de los
plasticos y los catalizadores, el tiempo de residencia, la transferencia de calor y la eficiencia de la
reaccion para conseguir el producto final deseado. La mayor parte de la pir6lisis de plasticos a
escala de laboratorio se ha realizado en reactores discontinuos, semicontinuos o de flujo continuo,

como el lecho fluidizado, el reactor de lecho fijo y el reactor de lecho conico con chorros (CSBR).

2.2.8. Catalisis

Es el proceso por el cual se aumenta o disminuye la velocidad de una reaccion quimica por medio

de un catalizador.

2.2.8.1. Catalizador

Un catalizador es una sustancia que ayuda que se lleve a cabo la reaccidn y se acelere, sin estar
permanentemente involucrada en la reaccién ya que una vez terminada la reaccion esta recupera
su forma final. Se considera también como una sustancia que quimicamente altera un mecanismo
de reaccion y que pequefias cantidades son suficientes ya que una sola molécula de catalizador
reacciona varias veces seguidas acelerando la reaccion.

Las caracteristicas de mayor relevancia es un catalizador son: su actividad catalitica, su
selectividad ya que el producto obtenido sera mayor y su estabilidad ya que esta nos permite

conocer permitir si es sustentable el costo del catalizador y la operacion del proceso.

2.2.8.2. Propiedades cataliticas

Entre las propiedades fisicoquimicas de mayor relevancia en la catalisis se puede mencionar:

e Actividad: basada en la velocidad de la reaccidn quimica.

e Selectividad: analiza el rendimiento y la contribucion de las reacciones secundarias en
funcidn de la reaccién primaria.

e Estabilidad: esta referida al mantenimiento durante el periodo de operacion, de niveles de
actividad y selectividad considerados como adecuados.

e Regeneracion: los catalizadores deben ser regenerados cuando se alcanza un nivel de
desactivacion elevado, sin embargo, los mecanismos principales que la gobiernan se
encuentran en estudio.

Entre las propiedades mecanicas de los catalizadores se encuentra:
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e Resistencia a la abrasion
e Resistencia mecanica

e Morfologia

2.2.8.3. Caracteristicas de un catalizador

El empleo de un catalizador a nivel industrial requiere de tres principales caracteristicas, tales
como: actividad, selectividad y estabilidad.

Actividad catalitica: Se refiere a la velocidad con la cual se induce a la reaccion a seguir hacia el
equilibrio quimico

Selectividad de un catalizador: Es el porcentaje de reactante consumido que forma los productos
deseados. Varia con la presion, temperatura, composicion de los reactantes, extension de la
conversion y naturaleza del catalizador.

Estabilidad. Es la variable final por optimizar en su aplicacion industrial y la que se relaciona con
la vida dtil del catalizador. Ocurre el fenémeno de desactivacion debido a que la actividad de los
catalizadores disminuye con el tiempo por lo cual la actividad catalitica es constante en periodos
indefinidos.

2.2.9. Analisis termogravimétrico

Segun el autor del libro ‘‘Principles and applications of thermal analysis’’ de Paul Gabbott, el
analisis termogravimétrico es una técnica experimental que mide la masa de una muestra en
funcidn de la temperatura o el tiempo, la cual se lleva a cabo por una medicién dinamica a una
tasa de calentamiento constante o una medicion isotérmica desarrollada a una temperatura
constante.

El andlisis termogravimétrico es una técnica ampliamente utilizada en la caracterizacién
cuantitativa y cinética de polimeros, carbén y arcillas, entre otros materiales. ElI mecanismo de
funcionamiento est& dado por el registro de la variacion de la masa de la muestra en funcién de la
variacion de temperatura a una tasa térmica constante, bajo condiciones controladas de velocidad
de calentamiento y diferentes atmdsferas de reaccion, obteniéndose un termograma (TG) el cual
representa graficamente la variacion porcentual de la masa y una curva de andlisis

termogravimétrico (Manals, et al, 2011, p.5).

2.29.1. Curvas TG Y DTG

En la curva TG se representa la pérdida de masa (%) en funcion de la temperatura, de forma que

permite comparar varias curvas con respecto a una base normalizada. La variacion de masa puede
22



deberse a dos factores la perdida de materia o la reaccion de la materia con la atmosfera inducida

(Gabbott, 2008, pp.87-118), por lo que las etapas de la curva TG se debe a:

e Evaporacion de componentes volatiles, la desorcién y absorcion de gases o humedad.

e Oxidacion de metales de aire u oxigeno

e Descomposicién oxidativa de sustancias organicas en oxigeno.

o Descomposicién térmica en una atmasfera inerte con la formacion de producto gaseosos.

e Reacciones quimicas heterogéneas en las que se toma un material de partida de la atmosfera,
por ejemplo, reacciones de reduccion con un gas que contiene hidrégeno.

o Reacciones de descarboxilacién o condensacion en las que se desarrolla un producto.

e Absorcién o pérdida de agua en un experimento de humedad controlada (Peralta 2020).

La curva de andlisis diferencia (DTG) registra las variaciones de masa con respecto a la
temperatura o respecto al tiempo dependiendo de que el experimento sea dindmico o isotérmico

respectivamente, cuyo comportamiento puede ser como lo indica la lustracion 5-2.

Peso de la muestra, W (mg)
dw/dt (mg min~')

T, T, T,

Temperatura T

llustracion 5-2: Termograma diferencial y convencional (curva
inferior, eje izquierdo).

Fuente: Skoog, Holler, y Crouch, 2001.

2.2.10. Modelos Cinéticos

Una de las informaciones mas importantes relacionadas con el disefio de un proceso de
descomposicién de plasticos es el conocimiento de la cinética de la pirdlisis, por lo que es
necesario comprender en profundidad la cinética de la descomposicion de las mezclas de pléstico
para mejorar los enfoques del reciclaje quimico (Briceno, et al, 2021, pp.7-9).

El anélisis termogravimétrico (TGA) es una excelente técnica para estudiar la cinética de la

degradacion térmica. EI TGA registra el cambio de masa de la muestra con la temperatura (o el
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tiempo) en una atmosfera especificado y la velocidad de calentamiento bajo un determinado rango

de temperatura (Das y Tiwari, 2017, p.5). Los datos de pérdida de peso luego se definen por:
Wo — We

S @

Wy — Weo

Donde

wp=masa medida al inicio

w,: masa medida en el tiempo t

Wo: masa medida al final de la muestra

a es la conversién fraccionaria de forma que 0 < a < 1 (Deng, et al, 2009, p.1). La taza de

calentamiento (£) en °C/min, esta expresado por:

_dr ,
B=— ®)

Donde

B tasa de calentamiento

dT: cambio en la temperatura

dt:cambio en el tiempo.

Generalmente para la degradacion de polimeros, se asume que las tasas de conversion son
proporcionales a la concentracion de material reaccionado. La ecuacion de la cinética de reaccion,

de forma general, esta dada por:

da
- = kDf @ ©

Donde

o grado de conversion

t: el tiempo

T: la temperatura

k: constante de velocidad

f(a) es una funcion que representa el modelo de reaccion.

La constante k a menudo depende de la temperatura de la ecuacion de Arrhenius (Dahiya, et al. 2008,
p.2).

_E
k= Aye "R (d)
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Donde:

E: energia de activacion (kJ.mol?)

Ay: factor pre-exponencial, valor relacionado con la frecuencia de las colisiones entre las
moléculas de reactivos (s)

R: constante del gas (0.008314 kJ.mol*. K1)

T: temperatura (Kelvin).

f (@) es el modelo de reaccion en funcidn de la conversion que define la cinética del proceso que
depende del orden de reaccion n. Por ejemplo, para un modelo de ley de potencia (Briceno, et al,
2021, p.3) se emplea:

fl@)=(1Q—-x)" (e)
Reemplazando la ecuacién (d) y (b) en (c), se obtiene:

da

8 (57) = 40e T« f(@) %

2.2.10.1. Modelos de reaccion

Un modelo de reaccién ayuda a determinar la velocidad de reaccion mediante la determinacién
los pardmetros del triplete cinético A, Ea y f(a), y para ello el modelo de reaccion f(a) tiene
diferentes expresiones (Tabla 3-2) que pueden utilizarse para predecir el mecanismo de reaccion
del so6lido en el TG dindmico (Zheng, et al., 2019, p.3), la descomposicion de los residuos
plésticos y la velocidad de reaccion se ven influenciados por éstos al igual que por la estructura

guimica que presenta el residuo (Diaz y Phan, 2016, p.5).

Tabla 3-2: Modelos isoconversionales y no isoconversionales para el estudio de la cinética

Modelo Método Expresion
Arthenius Differencial 1 ( ! d“)— 4_E
enius Differencia niear) "R
Arrhenius Integral In[—In(1 -a)] =1 ARTZ( ZRT) E
g n[=In(l =] =In)=g E RT
No [ =] AR 2RTY E
isoconversional n T2 o ﬁ( E )] TRT"T
Coats-Redfern
| 1-(1-a)'" | [AR (1 ZRT)] E 1
"Trra—ny | T "BE E J)ITRT"
Flynn-Wall E 4 ( E )
nn-Wa - - @ _Z __2
4 nRTE(1L—amyn—1 g P\ "Rt
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EQ
In[-In(1-a)]=—5n=1
RTS
Horowitz-Metzger
l 1—(1—oc)1—"_IART,,Z1 E +E9 .1
"T1=n | BE "RT, RTZ"
da E
Friedman (FR (—): — )" — —
(FR) In T In[4A (1 - a)"] BT
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) In(g) =1 ( AE ) 5331 1052(E)
y n(B) =In{=prey) ~ > 2\ Rt
Kissinger-Akahira-Sunose | ( I AR E
nl—|=nl——=|—=
T2> (EF ) RT
Isoconversional (KAS) (@)
Starink 1 ( p )—1 ( AR ) 1.0008 E
"71oz) = "™ EFr(@)) ~ "V CRT
1 =1 ( A )+81614 0,915784InE
. T : "
Gyulai-Greenhow
621,302E095823
T

Fuente: Aranzazu et al. 2013, pp.122-126.
Realizado por: Pillajo, L. 2022

2.2.10.2. Parametros termodinamicos

Los pardmetros termodinamicos se calcular mediante las ecuaciones de la tabla 4-2, estos ayudan

a seleccionar la funcion g(a) que mejor describe los resultados experimentales (Straszko, et al, 2000,
p.2).

Tabla 4-2: Ecuaciones para determinar los parametros termodinamicos

Parametro .
L Expresion
Termodindmico
Entalpia AH = E, — RT
. . Ky * T,
Energia libre de Gibbs AG =E, + RT,, * In (M)
h*A
. AH — AG
Entropia AS = ———
Tm

Fuente: Kim, et all, 2010, p. 5316.
Realizado por: Pillajo, L. 2022

Donde:

AH es la entalpia de activacion en kJ mol™
AS es la entropia en J mol*K*

AG es la energia libre de Gibbs en KJ mol*!
h es la constante de Planck

Kb es la constante de Boltzmann.
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CAPITULO Il

3.  MARCO METODOLOGICO

3.1. Enfoque de investigacion

El enfoque de la investigacion es cuantitativo ya que caracteriza y analiza la degradacion de la
muestra de polipropileno y poliestireno bajo la presencia de un catalizador obteniéndose como
resultado la cantidad de masa que ha reaccionado en relacion con la temperatura bajo la cual se
encuentra y el tiempo transcurrido, los cuales serdn analizados por medio de modelos

isoconversionales.

3.2.Nivel de Investigacion

La investigacion se encuentra dentro del nivel aplicativo ya que tiene por objetivo encontrar
estrategias 0 mecanismos que se pueden emplear para abordar el analisis de la cinética quimica,
lo cual se encuentra estrechamente relacionado con los modelos de reaccion utilizados para
calcular los parametros termodindmicos permitiendo de esta forma analizar y comparar el
comportamiento de la muestra con respecto a bibliografia e investigaciones previas; por otro lado,
se adiciona la investigacién descriptiva pues ayuda a describir el comportamiento de la muestra a
diferentes velocidades de calentamiento (5, 10 y 15 °C/min), para lo cual se recolectan datos de
temperatura maxima y degradacién de la masa a diferentes temperaturas (rango: temperatura
ambiente - 750 °C)

3.3. Disefio de investigacion

La investigacion experimental consta de variables controladas bajo las cuales se lleva a cabo el
proceso, tales como la velocidad de calentamiento (5, 10 y 15 °C/min), el tamafio de la particula
(0.03 mm), la composicion de muestra empleada (25% polipropileno y 75% de poliestireno), y el
flujo de nitrégeno inyectado (20 mL/min), los cuales serén analizados mediante las siguientes
fases:

Fase 1: Preparacion de muestra de polipropileno, poliestireno y catalizador mediante trituracion
realizado manualmente.

Fase 2: Mezclado de la muestra de polipropileno y poliestireno en una relacioén porcentual de

25:75, respectivamente con el catalizador FCC
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Fase 3: analisis termogravimétrico realizado a tres velocidades de calentamiento (5, 10 y 15
°C/min) en el laboratorio de catalisis de la facultad de Ingenieria Quimica, UCE, mediante el cual
se determinaran parametro termodinamicos y variacion de masa, ilustracion 6-3.

Por consiguiente, se determinard el modelo cinético optimo de la mezcla de plasticos y sus

propiedades termodinamicas como se especifica en la llustracion 7-3.

INICIO

Recolectar las muestras de

polipropileno (PP),

poliestireno (PS) y catalizador

!

Triturar y pulverizar las

muestras de polipropileno
(PP) y poliestireno (PS) a un
didmetro de 0.03 mm para el

!

B=5, 10, 15

°C/min Analizar por medio de
T=25-752 °C <« termogravimetria la
Flujo (N2) = muestra del PPy PS

20ml min-1 l

Triplete
Validar los modelos .

cinético y

cineticos — > validacién

i estadistica
Determinar
pardmetros

termodinamicos

I

FIN

llustracion 6-3: Diagrama de flujo del disefio de la investigacion.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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Andlisis f=5, 10, 15 °C/min
U _ o
termo gravimé trico T725*75_2 C
(TGA) Flujo (Fnﬁsz
! | |
5 *C/min 10 °C/mm 15 °C'/min

iodelo cinético 1 Fa, Ri, fla), R1 Modelo cindtico 1 Ea, Ri. fla). Ba Modslo cinético 1 Ea, By, flap, R
Modelo cinético 2 Ea, Ra, f(a)2, R2 Modelo cinético 2 Eay, R, f(a)2, Rz Modzlo cinético 2 Ea. Rz, fla)2, Rz
ﬁzg:ig 222&222 Fa, Ra, f(2)3, Rz ﬁoje%o c!ne:gco i » Ea3, B3, f(a)3, Rs Modelo cme:tlco 3 Ea, B3, f(a)s, Rz
Mol o Eas, Ra, f{a)s, Re Modelo cm(?tlco : Fa4, R, f(a)s, Ra Modelo cmepco 4 Eas, R4, f(a)4, R4

Eus, Rs, (a)s. B odelo anctico Fas, Rs, f{a)s, Rs Modelo cinética 3 Ess. Rs, f(a)s. Bs

Determinar ¢l modelo
cinético que mejor se
ajusta a la degradacion
térmica de la muestra

l

Calcular los parametros
termo dindmicos

Entalpia (AH)
Entropia (AS)
Energia Libre de
Gibbs (AS)

lustracion 7-3: Diagrama para determinar modelo cinético éptimo de la mezcla de plasticos.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

3.3.1. Segun la manipulacién o no de la variable independiente

De acuerdo con la manipulacién o no de la variable independiente el presente trabajo pertenece
al campo experimental debido a que se manipulara algunas variables independientes para de esta
forma determinar con mayor precision y fiabilidad el efecto sobre las variables dependiente,

dichas variables se especifican en la tabla 5-3, a continuacion.

Tabla 5-3: Operacionalizacién de las variables que intervienen en la degradacion térmica

. Tipo de | Definicion L . Instrumento de
Variable . . Categorizacion | Indicadores L Valor
Variable Operacional Medicion
. Polimero Materiales y | 0,89-
Independiente, . . .
° e termoplastico Densidad reactivos de | 0,91
c cualitativo, . .
2 o . obtenido de la | - laboratorio glem®
53 unidimensional, o
s . polimerizacion Composicion | Espectrofotometro
= continua. ) ) -
c de propeno Quimica Infrarrojo
. Polimero
Independiente, L .
o termoplastico Materiales y | 1,050-
o cualitativo, . . .
5 o . obtenido de la | - Densidad reactivos de | 1,060
= unidimensional, o .
8 . polimerizacion laboratorio g/cm®
= continua. .
a de estireno
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de

Independiente, Porcion
cuantitativa, significativa o
= o ) . - Peso Balanza Digital 29
8 g unidimensional, del material a
=] . -
c g continua utilizar.
o E
. Temperatura . 25—
Magnitud Calor Equipo de TGA
. " . del TGA 750 °C
Independiente, fisica que mide
o unidimensional, la cantidad de
5 . ) Temperatura 350-
§ continua. energia méaxima de | Calor Equipo de TGA 450 °C
g termica. degradacién
'_
Mide la
cantidad  de
° . calor que se
= Independiente, . 5, 10,
2 o . incrementa de Calor .
£ unidimensional, . - ) Equipo de TGA 15
= . un sistema en Tiempo .
2 continua » °C/min
IS funcion  del
(<]
s tiempo.
3
'_
< Energia
'S Dependiente, minima  que
> o . .
G cuantitativa, necesita  un Modelo Coeficiente de
© - -
3 multidimensional | sistema para cinético correlacion lineal
©
> continua poder iniciar
[}
i un proceso
indice
relacionado
= Dependiente, con la o
'S o . Modelo Coeficiente de
& cuantitativa, frecuencia de . o
S L ) o - cinético correlacion lineal -
g multidimensional | las colisiones
(<5}
@ continua entre las
o
S moléculas de
Q
& reactivos.
Propiedad
Dependiente, termodinamica
cuantitativa, que mide la E » Energia de
- cuacion -
o multidimensional | cantidad de activacion
g ] )
= continua energia  total
< .
w de un sistema.
Propiedad
termodinamica
@ Dependiente, que mide la Energia de
8 cuantitativa, cantidad  de Ecuaci6 activacion
@ . . . - cuacion -
° multidimensional | energia Factor pre-
= continua utilizable en exponencial
(8]
=) un sistema un
2 .
L sistema.
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Propiedad
Dependiente, termodinamica .
o . Entalpia
cuantitativa, que mide el » L
o ) - Ecuacion Energia libre de | -
multidimensional | grado de .
2 . Gibbs
o continua desorden de un
(0 sistema.

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

3.3.2. Segun las intervenciones en el trabajo de campo

La intervencién en el trabajo de campo de la presente investigacion se encuentra englobada en la
investigacion transversal debido a que se realizara durante un determinado periodo de tiempo en
el cual se analizaran diferentes variables tales como: el tamafio de la muestra, composicién de la
muestra, tasas de calentamiento, temperatura de degradacion térmica y constantes de
aproximacion para la validacion de modelos cinéticos.

La investigacion transversal ademas se caracteriza por ser descriptiva o explicativa; caracteristica
que se reflejara en el andlisis termogravimétrico de la mezcla que se llevara a cabo en una

termobalanza a tres tasas de calentamiento (5, 10 y 15 °C/min).

3.4.Tipo de estudio

El estudio empleo el disefio de investigacion de campo pues los datos recolectados directamente
del equipo representan la realidad del comportamiento de la mezcla de polipropileno y
poliestireno reciclado en presencia de un catalizador FFC, para lo cual se describe las variables
dependientes e independientes con la finalidad de comprender la relacién entre dichas variables.
Finalmente, una de las caracteristicas de la investigacién de campo es la presentacién de los

resultados los resultados pues se utiliza la técnica de tabulacion.

3.5.Poblacion y Planificacién, seleccidn y calculo del tamafio de la muestra

3.5.1. Unidad de andlisis

La unidad de analisis para el presente trabajo de investigacion fue una muestra compuesta de
poliestireno y polipropileno reciclado en una relacion de 75:25 bajo la influencia de un
catalizador; dichos polimeros termoplasticos son obtenidos a partir de reacciones de

polimerizacién de estireno y propeno, respectivamente constituyendo aproximadamente el 50%

de residuos plasticos.
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3.5.2. Poblacion de Estudio

La poblacion de estudio considerada en el presente trabajo para una mezcla de polipropileno y
poliestireno fueron diferentes recicladoras ubicadas en la ciudad de Riobamba, cuyos polimeros
se encuentran en éptimas condiciones debido a si tratamiento.

3.5.3. Tamafio de Muestra

La muestra empleada fue de 2 gramos compuesta por polipropileno y poliestireno reciclado en
una relacién de 25:75, respectivamente en presencia de un catalizador. La muestra fue pulverizada
manualmente utilizandose 0.1 mg en cada una de las tasas de calentamiento (5, 10 y 15 °C/min)
pertenecientes al analisis termogravimétrico.

3.5.4. Seleccion de muestra

La muestra utilizada tuvo un analisis fisico y quimico (dureza, textura, estado) del plastico previo
a su compra en las recicladoras de la ciudad de Riobamba, por consiguiente, se procede a triturar
y separar los sélidos, recolectando los de menor tamarfio por medio de un tamiz de diametro 0.03
mm para de esta forma obtener una mezcla homogénea.

3.6. Meétodos, técnicas e instrumentos de investigacion

3.6.1. Trituracion

La operacion unitaria de trituracion se lleva a cabo con la finalidad de homogenizar la muestra de
polipropileno y poliestireno debido a que por su naturaleza se encuentran formando objetos de
gran tamarfio, para ello se lleva a cabo el proceso establecido en la Tabla 6-3.

e Materiales y Equipos

Muestra de poliestireno

Trituradora

e Reactivos

Muestra de polipropileno
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Tabla 6-3: Proceso de trituracion.

Trituracién de polipropileno y poliestireno

Procedimiento

e Energizar los motores esto con el fin de poner en funcionamiento el sistema de corte
y el tornillo sin fin.

e Encender el equipo presionando el boton switch On.

e Colocar el material en la tolva de alimentacion

e Girar el rotor al cudl estan aplicados las cuchillas y los martillos articulados.

o Descargar el material molido

e Apagar el equipo presionando el boton switch Off

e Al final de la operacion del equipo permitir que el tornillo descargue todo el

material y no quede nada dentro del molino

Fuente: Caviedes, 2020.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

3.6.2 Densidad
Se desea conocer la densidad de cada uno de los reactivos que conforman la muestra para de esta
forma comprobar que se encuentran dentro de los rangos establecidos en bibliografia y concluir

gue es una muestra 6ptima, el procedimiento realizado se detalla en la Tabla 7-3.

Tabla 7-3: Método para determinar la densidad del polipropileno y poliestireno.

Determinacion de la densidad del Polipropileno y Poliestireno

Materiales y Equipos Reactivos
e Balanza e Muestra de polipropileno
e Probeta e Muestra de poliestireno
e Agua

Procedimiento

e Tomar una muestra de polipropileno y pesar en la balanza analitica.
e Afadir 25 mL de agua a la probeta.

e Introducir el plastico en la probeta con agua.

e Medir el volumen desplazado.

e Repetir el proceso 3 veces.

e Realizar el respectivo calculo con el promedio de las 3 medidas.

e Repetir el mismo procedimiento con la muestra de poliestireno

Fuente: Osorio, 2009.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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3.6.3. Analisis Termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico se realizd6 mediante el procedimiento establecido en la tabla 8-3,
esto con el proposito de conocer la degradacion de la muestra en funcion de la temperatura,
ademas del tiempo empleado, ya que dichos datos se utilizardn para conocer el modelo

isoconversional que se adapte de mejor manera al comportamiento de la muestra.

Tabla 8-3: Método para el analisis termogravimétrico

Andlisis termogravimétrico

Materiales y Equipos Sustancias y Reactivos

Termobalanza modelo TGA 1 STAR Muestras  de  polipropileno vy
System, marca METTLER TOLEDO poliestireno

Catalizador

Procedimiento

Encender el equipo presionando el switch Power.

Para iniciar el barrido, ejecutar el software Spectra Manager en el ordenador conectado
al equipo.

Limpiar con algodén y alcohol el area de muestra (Cristal de seleniuro de zinc, soporte
y capuchon de tornillo) ubicada en la parte interior central del equipo.

Realizar el Background al verificar la ausencia de sustancia en el &rea 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 rea 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 CO..

Identificar 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 switches, apagar

el ordenador y desconectar los equipos.

Fuente: Manual del TGA Laboratorio de Catalisis de la Facultad de Ingenieria Quimica, UCE.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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CAPITULO IV

4. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

El reciclaje quimico tiene una ventaja con respecto al proceso de reciclaje mecanico, pues el
proceso de clasificacion no debe ser minucioso. La mayoria de los plasticos reciclados no son
compatibles entre si, para ser procesados juntos durante el reciclaje, por lo que el proceso de
reciclaje se ve alterado debido a los contaminantes, requiriéndose que todos los plésticos se
clasifiquen de acuerdo con el tipo de resinas, colores y transparencias.

El reciclaje quimico por pir6lisis pude ser una alternativa sustentable, para ello es de gran
importancia analizar el comportamiento de la reaccion y sus parametros termodindmicos. Dicha
informacién segin (Anuar, et al, 2016, p.312) Y (Li, et al. 2021, p.11) en estudios sobre la pirdlisis de
plasticos mixtos, da una guia para el disefio de reactores utilizados en los procesos piroliticos,
ademas de una alternativa para la produccién de aceite liquido a partir de mezclas de plasticos

como materia prima.

4.1. Caracterizacion del PP y PS reciclado

La caracterizacién de la muestra se realiz6 por medio del proceso mencionado en el capitulo 3,
obteniéndose una muestra compuesta por 25% de polipropileno y 75% de poliestireno, para dicha
composicidn se utilizo6 el estudio de Palmay, et al. (2022) en el cual se experiment6 con diferente
composiciones concluyéndose que una pirélisis de PS y PP presenta fracciones liquidas ricas en
compuestos similares a los combustibles convencionales en un rango de temperatura de 350 °C a
450 °C, debido a ello en base a estos resultados se establecio la temperatura de trabajo y se analizé
el rendimiento y calidad de la fraccidn liquida obtenida a diferentes porcentajes de mezcla,
teniendo como materias primas: Poliestireno, polipropileno y catalizador, llustracion 8-4,
llustracidn 9-4 e llustracion 10-4, respectivamente.

La composicion quimica de la mezcla es uno de los factores de mayor influencia ya que segun
Samaniego (2021, p.73) y Park (2020, pp.5-7) el aumento de temperatura aumenta a su vez la
probabilidad de la disociacion de enlaces para la formacion de compuestos aromatico, ya que a
bajas tasas de velocidad, baja es la fuerza de union en el que el mecanismo principal del
poliestireno es la escision  de la cadena final, para de esta forma dar la formacion de estireno, 10

cual se puede apreciar en la llustracion 11-4 y 12-4.
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llustracion 8-4: Muestra de recortes de poliestireno

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

Sy

llustracion 9-4: Muestra de recortes de polipropileno
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

lustracion 10-4: Muestra Pulverizada de la mezcla (PP, PS 'y

catalizador)
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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4.1.1. Determinacion de la densidad

La densidad (p) de la muestra se determin6 mediante el desplazamiento de volumen de 3 muestras

previamente pesadas y aplicando la siguiente formula:

P=;

Donde:

m: peso (g)
v: volumen de desplazamiento (mL)

Obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 9-4: Densidad de PPy PS

PP yPS
Muestra
1 2 3
Masa (Q) 7.145 6.120 6.631
Volumen (mL) 7.000 6.000 6.500
Densidad
1.021 1.020 1.020
(g/mL)
Promedio
1.020
(g/mL)

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

4.2. Andlisis termogravimétrico (TG y DTG)

La muestra de plastico se someti6 a un analisis termogravimétrico (TG) en atmosfera inerte de
nitrégeno. Se utilizé una termobalanza de modelo TGA-1 de marca METTLER TOLEDO la cual
cuenta con una precision de #0.1 mg, dicha termobalanza se encuentra localizada en el
Laboratorio de Catélisis de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Central del
Ecuador.

El andlisis termogravimétrico TG es una técnica empirica en la que se registra la masa de la
muestra (PP, PS y catalizador), calentada a una velocidad controlada en un entorno adecuado, en
funcion del tiempo o la temperatura.

El presente analisis termogravimétrico TG emple6 un estudio no isotérmico es decir dindmico, a
tres tasas de calentamiento 5,10 y 15 °C/min en atmosfera inerte mediante inyeccion de Nitrogeno
con un flujo de 20mL/min desde temperatura ambiente hasta 750 °C.

La tendencia de las curvas de pérdida de masa TG en la llustracion 11-4 son similares y
decrecientes, por lo que se supone que el comportamiento de la pirolisis sera similar en las tres

tasas de calentamiento. Ademas, por medio del termograma, llustracion 12-4, se puede definir lo
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limites de estabilidad del reactante e investigar la cinética de la reaccion pues la curva representa
la descomposicién de la muestra de polipropileno y poliestireno en presencia de un catalizador

como un proceso simple.

25
20
= 15
S »
o —@— 5 °C/min
(%]
E 10 | 10 °C/min
)
4 15 °C/min

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (K)

llustracion 11-4: TG de la mezcla reciclada a diferentes tasas de calentamiento (5, 10,
15 °C/min).

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

Las curvas termogravimétricas derivadas (DTG) que se muestran en la llustracion 12-4, evidencia
que en el pico de maxima temperatura ocurre la mayor degradacion de la muestra, de este modo
la degradacion de la mezcla de plasticos se llevara a cabo completamente, pues se evidencia un
solo pico en cada una de las velocidades de calentamiento del termograma, siendo estos 414, 421
y 422 °C, para 5, 10 y 15 °C/min respectivamente.
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0,01
250 3508 g 550 650 750 850
-0,01 3
-0,02 ‘\
-0,03 \ ——5°C/min
[

_0’04 15°C/min

dx/dt (mg/s)

10°C/min
-0,05

-0,06
-0,07

422,5
-0,08

Temperatura (C)
llustracion 12-4: DTG de la mezcla reciclada a tres tasas de calentamiento (5, 10, 15

°C/min)
Realizado por: Pillajo, L. 2022

En la lHustracidon 12-4 se puede observar que la degradacion térmica y catalitica de la mezcla (PP,
PS vy catalizador) comienza a la temperatura de 362 °C y se completa aproximadamente a la
temperatura de 443 °C en la tasa de calentamiento de 5°C/min. Para la tasa de calentamiento de
10°C/min la degradacion se lleva va a cabo en el rango de 370 a 358 °C y para la tasa de
calentamiento de 15°/min la degradacién empieza 370 °C llegando aproximadamente hasta 460
°C; dichos valores concuerdan con Diaz, y Phan (2016, p.19) pues se menciona que el rango de
temperatura de descomposicion para el polipropileno es 415-540 °C, mientras que el poliestireno
es 372-452 °C.

4.3. Modelo cinético de degradacion

La velocidad de reaccion y otros parametros cinéticos para cada sistema deben determinarse a
través de datos experimentales; sin embargo, debido a la complejidad de las reacciones de
degradacion de los polimeros, los métodos convencionales para la determinacion de los datos
cinéticos son dificiles de aplicar (Silva, et al, 2020, p.5) para ello una de las consideraciones
tedricas para la degradacion de polimeros es asumir que las tasas de conversién son
proporcionales a la concentracion del material reaccionado (Aboulkas, et al, 2010, p.2). La tasa
de conversidn se puede expresar mediante la siguiente ecuacion:

da da B

- = Bz = k(Df (@) ®
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Donde:

B tasa de calentamiento.
a: conversion

f(x): funcion de conversion

k(T): funcién de temperatura

El coeficiente de conversion a permite cuantificar la pérdida de masa o su degradacion:
m; —m
Q=—- (2)
m; — mf
Donde:
m;: masa inicial
m: masa a un tiempo determinado de degradacion

ms: masa final o residual.

k(T) la dependencia de la temperatura de la tasa de pérdida de peso, a menudo se modela con
éxito mediante la ecuacion de Arrhenius (Aboulkas, et al, 2010, p.2), que es el fundamento de los

modelos

k(T) = A e CrD) 3)
Donde:
E: energia de activacion (kJ.mol?)
A: factor pre-exponencial (s?)
R: constante del gas (0.008314 kJ.mol*. K1)

Combinando las ecuaciones (1) y (3), la velocidad de reaccion se puede escribir:

E

82— elw1) f(0) @)
dT

4.3.1. Modelo de reaccion

Para explicar la degradacion térmica de PP y PS en presencia de un catalizador, es necesario
conocer el triplete cinético completo energia de activacion (Ea), factor pre-exponencial (A) y la
constante cinética (k). El modelo de reaccion f (a) determina el posible mecanismo de
degradacion térmica para lo cual se estable una relacién con los modelos utilizados cominmente

en reacciones de estado sélido especificandolos en la Tabla 10-4.

Tabla 10-4: Modelos de reaccién mas comun considerado en reacciones de estado sélido.
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. Codigo del
Modelo de Reaccion f(a) g (a)
modelo
Ley de Potencia P2 2017 at/?
Ley de Potencia P3 3a?/3 all?
Ley de Potencia P4 4o3/* x1/4
2(1
Avrami-Erofeev: nucleacion
o A2 —a)(-In(1 (—In(1 — a)"/2
bidimensional
_ a))l/z
3(1
Avrami-Erofeev: nucleacion
o A3 —a)(—In(1 (—In(1 —a))*/?
tridimensional
- @)*?
4(1
Avrami-Erofeev: nucleacion
o A4 —a)(=In(1 (=In(1 — a))*/*
tetradimensional
_ a))3/4
Esfera de contraccion: reaccion de
o o _ R2 2(1 —a)/? 1->1-a)?)
limite de fase bidimensional
Cilindro de contraccioén: reaccion
o o ) R3 3(1 — a)?/3 1->1-a)?)
de limite de fase tridimensional
Difusién unidimensional D1 P a?
a
(1
Difusion bidimensional D2 (—In(1—a)™?* —a)In(1—a))
+a
— o)2/3 1
Difusion tridimensional D3 3(1—0()13 «
21-A - )Y —(1-a)'/?)?
3 1 2a
Ginstling-Brounshtein D4 2 ((1—-a) 3 -1) 3
—(1-a)?3
Mampel (primer orden) F1 1-a —-in(l-a)
Segundo orden F2 (1 - a)? 1-a)t-1
— )2 _
Tercer orden F3 (1-a) %

Fuente: Aboulkas, et al., 2010; Das y Tiwari, 2017.

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

Se obtuvo las graficas TG y DTG para los datos de la velocidad de calentamiento 5, 10 y 15

°C/min ya que a partir de dichas graficas se pueden obtener los parametros termodindmicos,
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ademas, se selecciond el modelo mas adecuado para mecanismos de reaccién térmica en estado
solido, resultando en base a Dubdub y Al-Yaar (2021) el modelo esfera de contraccidn: reaccion

de limite de fase bidimensional R2 como el 6ptimo.
4.3.2. Ajuste y modelacion de los modelos cinéticos
4.3.2.1. Coeficiente de determinacion

Una forma para evaluar la calidad del ajuste es observando la forma en que el modelo se ajusté a
los datos, sin embargo, existe un método cuantitativo proporcionado por el coeficiente de
determinacion que obtiene un buen ajuste del modelo de regresién cuando el valor de R2 es
proximo a 1, de esta forma el modelo de regresion muestra adecuadamente la variacion de la

variable de respuesta Y aplicada en el modelo (Diaz, et al., 2018), dado por la ecuacion g:

N (dXiexP_dXical)Z
=1 L\t dt

N

FOE = (h)

El promedio del error absoluto se utiliza para determinar la varianza del error de ajuste, mientras
mas proximo a cero mejor sera el ajuste del modelo, para ello se empled la herramienta de analisis
SOLVER del programa Microsoft Excel para minimizar la funcidn error, estableciéndose como
restriccion que el valor calculado de dx/dt sea ser menor o igual al valor de dx/dt experimental,
teniendo como variables manipuladas la energia de activacion y el factor pre-exponencial para de
esta forma de obtener un FOE proximo a cero.

Los modelos cinéticos pueden llevarse a cabo por medio de métodos integrales y diferenciales los
cuales se diferencian debido a la variable dependiente y los datos que se utilizaran en el calculo;
los modelos integrales presentes en el trabajo son: Kissinger Akahira Sunose (KAS), Flynn-Wall-
Ozawa (FWOQ), Starink (St) y Miura Maki; dichos modelos usan datos del avance de la reaccién
en funcion del tiempo o la temperatura. Por otro lado, el modelo diferencial presente en el trabajo

es Friedman (Fr) el cual busca ajustar do/dt en funcion de la temperatura y el avance de la reaccion
(Aranzazu, et al, 2013, p.116).

4.3.3. Modelo Cinético 1: Método de Friedman (FR)

El método Friedman es una técnica isoconversional diferencial, considerado el mas general ya
que implica tomar logaritmos naturales a cada lado de la ecuacion (4), cuyo resultado es:
da

In (E) —In (3 Z—:) — In(4) — }f—T + In(f(a)) (5)
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Aplicando el modelo de Esfera de contraccién: reaccion de limite de fase bidimensional R2 se

1
asume que f(a) = 2(1 — a)z donde a es el coeficiente de conversion, por lo que la ecuacion (5)

puede ser reescrita de la siguiente forma:
In (d_a) =In (ﬁ d_a) =1In(4) — i +1In (2(1 — a)% ) (6)
dt dT RT
El método de FRIEDMAN no requiere ninguna suposicion sobre f(a), es decir, se trata de un
método sin modelo (Das and Tiwari 2017) lo que puede dar lugar a valores de energia de activacion
inestables. Para calcular la Ea es necesario trabajar con un ajuste lineal adecuado en funcién del

. . d d .
grado de avance a. Para hallar dicho ajuste se debe representar d—‘: op ﬁ en funcion de a.

Los datos utilizados para el modelo son determinados por medio de la zona de ajuste lineal como
se muestrea en las llustraciones 13-4, 14-4 y 15-4

Tasa de calentamiento 5°C/min

dx/dt

0,0,00176325

0 0,2 0,4 0,6 0,38 1 1,2
X

llustracion 13-4: Determinacion de la zona de ajuste lineal.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022

Tasa de calentamiendo 10°C/min
0,07

0,06

0,05 0,549530868;

0,0026875

0,04

dx/dt

0,03
0,02

0,01

0 02 0,4 06 0,8 1 1,2

lustracion 14-4: Determinacion de la zona de ajuste lineal.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022
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Tasa de calentamiento 15°C/min
0,08
0,07
0,06

0,555905153;

0,05 0,0738074
.
=
Eom -o‘;&
0,03 >
0,02
0,01
7 2710;0,00460534
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

lustracion 15-4: Determinacion de la zona de ajuste lineal.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

Basado en la formula general del método de FRIEDMAN ecuacién (6), cuando la expresion del

. . d . . . ., ,
lado izquierdo In (d—':) se grafica vs 1/T en los mismos niveles de conversion debe ser una linea

recta, cuya pendiente e intercepcion pueden emplearse para especificar los valores de la energia
de activacion (E.) y factor pre-exponencial (A), respectivamente, obtenido como resultado la
llustracién 16-4.

-2
2,0014 0,00145 0,0015 0,00155 0,0016
-3 O >
_\ \
35 y =-21485x + 28,382 i )
2 |y =-29525x + 40,072 R?=0,91 —@— 5°C/min
~ 4 R? = 0,9822 10 °C/min
8 -4,5 15 °C/min
= 5+ AN\ e Lineal (5 °C/min)
55 Lineal (10 °C/min)
P y =-31571x + 43,442 Lineal (15 °C/min)
R2=0,9773
-6,5
-7
1T

llustracion 16-4: Regresion lineal de la cinética de degradacion térmica, Modelo Friedman.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

Los parametros cinéticos, energia de activacion y factor pre-exponencial fueron calculados a
partir de la pendiente y el intercepto con el eje de las ordenadas por medio de una regresion lineal

a tres tasas de calentamiento 5, 10 y 15 °C/min, obteniéndose los resultados de la tabla 11-4.
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Tabla 11-4: Parametros cinéticos a partir del Modelo FR.

B (°C/min) | Tm (K) | Regresion lineal R? (EkJ/mol) 2_1)

5 686,667 In (‘i—f) 43442 - 27 0.977 262481 | 8.927x104
10 694 In (d—f) _ 34643 — 22247 0939 | 215723 | 1.347x10%
15 695,5 In (i—i‘) = 28.382 - ﬁ 0910 | 178626 | 7.617x10°

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

4.3.3.1. Ajuste y validacion estadistica del modelo FR

Se emple6 SOLVER de Microsoft Excel para ajustar el modelo con los datos experimentales,
teniendo como resultado los pardametros cinéticos para el modelo FR de la tabla 12-4.

Tabla 12-4: Pardmetros cinéticos ajustados a partir del Modelo FR.

B __ E A
) Modelo Regresion lineal FOE
(°C/min) (kJ/mol) (sh
Calculado | In (‘;—f) = 43442 — 31;71 170.836 | 4.533x101 | 7.908x10%
5
) 2054
Ajustado In (‘ji_‘;‘) — 35857 — Oi 8 |170836 | as533x101 | 1.517x10%
Calculado In (‘;_‘;‘) = 34.643 — 25247 204.208 3.515x10 | 1.099x10°
10 d 18542
. a _ _ 10 -4
Ajustado In (E) = 32238 - — 51663 | 1216x10 1.695x10
214
Calculado In (‘;_‘;‘) — 28382 — T85 178.626 1.437x10° | 1.88x10-2
15 d 17822
) a _ _ 9 -5
Ajustado In (E) = 30.662 T 148.172 7.432x10 7.424x10

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

El error absoluto se encuentra en el rango de 103y 107, por lo que el promedio de los FOEs es
aproximadamente igual a cero en todos los ajustes realizados.

La Prueba estadistica de Fisher permite conocer si existe relacion entre dos variables cualitativas
por lo que se pude determinar si la Hip6tesis 0 modelo debe ser aceptada o no. El valor ajustado
debe ser menor al calculado, si la probabilidad es pequefia, es decir si el valor de p es menor a
0.05 se da por hecho que el modelo es completo. Los resultados obtenidos son 1.341x10°,
2.391x108 y 6.638x10%, para 5, 10 y 15 °C/min respectivamente. Por lo tanto, se deduce que el

modelo es éptimo para los datos experimentales.
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En las llustraciones 17-4 a 19-4 se compara el DTG experimental y el DTG del modelo cinético

FR después de ajustar la media del error absoluto por medio de SOLVER.

—@— Modelo Ajustado
—@— Modelo Experimental

620 640 660 680 700 720 740
Temperatura (K)

lustracion 17-4: Modelo cinético FR ajustado para 5°C/min.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

0,07

0,06

0,05

0,04

dx/dt

0,03 —@— Modelo Experimental

—®— Modelo Ajustado
0,02
0,01

620 640 660 680 700 720 740
Temperatura (K)

lustracion 18-4: Modelo cinético FR ajustado para 10°C/min.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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0,08

0,07
0,06 A
0,05

0,04

dx/dt

—@— Modelo Experimental
0,03
Modelo Ajustado
0,02
0,01
»

0
620 640 660 680 700 720 740

Temperatura (K)

lustracion 19-4: Modelo cinético FR ajustado para 15°C/min.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

4.3.4. Método cinético 2: Método de Kissinger Akahira Sunose (KAS)
El método KAS es un método isoconversional integral, basada en la aproximacion de Coats-

Redfern; la cual utiliza la ecuacién que se obtiene mediante otro ajuste de la Ec. (4); dicha

ecuacion estandar se puede representar de la siguiente forma:

de 4 ()
F@) B¢ a(T) )
Considerando que:
da
ON g(a) 3

Que se integra con la condicion inicial de @ = 0 en T = TO para obtener la siguiente expresién:
@ =2 22 ("5 acry ©

gla)=| ——=<=- e
o fl@) B Ty

Esencialmente, la técnica asume que A, f (a) y E son independiente de T mientras que Ay E son

independientes de a, entonces Ec. (9) puede integrarse para obtener:

AE e(_:_T) E/or e(_:_T)
9(@) = |- f M E—am (10)
RT RT

Puede definirse como:

p(E)ze(__RiT)_jE/RT el d(T) (11)

RT £ £
RT RT

Entonces, reemplazando P(%) en la Ec. 10, se tiene:
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9@ =5 (a7) (12)

Aplicando logaritmo:
1 ar 7+ P( L ) 13
n(g(@) = tngm+ tn P (13)

Aplicando la aproximacion de Coats — Redfern (Briceno, et al, 2021, p.3) la cual consiste en

retener los primeros términos de una expansion asintética de p(x), se obtiene:

E e(‘zf_r) Rsze(_If_T)
(ﬁ) T EN. | E? 14
(=7;,)

Donde:
T,,,: temperatura maxima de degradacion
Relacionando las ecuaciones (13) y (14) se obtiene:

In(g(a)) = ln£+lnT—2—i (15)

B RT

Aplicando el modelo de reaccion R2 para g(x), tenemos como ecuacion final:

(1 -(@- “)%) AR E

lnTzln?—lnﬁ—ﬁ (16)

Utilizando la Ec. (16), podemos estimar tanto la energia de activacion (E) como el factor pre-

((1 (1-a)2 ))
exponencial (A), empleando una regresion lineal de In-—m—= frente a 1/T, obteniéndose la

m

llustracién 20-4 usando toda la tasa de calentamiento bajo principio de isoconversion.

-12
-12,6,0014 0,00145 0,0015 0,00155
-13
™ -13,5 o frmni
l y = -40399x + 44,83 —0— 5 °C/min
~ 4 R?=0,993 10°C/mi
§ -14,5 min
= -15 y=-33828x+ 34,33 15 °C/min
& 185 REZ09885 W ™D Lineal (5 °C/min)
o -16
= Lineal (10 °C/min)
< -16,5
17 y =-38380x + 40,984 Lineal (15 °C/min)
R2 = 0,9898
-17,5
-18
1T

lustracion 20-4: Regresion lineal de la cinética de degradacion térmica de la mezcla, Modelo

KAS.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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Los parametros cinéticos, energia de activacion y factor pre-exponencial fueron calculados a
partir de la pendiente y el intercepto con el eje de las ordenadas por medio de una regresion lineal

a tres tasas de calentamiento 5, 10 y 15 °C/min, obteniéndose los resultados de la tabla 13-4.

Tabla 13-4: Parametros cinéticos a partir del Modelo KAS.

B . E A
) Tm (K) | Regresion lineal R?
(°C/min) (kd/mol) | (s
686,66 ( (- a)2
! 1-(Q-a 7) 40399 2
5 , In i = 44.830 — 0.993 | 352372 | 1.873x10
T
(1-a-a2
1-(1-a 7) 38380 2
10 694 In i = 40.984 — 0.9898 | 319.091 | 3.882x10
T
1
15 6955 | | (1_(1_“)2) _ 33828 | 0.988 | 281.246 | 6.581x10'8
- =34330 - —
m

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

4.3.4.1. Ajuste y validacion estadistica del modelo KAS

Se emple6 SOLVER de Microsoft Excel para ajustar el modelo con los datos experimentales,

teniendo como resultado los pardmetros cinéticos para el modelo KAS de la tabla 14-4.

Tabla 14-4: Pardmetros cinéticos ajustados a partir del Modelo KAS.

B o E A
. Modelo Regresion lineal FOE
(°C/min) (kJ/mol) (sh)
1
1-(1- i)
Calculado ln( A=D2) _ wagso_ 29399 | 352372 1873x10% | 6.869x10*
5 T T
. 1-(1- i)
Ajustado ln( 1-a — 3289330127 | 250.474 4.841x10Y 2.538x10
T,,> T
1-(1- i)
Calculado ln( 1-a _ 40984 _ 38380 | 319,001 3.882x10% 9.011x10"
T,,> ‘ T
10 "
. 1-(1- 2)
Ajustado ln( 1-a — 21.939 _ 23981 | 191897 1.298x10% 2.367x10"
T,,> T
1-(1- i)
Calculado ]n( a-o2)_ 34330 — 55028 | 281.246 658110 1.535x10°
T,,> ’ T
15 "
. 1-(1- f)
Ajustado ]n( A=D?) _ oass 29799 | 172021 5.380x10% | 1.038x10*
T ' T

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

El error absoluto se encuentra en el rango de 10y 10, por lo que el promedio de los FOEs es

cercano a cero en todos los ajustes realizados.
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La Prueba estadistica de Fisher dio resultados de 1.356x10?, 7.410x10*y 7.262x107° para 5, 10
y 15 °C/min respectivamente. Por lo tanto, se deduce que el modelo es 6ptimo para los datos

experimentales.
En las ilustraciones 21-4 a 22-4 se compara el DTG experimental y el DTG del modelo cinético

de KAS después de ajustar la media del error absoluto por medio de SOLVER.

—@— Modelo Ajustado

0,02 —8— Modelo Experimental

620 640 660 680 700 720 740

Temperatura (K

lHustracion 21-4: Modelo cinético KAS ajustado para 5°C/min.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

0,07
0,06
0,05

0,04

dx/dt

0,03 —@— Modelo Ajustado

—@— Modelo Experimental
0,02

0,01

620 640 660 680 700 720 740
Temperatura (K)

lustracion 22-4: Modelo cinético KAS ajustado para 10°C/min.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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0,08
0,07
0,06

0,05

dx/dt
o
o
iy

/ —@— Modelo Experimental
0,03 / Modelo Ajustado
0,02
0,01

0
620 640 660 680 700 720 740

Temperatura (K)

lustracion 23-4: Modelo cinético KAS ajustado para 15°C/min.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

4.3.5. Método Cinético 3: Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

El método Flynn-Wall-Ozawa (FWO) es una técnica isoconversional que considera la ecuacién
estandar que describe la pérdida de masa como funcion del tiempo para una tasa de calentamiento
constante. La principal diferencia con el modelo de KAS es que FWO utiliza la aproximacion de

Doyle (1961) para InP(E/RT), como se presenta a continuacion:

E E
InP (ﬁ) = ~5331 - 1.052 (17)

Relacionando las ecuaciones (13) y (17) se tiene como ecuacion final para este modelo:

In( )—lAR l 5.331 1052E 18
ng(a)—nE nfB — 5. . RT (18)

Aplicando el modelo de reaccion R2 para g(x), tenemos como ecuacion final:
1 (1 (1 %) =1 AR l 5.331 — 1.052 £ 19
n a)2)=In G npB — 5. 052 (19)

Utilizando la Ec. (19), podemos estimar tanto la energia de activacion (E) como el factor pre-

exponencial (A), empleando una regresion lineal, la llustracion 24-4 se realizd con
1
In (1—(1—04)5) frente a 1/T usando toda la tasa de calentamiento bajo principio de

isoconversion.
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0

0,00135 0,001% 0,0015 0,00155 0,0016

-1

— 5 —@— 5 °C/min
~N by _
S 5 y 3R927_63X9+8-;;5,844 10 °C/min
z y =-36033x + 50,474 : — -0
x R2=09724 K 15 °C/min
N ,
E3 RN eesesenn Lineal (5 °C/min)
= Lineal (10 °C/min)
-4
Lineal (15 °C/min)
5 y =-38220x + 53,705
R?=0,9731
-6
1/T

lustracion 24-4: Regresion lineal de la cinética de degradacion térmica de la mezcla, Modelo

FWO.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

Los parametros cinéticos, energia de activacion y factor pre-exponencial fueron calculados a
partir de la pendiente y el intercepto con el eje de las ordenadas por medio de una regresion lineal

a tres tasas de calentamiento 5, 10 y 15 °C/min, obteniéndose los resultados de la tabla 15-4.

Tabla 15-4: Parametros cinéticos a partir del Modelo FWO

B ("Clmin) Tm (K) | Regresion lineal R? E (kJ/mol) '(‘:-1)

5 686,667 | In (1 -(1- a)%) =57.893 — 20339 0.993 319.275 6.225x102
10 694 In (1 -(1- a)%) = 54.069 — @ 0.990 303.319 1.431x10%°
15 695,5 In (1 -(1- a)%) = 47419 — 23928 | g3 267.344 | 2.101x10%7

Realizado por: Pillajo, L. 2022

4.3.5.1. Ajuste y validacion estadistica del modelo FWO

Se emple6 SOLVER de Microsoft Excel para ajustar el modelo con los datos experimentales,

teniendo como resultado los pardmetros cinéticos para el modelo FWO de la tabla 16-4
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Tabla 16-4: Parametros cinéticos ajustados a partir del Modelo FWO.

A
B (°C/min) | Modelo Regresion lineal E (kJ/mol) Y FOE
.
1 40399 :
Calculado | In (1 —(1- a)z) = 57893 -T—— | 310275 | 6225107 | 6.775x10°
5
. 1 23904 ]
Ajustado | In (1 -a- a)z) =37.192-=—— | 188916 | 1.076x10° | 1.603x10°
1 38380
Calculado | In (1 —a- a)z) = 54069 - —— | 303319 | 1.431x10% | 9.834x10°
10 1 240
Ajustado | 1In (1 —(1- a)f) 45676 -2 | 230506 | 410210 | 3.115x10*
1 33828
Calculado | In (1 —a- a)z) = 47419 -=— | 267344 | 2101107 | 1.760x10°
15
. 1 18692
Ajustado | In (1 -a- a)z) =20594——— | 1471728 | 6.897x10° | 7.425¢10°

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

El error absoluto se encuentra en el rango de 10y 1075, por lo que el promedio de los FOEs es
cercano a cero en todos los ajustes realizados.

La Prueba estadistica de Fisher dio resultados de 7.690x10°, 2.749X1073, 1.213x10° para 5, 10
y 15 °C/min respectivamente. Por lo tanto, se deduce que el modelo es Gptimo para los datos
experimentales.

En las ilustraciones 25-4 a 27-4 se compara el DTG experimental y el DTG del modelo cinético

de FWO después de ajustar la media del error absoluto por medio de SOLVER.

0,05 /

0,04 d

—@— Modelo Ajustado

0,02 Modelo Experimental

0 ®
620 640 660 680 700 720 740

Temperatura (K

lHustracion 25-4: Modelo cinético FWO ajustado para 5°C/min.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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—@— Modelo Experimental
—®— Modelo Ajustado

620 640 660 680 700 720 740
Temperatura (K)

llustracion 26-4: Modelo cinético FWO ajustado para 10°C/min.

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

—@— Modelo Experimental
—@— Modelo Ajustado

620 640 660 680 700 720 740
Temperatura (K)

lustracion 27-4: Modelo cinético FWO ajustado para 15°C/min.

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

4.3.6. Modelo Cinético 4: Método de Starink

Starink realiz6 un andlisis adicional y se observd que, si no se requiere que A sea igual a 1, una

aproximacion muy precisa viene dada por:

P(%)E £

Relacionando las ecuaciones (13) y (20) se tiene:

e(—l.OOB(%)—O.SlZ

(20)
Y192
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e(—1.008(%)—0.312)

£)1.92
RT

AR
In(g(a) = ln? —In+1In

1.92

In(g(@)) = ln% — B —In (ﬁ) —1.008 (:—T) ~ 0312 1)

Aplicando el modelo de reaccion R2 para g(x), tenemos como ecuacion final:

1.92

In (1 -(1- a)%> = ln% —Ing —1In (%) —1.008 (If_T) —0.312 (22)

Utilizando la Ec. (22), podemos estimar tanto la energia de activacion (E) como el factor pre-

1
exponencial (A), empleando una regresion lineal, para la gréfica In (1 -(1- a)E) frente a 1/T

se obtuvo la llustracién 28-4 usando toda la tasa de calentamiento bajo principio de isoconversion.

0
0,0014 0,00145 0,0015 0,00155
0,5
X
-1,5 .
= —@— 5 °C/min
N
Q5 y=-33828x+47,419 o
g R? = 0,9885 Ry = -40399x + 57,893 10 °C/min
X -2,5 R?>=0,993 15 °C/min
i '..
E Y A . . Lineal (5 °C/min)
= Lineal (10 °C/min)
-3,5 ~
1S AN o7 A {0l Lineal (15 °C/min)
4 R?=0,9898
-4.5
5

YT

lustracion 28-4: Regresion lineal de la cinética de degradacion térmica, Modelo STARINK
Realizado por: Pillajo, L. 2022

Los parametros cinéticos, energia de activacion y factor pre-exponencial fueron calculados a

partir de la pendiente y el intercepto con el eje de las ordenadas por medio de una regresién lineal

a tres tasas de calentamiento 5, 10 y 15 °C/min, obteniéndose los resultados de la tabla 17-4.
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Tabla 17-4: Parametros cinéticos a partir del Modelo STARINK.

B (°C/min) | Tm (K) Regresion lineal R? (kJ/fnoI) (:1)

5 686,667 | In (1 -(1- a)%) =57.893 — @ 0.993 335.877 | 2.302x10%
10 694 In (1 -(1- a)%) = 54.069 — 38382 0.990 319.091 9.951x1019
15 6955 | In (1 -(1- a)%) =47.419 — @ 0.989 281.246 | 1.927x10%7

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

4.3.6.1 Ajuste y validacion estadistica del modelo STARINK

Se emple6 SOLVER de Microsoft Excel para ajustar el modelo con los datos experimentales,

teniendo como resultado los parametros cinéticos para el modelo STARINK de la tabla 18-4.

Tabla 18-4: Parametros cinéticos ajustados a partir del Modelo STARINK
- -7z - A
B (°C/min) | Modelo Regresion lineal E (kJ/mol) ") FOE
.
1 40399
Calculado | In (1 -a- a)z) =57.893 - —— | 333212 | 2302107 | 7.873x10"
5
. 1 22880
Ajustado | In (1 (- a)z) = 42175-"— | 188715 | 103x10° | 1.601x10*
1 38380
Calculado | In (1 (- a)z) = 54069 - —— | 316550 | 0.951x10* | 1.009x107
10
. 1 26180
Ajustado | In (1 (- a)z) = 45,909 - —— | 215.987 7.604x10% | 2.631x10*
1 33828
Calculado | In (1 (- a)z) = 47419 -2 | 279014 | 1927x107 | 1.874x107
15
. 1 17963
Ajustado | In (1 —a- a)z) =33591-——— | 148157 | 7.428x10° | 7.424x10°

Realizado por: Pillajo, L. 2022

El error absoluto se encuentra en el rango de 103y 1075, por lo que el promedio de los FOEs es
cercano a cero en todos los ajustes realizados.

La Prueba estadistica dio resultados de 2.274x10°, 6.686x10* y 7.132x10% para 5, 10 y 15
°C/min respectivamente. Por lo tanto, se deduce que el modelo es éptimo para los datos
experimentales.

En las ilustraciones 29-4 a 31-4 se compara el DTG experimental y el DTG del modelo cinético

de STARINK después de ajustar la media del error absoluto por medio de SOLVER.
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—@— Modelo Experimental
0,02 —@— Modelo Ajustado

620 640 660 680 700 720 740
Temperatura (K)

lustracion 29-4: Modelo cinético STARINK ajustado para 5°C/min.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

0,07
0,06
0,05

0,04

dx/dt

0,03 —@— Modelo Experimental

—@— Modelo Ajustado
0,02

0,01

620 640 660 680 700 720 740
Temperatura (K

lustracion 30-4: Modelo cinético STARINK ajustado para 10°C/min.

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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0,06 /
0,05

0,04

dx/dt
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0,03 Modelo Ajustado
0,02
0,01

0
620 640 660 680 700 720 740

Temperatura (K)

lustracion 31-4: Modelo cinético STARINK ajustado para 15°C/min.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

4.3.7. Modelos Cinético 5: Método de Miura-Maki

En el método integral de Miura-Maki, la aproximacién de la integral de temperatura es la misma
que la empleada en el método de KAS Ec 15. Para derivar el método integral de Miura-Maki se
utiliza la suposicion del modelo de energia de activacion distribuible para aproximar el lado
derecho de la Ec. 23 como una funcion escalonada en E=Es para una temperatura seleccionada.
Ademas, la energia de activacion Es puede ser elegida para cumplir con @(Es, T)=0,58.

ART? _ (7r)

l—a= e[ = O(E,, T) (23)
El método isoconversional esta bajo diferentes condiciones de aumento de temperatura por lo que
se supone que la energia de activacion correspondiente a la misma tasa de conversion permanece

igual, y la pir6lisis emplea un modelo de reaccién R2, por lo que se puede escribir g (o) como:

1
g(@)=1-(1-a)2) (24)
Reemplazando la ecuacion (24) en la ecuacion (15) se obtiene:
1
1-(1-ao2) AR E
In———=In——Inf - — (25)

Utilizando la Ec. (25), podemos estimar tanto la energia de activacion (E) como el factor pre-

1
(1—(1—a)5>
exponencial (A), empleando una regresion lineal de lanrente a 1/T se obtiene la

m

llustracion 32-4 usando toda la tasa de calentamiento bajo principio de isoconversion.
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-12

0,0014

-13

-14

-15

In(((-In(1-x))/T"2)

-16

-17

-18

y =-32453x + 32,352
R?=0,9875

0,00145 0,0015

y =-39056x + 42,874
R?=0,9925

y =-37015x + 39,017
R*=0,9889

1T

0,00155

—@— 5 °C/min

10 °C/min

15 °C/min

Lineal (5 °C/min)
Lineal (10 °C/min)

Lineal (15 °C/min)

lustracion 32-4: Regresion lineal de la cinética de degradacion térmica, Modelo MIRUA-

MAKI.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

Tabla 19-4: Parametros cinéticos a partir del Modelo MIURA-MAKI.

E A
B (°C/min) | Tm (K) | Regresion lineal R? kamol) | )
mo S
1
(1 -@- “)E) 39056 2
5 686,667 | | i 42874 — 0.992 324712 | 1.309x10
Tm
(1-a-az
1-(Q-a 7) 37015 20
10 694 In i 39017 — 0.989 307.743 | 4.664x10
Tm
(1-a-az
1-(1-a 7) 32453 Y
15 6955 | I — 32352 — 0.988 269.814 | 8.719x10
m

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

4.3.7.1. Ajuste y validacién estadistica del modelo MIURA-MAKI

Se emple6 SOLVER de Microsoft Excel para ajustar el modelo con los datos experimentales,

teniendo como resultado los parametros cinéticos para el modelo MIURA-MAKI de la Tabla 20-

4,
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Tabla 20-4: Parametros cinéticos ajustados a partir del Modelo MIURA-MAKI

E A
B (°C/min) | Modelo Regresion lineal FOE
(kd/mol) | (sY)
1
1-(1-a)2
Calculado ln< 1-a) >= 42874 32056 | 324712 | 1.309x10% | 6978x10
5 T’ | !
1-(1-a)
—(1—-a)2
Ajustado ln< 1-a) )= 42890 — 57087 | 308.343 | 1.309x10% | 5.838x10*
T2 T
1-(1-a)
—(1—-a)2
Calculado ln( 1-a )= 30017 37015 | 307.743 | 5.230x10% | 9.091x10"
T ' T
10 "
1-(1-a)2
Ajustado ln< 1-a )_ 20376 — 21202 | 182589 | 2.586x10% | 2.095x10°
T, T
1-(1-a)
—(1—0a)2
Calculado ln< 1-a) )= 32357 _ 32453 | 260.814 | 8.710x10"7 | 1.552x10°
T ' T
15 i
. 1- (- o7)
Ajustado ln< a-a _ 14303~ 17803 | 148012 | 7.245x10° | 7.424x10°
T® ' T

Realizado por: Pillajo, L. 2022

El error absoluto se encuentra en el rango de 103y 1075, por lo que el promedio de los FOEs es

cercano a cero en todos los ajustes realizados.
La Prueba estadistica dio resultados 3.300x107, 1.288x10* y 4.629x107%, para 5, 10 y 15 °C/min

respectivamente. Por lo tanto, se deduce que el modelo es 6ptimo para los datos experimentales.

En las ilustraciones 33-4 a 35-4 se compara el DTG experimental y el DTG del modelo cinético
de MIURA-MAKI después de ajustar la media del error absoluto por medio de SOLVER.

0,08
0,07
0,06
0,05

0,04

dx/dt

0,03
0,02

0,01

620

640 660

680

»

700 720

Temperatura (K)

740

—@— Modelo Experimental

Modelo Ajustado

lustracion 33-4: Modelo cinético MIURA-MAKI ajustado para 5°C/min.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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—@— Modelo Experimental
—@— Modelo Ajustado

620 640 660 680 700 720 740
Temperatura (K)

llustracion 34-4: Modelo cinético MIURA-MAKI ajustado para 10°C/min.

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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lustracion 35-4: Modelo cinético MIURA-MAKI ajustado para 15°C/min.

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

4.3.8. Comparacion de resultados de los cinco modelos FR, KAS, FWO, ST y MM

Los métodos cinéticos utilizados fueron KAS, FR, FWO, ST y MM mediante los cuales se busca
analizar la tendencia de la energia de activacion en relacién con la velocidad de calentamiento y

la correlacion entre los métodos. Los métodos cinéticos fueron evaluados en funcion del
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coeficiente de determinacién que mide la dispersion existente entre la variable dependiente y la
independiente segln Diaz, et al. (2018).

La temperatura de degradacion de los polimeros es una variable independiente de la velocidad de
calentamiento. En este estudio se determiné que la degradacion de la mezcla comienza a 360 °C
y termina aproximadamente a 460°C, dichos valores coinciden con el intervalo establecido por
(Mortezaeikia, et al, 2021) Y (Li, et al, 2021) en la pirolisis de PP y PS, pues los autores establecen que
la degradacion de PP comienza en 327 °C y esta casi completo en aproximadamente 587 °C,
mientras la degradacién de PS comienza alrededor de 314-360 °C y se descompone
completamente a 428-533 °C.

Los resultados obtenidos por los cinco modelos cinéticos FR, KAS, FWO, ST y MM se presentan
en la tabla 21-4 en la cual se puede observar que la temperatura méaxima de degradacion tiene un
valor mayor a una velocidad de calentamiento de 15°C/min en comparacion a la tasa de
calentamiento de 5°C/min, por otro lado, se deduce que la velocidad de calentamiento es
inversamente proporcional a la energia de activacion (Ea), pues a medida que aumenta la
temperatura maxima de degradacion, disminuye el valor de la energia de activacion ajustada por
medio de solver.

La temperatura maxima de degradacién es de 414, 421 y 423 °C para las velocidades de
calentamiento de 5, 10 y 15 °C/min, respectivamente. Dichos valores difieren de muestras puras
debido a que la descomposicion del PP se desplaza a una temperatura mas baja en comparacion
con la descomposicion del PP puro. En el caso de la descomposicion del PS, los picos de
temperatura no se modifican (Miranda, et al, 2001), sin embargo, dichos valores son proximos a los

reportados por (Castillo, 2022) que estudié una muestras de PP y PS reciclado.

Tabla 21-4: Parametros cinéticos de los modelos FR, KAS, FWO, STARINK, MIURA-MAKI.

CONDICION
RESULTADOS
EXPERIMENTAL
MODELO Energia de
Tasa de o Factor pre-
) activacion ) Modelo de
calentamiento Tmax (K) exponencial )
) Ea Reaccion
(°C/min) A(sY
(KJ/mol)
5 686.667 250.474 4.841x10Y
KAS 10 694.000 191.897 1.298 x10%3 R2
15 695.500 172.921 5.380 x10%
5 686.667 188.916 1.076 x10%3
FWO 10 694.000 239.596 4.102 x10'6 R2
15 695.500 147.728 6.987 x10%
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5 686.667 170.836 4.533 x101

FR 10 694.000 151.663 1.216 x10% R2
15 695.500 148.172 7.448 x10°
5 686.667 188.715 1.039 x10%

ST 10 694.000 215.937 8.604 x10 R2
15 695.500 148.157 7.428 x10M
5 686.667 308.343 1.309 x10%

MM 10 694.000 182.589 2.586 x10*2 R2
15 695.500 148.012 7.245 x10°

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

En la llustracion 36-4 se puede observar la desviacion DTG experimental en funcién de modelos
cinéticos. El pico de las curvas de los modelos, son cercanos del experimental, distinguiendo que
graficamente existe una diferencia minima entre los modelos. FR, FWO y ST se encuentran
levemente por debajo de KAS y MM. Esta diferencia en los picos se puede evidenciar por la
diferencia entre los FOEs obtenidos, mientras dicho valor sea més préximo a cero, se aproxima
mejor al modelo experimental. En este caso el FOE para FR es 1.341x10°%, para KAS 1.356x10-
2, para FWO 7.690x10°®°, para ST 8.869x10¢ y para MM 3.300x10%.

Todos los modelos se ajustaron de buena forma a los datos experimentales como lo muestra la
tabla 22-4, sin embargo, de acuerdo con el coeficiente de determinacion R2 el modelo méas
adecuado es Starink con un valor de 0.993 a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. La
energia de activacion para la mezcla fue 182 kJ/mol, valor menor a 312 kJ/mol establecido por
(Castillo, 2022), esto se debe a que el catalizador aumenta la velocidad de degradacién de la muestra
por ende la energia de activacion disminuira.

(Miranda, et al, 2001) sugiere que la mezcla de polimeros influye en la tasa de descomposicion, pero
no en las reacciones intra e intermoleculares, debido a ello se debe la minima diferencia de la
energia de activacion calculada por (Dubdub y Al-Yaari, 2021) con un valor de 146 kJ/mol para
mezclas puras.

El factor pre-exponencial tuvo un valor de 3.530x10%, dicho valor es préximo al rango de
5.52x10* y 3.03x10%* valores reportados para polimeros puros segin (Diaz y Phan, 2016), la
diferencia entre dichos valores se debe a que la muestra esté constituida por 25% de polipropileno

y 75% de poliestireno.
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Tabla 22-4: Pardmetros cinéticos de los modelos FR, KAS, FWO, ST, M-M para

5°C/min
Modelo R? Ea (kJ.mol?) A(sY)
FR 0.977 170.836 4.533x10"
KAS 0.993 250.474 4.841x10%
FWO 0.993 188.916 1.076x10%
STARINK 0.993 188.715 1.039 x10*®
MIURA-MAKI | 0.992 308.343 1.309x10%

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

Velocidad de calentamiento 5°C/min
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0,07
0,06
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0,03 DTG FWO Ajustado
0,02 —8— DTG ST Ajustado
0,01 s —8— DTG MM Ajustado
0
620 640 660 680 700 720 740

Temperatura (K)

llustracion 36-4: Comparacién de los modelos FR, KAS, FWO, STARINK y MIURA-MAKI.
Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

En la llustracion 37-4 se puede observar la desviacién DTG experimental en funcién de modelos
cinéticos. El pico de las curvas de los modelos, son cercanos del experimental, distinguiendo que
graficamente existe una diferencia minima entre los modelos. FWO se encuentran levemente por
debajo de FR, KAS, MMy ST. Esta diferencia en los picos se debe a los valores FOEs obtenidos,
mientras dicho valor sea mas proximo a cero, se aproxima mejor al modelo experimental. En este
caso el FOE para FR es 2.391x107%, para KAS 7.410x10*, para FWO 2.749x103, para ST
2.217x10" y para MM 1.288x10™.

Ademas, la llustracion 37-4 tiene una caracteristica peculiar pues posee dos picos de temperatura
maxima de degradacion, esto se debe a que al ser una la velocidad de calentamiento intermedia,

permite que la muestra se caliente homogéneamente y el catalizador reaccione con cada una de
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las moléculas pertenecientes a la muestrea, lo cual no ocurre a una velocidad de calentamiento de
5 °C/min pues al ser una temperatura baja la energia transferida solamente actuaria
superficialmente; del mismo modo al ser una temperatura de alta, 15°C/min, el aumento de
temperatura es tan brusco que la transferencia de energia es superficialmente.

Los modelos se ajustaron de buena forma a los datos experimentales, sin embargo, debido a la
influencia del catalizador su comportamiento tiene una alteracion como lo muestra la llustracion
36-4, de acuerdo con el coeficiente de determinacion R2 el modelo mas adecuado es ST, ya que
el valor de 0.990 es préximo a 1. La energia de activacion para la mezcla fue 215.397 kJ/mol,
valor menor a 324.4 kJ/mol para mezclas de plasticos segun Chhabra, et al. (2019), sin embargo,
la diferencia entre los resultados se debe a que el PP es el polimero ramificado méas pequefio con
férmula quimica (CsHs) n, y el PS tiene la menor energia de activacion pues se piroliza facilmente
debido al enlace del anillo de benceno, que es mas débil que el enlace de propano, ademas de la
adicion del catalizador FCC.

El célculo del factor pre-exponencial dio un valor de 8.604x10", dicho valor es menor al rango
establecido segun (Li, et al, 2021) para muestras puras de PP y PS siendo 2.9x10% y 4.9x10%’
respectivamente, esto se debe a que la muestra analizada no es pura pues esta conformada por
25% de polipropileno y 75% de poliestireno. Ademas, Castillo (2022) reporta un valor de 6.07x*

para mezclas de PP y PS sin catalizadores.

Tabla 23-4: Parametros cinéticos de FR, KAS, FWO, STARINK, MIURA-MAKI a 10°C/min.

Modelo R? Ea (kJ.mol?) A (sY)

FR 0.9822 151.663 1.216x10%
KAS 0.990 191.897 1.298x10%
FWO 0.990 329.596 4.102x10%
STARINK 0.990 215.937 8.604 x10%
MIURA-MAKI 0.989 182.589 2.586x10"

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.
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lustracion 37-4: Comparacion de los modelos FR, KAS, FWO, ST y MM a 10°C/min.

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

En la lustracion 38-4 se puede observar la desviacion DTG experimental en funcion de modelos
cinéticos. El pico de las curvas de los modelos, son cercanos del experimental, distinguiendo que
graficamente existe una diferencia minima entre los modelos. KAS se encuentran levemente por
encima de FR, FWO, MMy ST, esta diferencia en los picos se puede evidenciar por la diferencia
entre los FOEs obtenidos, mientras dicho valor sea mas proximo a cero, se aproxima mejor al
modelo experimental. En este caso el FOE para FR es 6.638x1076, para KAS 7.262x10!, para
FWO 1.213x10%®, para ST 6.702x102¢ y para MM 4.629x10°5.

Todos los modelos se ajustaron de buena forma a los datos experimentales como lo muestra la
tabla 23-4, sin embargo, de acuerdo con el coeficiente de determinacion R? el modelo méas
adecuado es ST, ya que el valor de 0.988 es el méas préximo a 1. La energia de activacion para la
mezcla fue 148.028 kJ/mol, valor menor a la energia de activacion de una mezcla de PP y PS
reciclado, 295.846 kJ/mol segun Castillo (2022), esto se debe a la influencia del catalizador FCC
empleado en la muestra.

El célculo del factor pre-exponencial dio un valor de 7.264x10°, dicho valor difiere de (Diaz y
Phan, 2016) con 3.03x10%! y 5.52x10 para muestras puras de PP y PS, respectivamente, pues la
muestra empleada es una mezcla conformada por 25% de polipropileno y 75% de poliestireno;
ademas segUn (Castillo,2022) la energia de activacion dara un valor de 3.67x102! en mezclas de PP
y PS reciclado por lo que se puede concluir que el mejoramiento de la catalisis disminuira el valor

del factor pre-exponencial.
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Tabla 24-4: Parametros cinéticos de los modelos FR, KAS, FWO, ST, MM para 15°C/min.

Modelo R? Ea (kJ.mol?) A (s

FR 0.91 148.172 7.448x10°
KAS 0.988 172.921 5.380x10™
FWO 0.988 147.728 6.897x10°
STARINK 0.988 148.157 7.428 x10%
MIURA-MAKI 0.987 148.012 7.245x10°

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

620

Velocidad de calentamiento 15°C/min

640

660 680 700 720 740

Temperatura (K)

—@— DTG Experimental
DTG FR Ajustado
DTG KAS Ajustado
DTG FWO Ajustado

—@— DTG ST Ajustado

—@— DTG MM Ajustado

llustracion 38-4: Comparacién de los modelos FR, KAS, FWO, ST y MM a 15°C/min.

Realizado por: Pillajo, Leslie, 2022.

El comportamiento de la mezcla difiere en funcién del método aplicado y la tasa de calentamiento,
por lo que se elige el método de STARINK a 15°C/min como el mas éptimo debido a que tiene
un coeficiente de determinacion R? de 0.988, valor menor en comparacion a la tasa de
calentamiento de 5y 10 °C/min, cuyos valores son 0.993 y 0.990 respectivamente, sin embargo
posee la menor energia de activacion, valor de 148.175 KJ/mol; por otro lado, el factor pre-
exponencial tienen un valor de 7.428x10° lo cual se debe a que el PP comienzan a degradarse a

temperaturas mas bajas en presencia de PS lo cual afecta directamente el calculo de factor pre-

exponencial pues es un variable dependiente de la temperatura maxima de degradacion.
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4.4, Parametros termodinamicos

A partir de la energia de activacion y el factor de pres-exponenciales resultantes de los métodos
isoconversionales, se puede calcular los pardmetros termodinamicos utilizando ecuaciones
teoricas derivadas de la teoria del complejo activado (teoria de Eyring Theory) (Mumbach et al.
2019) Los parametros termodinamicos de activacion como cambios de energia libre de Gibbs

(AG), cambio de entalpia (AH) y cambios de entropia (AS) se determinaron con las siguientes

ecuaciones:
AH =E —RT (27)
AG =E + RT,, *In (KZ :Zm) (28)
Donde:
Kg: constante de Boltzmann, 1.381x10% J/IK
h: constante de Plank, 6.626x103 J.s
ps =2 AC (29)
Tin

Los parametros termodinamicos, entalpia, entropia, y energia libre de Gibbs se calcularon por
medio del modelo Starink ya que es el modelo con un coeficiente de determinacion R? mas
préximo a 1 en cada una de las velocidades de calentamiento, por lo que se ajusta de mejor manera

a los datos experimentales, resultando la tabla 25-4

Tabla 25-4: Parametros termodinamicos de la mezcla modelo de reaccion Esfera de contraccion

R2
B (°C/min) Ea (kJ/mol) A(sY) AH (KJ/mol) | AG (KJ/mol) | AS (KJ/mol)
5 188.715 1.039 x10" | 1.830x102 1.905 x102 -1.098 x1072
10 215.937 8.604 x10 2.102x10? 1.931x10? 2.463 x1072
15 148.157 7.428 x10% 1.424x102 1.920x10? -7.130 x10°?

Realizado por: Pillajo, L. 2022

En la Tabla 25-4 se observa la variacion de la entalpia y la energia de activacion la cual son
directamente proporcionales de acuerdo con la teoria de Eyring Theory. La escaza diferencia entre
los valores calculado de energia de activacion (E) y la entalpia (AH) afirma que la formacion del
producto puede realizarse aportando una cantidad de 6 kJ/mol de energia adicional segun
(Mumbach et al. 2019), debido a que la entalpia es una propiedad extensiva, se puede utilizar para
cuantificar el calor absorbido o desprendido en el proceso de la reaccién quimica (Kim, et al, 2010).
Ademas, la energia de activacion y la entalpia de la mezcla a la méxima tasa de calentamiento

(15°C/min) fue de 148.157 y 1.424x10% kJ/mol, respectivamente, mientras la energia libre de
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Gibbs fue de 192 KJ/mol, valor constante en comparacion a las otras tasas de calentamiento, lo
gue indica que se necesita la misma cantidad de energia para reducir el grado de desorden de los
productos del reactivo.

Las entropias de la Tabla 25-4 tienen valores negativos pues esta asociada con la formacion de
especies activadas complejas y es una medida del desorden. La baja entropia de activacion indica
gue el material ha alcanzado un estado cercano a su equilibrio quimico después de sufrir algun
tipo de proceso de envejecimiento fisico o quimico (Vuppaladadiyam, et al, 2018). En este estado, el
material muestra poca reactividad y tarda mas tiempo en formar un complejo activado. Por otro
lado, un AS alto significa que la reactividad sera alta y se consume menos tiempo para formar el
complejo activado, esto sucede cuando la tasa de calentamiento es menor.

La energia libre de Gibbs, presenta valores positivos por lo que se pude decir que el proceso de
reaccion requiere de un aporte de energia resultando una reaccion endergdnica; teniendo en cuenta
que AG significa el aumento total de energia del sistema para la formacion del complejo activado

(Kim, et al, 2010).
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CONCLUSIONES

e Buscando contribuir al tratamiento adecuado de residuos que generan un gran impacto
ambiental, se analiz0 la cinética quimica de una muestra compuesta por PP:PS en una relacion
porcentual de 25:75 en presencia de un catalizador, mediante anlisis termogravimétrico y
métodos cinéticos que describen el comportamiento de la degradacion de la muestra.

e Se calculo la energia de activacion y el factor pre-exponencial por medio de una regresion
lineal y su posterior ajuste en SOLVER para cinco métodos cinéticos: FR, KAS, FWO, STy
MM teniendo como resultado valores de energia de activacion entre 308 y 148 kJ/mol y de
factor pre-exponencial 7x10°y 1x10%,

e Se determiné el método cinético dptimo en funcién del coeficiente de determinacion (R?) y
la energia de activacion concluyendo que el modelo STARINK presenta la mejor linealidad;
los valores de la energia de activacion fueron de 188.715, 215.937 y 148.157 kJ/mol a
velocidades de calentamiento 5, 10 y 15 °C/min, respectivamente.

e Los conocimientos cinéticos y termodinamicos ayudan a conocer directrices Utiles para el uso
a gran escala de la pirdlisis de residuos sélidos plasticos con la finalidad de proporcionar
fuentes de energia y contribuir a la recuperacion de energia de los residuos para la futura
sustitucion de los combustibles fésiles, por ello se determind la entalpia, entropia y energia
libre de Gibbs del proceso de degradacion térmica en funcién del método cinético de Starink
a partir de los valores ajustados (energia de activacion y factor pre-exponencial) por medio
de SOLVER utilizando ecuaciones tedricas derivadas de la teoria de Eyring; obteniéndose los
siguientes resultados: entalpia, energia libre de Gibbs y entropia 142 kJ/mol, 192 kJ/mol y

-7.130 x107?, respectivamente para una velocidad de calentamiento de 15 °C/min
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RECOMENDACIONES

Para futuros investigadores de pirolisis de plasticos se recomienda realizar una segunda
trituracion del polipropileno y poliestireno para disminuir el didmetro de los sélidos y poder
realizar una mezcla homogeénea, ya que al trabajar con el diametro minimo posible de
polipropileno y poliestireno reciclado se obtendra una mejor distribucion al momento mezclar
dichos polimeros para el analisis termogravimétrico.

Los estudios realizados pueden ser implementados en la fabricacion de plasticos, pinturas,
cauchos sintéticos, componentes automovilisticos y revestimientos protectores, ya que se
obtienen mondmeros de partida del polipropileno y poliestireno y al conocer la cinética de la
reaccion se facilita la fabricacion de reactores para su degradacién térmica.

Dichos estudios también se pueden complementar con otras técnicas de analisis térmico como
la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), la Difraccion de Rayos X (DRX) y Anlisis
FTIR para detectar la transicion de los materiales y la huella digital molecular, pues dichas

valoraciones ayudan a mejorar el estudio termoquimico.
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ANEXO B: RESULTADOS DEL ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO A 5 °C/MIN

TGAy DTG
t Tr T Value Value DTG
[s] [C] K [mg] [mgs™-1]

0 25 298 23,3231 3,7858E-06
88 32,3333 305,3333 23,3196 3,7858E-06
176 39,6667 312,6667 23,3202 7,6275E-05
264 47 320 23,3359 1,0735E-04
352 54,3333 327,3333 23,3376 3,3227E-05
440 61,6667 334,6667 23,3398 8,3566E-05
528 69 342 23,3461 1,1097E-04
616 76,3333 349,3333 23,3619 8,7352E-05
704 83,6667 356,6667 23,3694 7,9613E-05
792 91 364 23,372 6,1253E-05
880 98,3333 371,3333 23,3751 5,1822E-05
968 105,667 378,667 23,385 5,5148E-05
1056 113 386 23,3902 3,6387E-05
1144 120,333 393,333 23,389 1,7599E-05
1232 127,667 400,667 23,387 3,7234E-05
1320 135 408 23,3969 1,2899E-05
1408 142,333 415,333 23,396 -1,4124E-05
1496 149,667 422,667 23,3903 -3,0151E-06
1584 157 430 23,3932 2,0352E-05
1672 164,333 437,333 23,399 1,0139E-05
1760 171,667 444,667 23,395 -3,3100E-05
1848 179 452 23,387 -2,0855E-05
1936 186,333 459,333 23,393 -1,8314E-05
2024 193,667 466,667 23,3871 -4,7838E-05
2112 201 474 23,379 -2,9023E-05
2200 208,333 481,333 23,384 -2,4115E-05
2288 215,667 488,667 23,377 -4,3454E-05
2376 223 496 23,3723 -3,0647E-05
2464 230,33 503,33 23,376 -5,6953E-05
2552 237,667 510,667 23,3639 -8,9065E-05
2640 245 518 23,353 -7,0492E-05
2728 252,333 525,333 23,355 -6,3860E-05
2816 259,667 532,667 23,3447 -9,6362E-05
2904 267 540 23,3342 -8,3003E-05
2992 274,333 547,333 23,3322 -1,0930E-04
3080 281,667 554,667 23,314 -1,1547E-04
3168 289 562 23,313 -1,2439E-04
3256 296,333 569,333 23,2943 -1,5955E-04
3344 303,667 576,667 23,278 -1,4808E-04
3432 311 584 23,2724 -1,8665E-04
3520 318,333 591,333 23,2456 -2,4324E-04
3608 325,667 598,667 23,228 -2,9166E-04
3696 333 606 23,1949 -4,1850E-04
3784 340,333 613,333 23,1552 -7,7916E-04
3872 347,667 620,667 23,0541 -1,0113E-03
3960 355 628 22,9803 -1,1783E-03
4048 362,333 635,333 22,8495 -1,7633E-03
4136 369,667 642,667 22,6413 -3,1720E-03
4224 377 650 22,3061 -5,5104E-03
4312 384,333 657,333 21,6367 -1,0973E-02
4400 391,667 664,667 20,3238 -2,1278E-02
4488 399 672 17,8325 -3,7147E-02
4576 406,333 679,333 13,7766 -5,2576E-02




4664 413,667 686,667 8,66889 -5,4538E-02
4752 421 694 4,33425 -3,7557E-02
4840 428,333 701,333 2,1001 -1,7067E-02
4928 435,667 708,667 1,24699 -6,8782E-03
5016 443 716 0,8603 -3,1276E-03
5104 450,333 723,333 0,68915 -1,1587E-03
5192 457,667 730,667 0,656 -2,1672E-04
5280 465 738 0,64175 -5,0830E-05
5368 472,333 745,333 0,647 -1,5407E-05
5456 479,667 752,667 0,63795 -3,4016E-05
5544 487 760 0,642 -3,7018E-05
5632 494,333 767,333 0,63 -2,5279E-05
5420 501,667 774,667 0,639 -1,1569E-05
5808 509 782 0,628 -2,7023E-05
5896 516,333 789,333 0,63275 -1,7651E-05
5984 523,667 796,667 0,6296 -3,8211E-05
6072 531 804 0,622 -2,1419E-04
6160 538,333 811,333 0,56684 -4,1798E-04
6248 545,667 818,667 0,5709 -1,4903E-04
6336 553 826 0,54 -1,1951E-04
6424 560,333 833,333 0,549 1,0728E-05
6512 567,667 840,667 0,549 -1,7995E-05
6600 575 848 0,54195 -8,1669E-06
6688 582,333 855,333 0,543 -4,7140E-06
6776 589,667 862,667 0,548 -1,5229E-05
6864 597 870 0,5398 -1,5880E-05
6952 604,333 877,333 0,5411 1,9010E-05
7040 611,667 884,667 0,54595 1,0942E-05
7128 619 892 0,54865 6,7316E-06
7216 626,333 899,333 0,542 1,2498E-05
7304 633,667 906,667 0,5473 2,1017E-05
7392 641 914 0,553 2,0608E-05
7480 648,333 921,333 0,54855 1,0209E-05
7568 655,667 928,667 0,551 4,7477E-05
7656 663 936 0,5601 2,6274E-05
7744 670,333 943,333 0,56085 3,5526E-05
7832 677,667 950,667 0,56145 1,6224E-05
7920 685 958 0,56 3,3861E-05
8008 692,333 965,333 0,5649 3,5896E-05
8096 699,667 972,667 0,5695 4,0912E-05
8184 707 980 0,5754 4,6805E-05
8272 714,333 987,333 0,58 3,0531E-05
8360 721,667 994,667 0,585 -6,4743E-05
8448 729 1002 0,5729 1,4954E-05
8536 736,333 1009,333 0,57875 4,4449E-05
8624 743,667 1016,667 0,576 4,1380E-05
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ANEXO D: RESULTADOS DEL ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO A 10°C/MIN

TGAy DTG
t Tr T Value Value DTG
[s] [=C] K [mg] [mgs™-1]

0 25 298 16,1212 0,00040091
44 32,3333 305,3333 16,252 0,00040091
888 39,6667 312,6667 16,2539 0,00040091
132 47 320 16,2566 0,00010615
176 54,3333 327,3333 16,2659 0,00010721
220 61,6667 334,6667 16,2705 0,0001057
264 69 342 16,2704 8,92E-05
308 76,3333 349,3333 16,28 9,39E-05
352 83,6667 356,6667 16,2786 1,08E-04
396 91 364 16,2848 6,32E-05
442 98,3333 371,3333 16,292 7,91E-05
484 105,667 378,667 16,285 8,14E-05
528 113 386 16,297 5,62E-05
572 120,333 393,333 16,302 6,36E-05
616 127,667 400,667 16,295 4,53E-05
660 135 408 16,3039 2,89E-05
704 142,333 415,333 16,3067 4,89E-05
748 143,667 416,667 16,3009 2,13E-05
792 157 430 16,3067 -3,11E-07
836 164,333 437,333 16,31 2,10E-05
880 171,667 444,667 16,3008 -1,78E-05
924 179 452 16,31 -4,47E-05
968 186,333 459,333 16,3007 -0,00012316
1012 193,667 466,667 16,2976 -0,00020069
1056 201 474 16,2798 -0,00018373
1100 208,333 481,333 16,28 -0,00012666
1144 215,667 488,667 16,2722 -5,91E-05
1188 223 496 16,268 -9,87E-05
1232 230,333 503,333 16,2719 -8,81E-05
1276 237,667 510,667 16,257 -7,67E-05
1320 245 518 16,2585 -0,00011162
1364 252,333 525,333 16,2586 -0,00011942
1408 259,667 532,667 16,2482 -0,00013739
1452 267 540 16,2375 -0,00016471
1496 274,333 547,333 16,2385 -0,00015637
1540 281,667 554,667 16,2276 -0,00013832
1584 289 562 16,2171 -0,00017973
1628 296,333 569,333 16,2156 -0,00021397
1672 303,667 576,667 16,2049 -0,00023118
1716 311 584 16,187 -0,00028489
1760 318,333 591,333 16,1796 -0,00034013
1804 325,667 598,667 16,1661 -0,00040253
1848 333 606 16,1439 -0,00050898
1892 340,333 613,333 16,1156 -0,00067739
1936 347,667 620,667 16,0855 -0,00091356
1980 355 628 16,0468 -0,00126224
2024 362,333 635,333 15,9761 -0,00173488
2068 369,667 642,667 15,8897 -0,00265553
2112 377 650 15,7798 -0,00430554
2156 384,333 657,333 15,5559 -0,00757536
2200 391,667 664,667 15,1837 -0,0138226




2244 399 672 14,4788 -0,0249536
2288 406,333 679,333 13,2121 -0,0410054
2332 413,667 686,667 10,9415 -0,0566461
2376 421 694 7,8599 -0,0626875
2420 428,333 701,333 4,076878 -0,0537813
2464 435,667 708,667 2,72725 -0,0355802
2508 443 716 1,8552 -0,018324
2552 450,333 723,333 1,48795 -0,00806379
2596 457,667 730,667 1,2776 -0,00357681
2642 465 738 1,20525 -0,00140822
2684 472,333 745,333 1,2008 -0,00038399
2728 479,667 752,667 1,198 -4,75E-05
2772 487 760 1,1947 -9,74E-06
2816 494,333 767,333 1,192 -8,08E-06
2860 501,667 774,667 1,1932 -6,36E-06
2904 509 782 1,19675 -8,90E-06
2948 516,333 789,333 1,198 -1,41E-05
2992 523,667 796,667 1,1942 -1,16E-05
3036 531 804 1,188 -9,04E-06
3080 538,333 811,333 1,192 1,04E-05
3124 545,667 818,667 1,1937 2,07E-05
3168 553 826 1,197 9,41E-06
3212 560,333 833,333 1,1981 2,38E-06
3256 567,667 840,667 1,1946 1,18E-05
3300 575 848 1,1903 8,45E-06
3344 582,333 855,333 1,19715 1,84E-05
3388 589,667 862,667 1,199 2,20E-05
3432 597 870 1,201 1,54E-05
3476 604,333 877,333 1,201 1,95E-05
3520 611,667 884,667 1,19715 2,44E-05
3564 619 892 1,198 2,68E-05
3608 626,333 899,333 1,20085 4,42E-05
3652 633,667 906,667 1,204 5,89E-05
3696 641 914 1,2096 6,13E-05
3740 648,333 921,333 1,214 4,59E-05
3784 655,667 928,667 1,212 3,30E-05
3828 663 936 1,213 2,12E-05
3872 670,333 943,333 1,2124 3,35E-05
3916 677,667 950,667 1,212 3,61E-05
3960 685 958 1,214 6,09E-05
4004 692,333 965,333 1,218 8,50E-05
4048 699,667 972,667 1,22485 7,45E-05
4092 707 980 1,231 5,61E-05
4136 714,333 987,333 1,231 4,63E-05
4180 721,667 994,667 1,234 5,29E-05
4224 729 1002 1,23435 6,94E-05
4268 736,333 1009,333 1,23305 8,34E-05
4312 743,667 1016,667 1,238 8,34E-05
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ANEXO F: RESULTADOS DEL ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO A 15°C/MIN

TGAyDTG
t Tr T Value Value DTG
[s] [-C] K [mg] [mgs™-1]

0 25 298 14,7482 0,00026595
30 32,5 305,5 14,764 0,00026595
60 40 313 14,781 0,00026595
90 475 320,5 14,792 0,00026595
120 55 328 14,7881 0,00020982
150 62,5 335,5 14,8008 0,00016195
180 70 343 14,8014 0,00013781
210 77,5 350,5 14,8064 0,00015881
240 85 358 14,813 0,0001281
270 92,5 365,5 14,81 0,00014377
300 100 373 14,822 0,00014177
330 107,5 380,5 14,819 0,00013232
360 115 388 14,832 0,00013982
390 1225 395,5 14,832 0,00010076
420 130 403 14,8332 0,000112
450 137,5 410,5 14,839 7,29E-05
480 145 418 14,834 9,49E-05
510 152,5 4255 14,845 8,10E-05
540 160 433 14,84 7,71E-05
570 167,5 440,5 14,851 7,61E-05
600 175 448 14,8455 3,49E-05
630 182,5 4555 14,8531 4,06E-05
660 190 463 14,851 5,24E-06
690 197,5 470,5 14,8456 2,26E-05
720 205 478 14,8537 -1,66E-05
750 212,5 485,5 14,847 3,72E-06
780 220 493 14,854 -4, 37E-06
810 2275 500,5 14,8448 -3,14E-05
840 235 508 14,854 -2,03E-05
870 2425 515,5 14,847 -5,06E-05
900 250 523 14,846 -4,25E-05
930 257,5 530,5 14,8477 -8,25E-05
960 265 538 14,838 -6,04E-05
990 2725 5455 14,8433 -0,00010046
1020 280 553 14,834 -0,00010564
1050 2875 560,5 14,8382 -0,00013025
1080 295 568 14,825 -0,00016459
1110 302,5 575,5 14,829 -0,00018399
1140 310 583 14,8149 -0,00021183
1170 317,5 590,5 14,815 -0,00024401
1200 325 598 14,8028 -0,00031874
1230 332,5 605,5 14,8 -0,00039669
1260 340 613 14,7803 -0,00058523
1290 3475 620,5 14,7689 -0,000904
1320 355 628 14,7407 -0,00152197
1350 362,5 635,5 14,7017 -0,00258745
1380 370 643 14,6213 -0,00460534
1410 3775 650,5 14,4963 -0,0082068




1440 385 658 14,2653 -0,014637
1470 392,5 665,5 13,8222 -0,0253872
1500 400 673 13,0761 -0,0405316
1530 407,5 680,5 11,7364 -0,0573417
1560 415 688 9,57774 -0,0703023
1590 4225 695,5 6,812 -0,0738074
1620 430 703 4,00725 -0,0663343
1650 437,5 710,5 1,9925 -0,050569
1680 445 718 1,0592 -0,0320748
1710 452,5 725,5 0,6982 -0,0164124
1740 460 733 0,5734 -0,00685648
1770 4675 740,5 0,50345 -0,00260184
1800 475 748 0,492 -0,00097554
1830 482,5 755,5 0,483 -0,0003289
1860 490 763 0,491 -5,59E-05
1890 4975 770,5 0,4821 9,63E-06
1920 505 778 0,493 2,63E-05
1950 512,5 785,5 0,485 3,97E-05
1980 520 793 0,493 4,26E-05
2010 5275 800,5 0,488 4,55E-05
2040 535 808 0,498 5,53E-05
2070 542,5 815,5 0,48905 5,36E-05
2100 550 823 0,501 5,61E-05
2130 557,5 830,5 0,494 6,42E-05
2160 565 838 0,503 5,98E-05
2190 5725 845,5 0,49945 6,22E-05
2220 580 853 0,507 7,40E-05
2250 587,5 860,5 0,5 7,86E-05
2280 595 868 0,512 8,88E-05
2310 602,5 875,55 0,50935 8,95E-05
2340 610 883 0,516 1,02E-04
2370 617,5 890,5 0,5196 8,64E-05
2400 625 898 0,5176 0,00010458
2430 632,5 905,5 0,527 9,23E-05
2460 640 913 0,523 -1,83E-05
2490 647,5 920,5 0,533 -9,82E-05
2520 655 928 0,528 -1,40E-04
2550 662,5 935,5 0,50485 -1,19E-04
2580 670 943 0,5057 -7,56E-05
2610 6775 950,5 0,51 5,17E-05
2640 685 958 0,5166 0,00013722
2670 692,5 965,5 0,515 0,00015239
2700 700 973 0,527 0,00015505
2730 707,5 980,5 0,52485 0,00015124
2760 715 988 0,534 0,00016122
2790 7225 995,5 0,5385 0,00014493
2820 730 1003 0,54 0,00015442
2850 7375 1010,5 0,55 0,00015442
2880 745 1018 0,547 0,00015442
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