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RESUMEN

Los materiales plasticos son un tipo de material de los mas versatiles, utiles y esenciales para
la vida moderna. Sin embargo, los residuos pldsticos generados son una cuestién de preocupacién
a nivel mundial, debido a su gran produccién y consumo, ademéas del hecho de que no existe un
método que permita que se degraden facilmente. Aunque no se conoce con exactitud la cantidad
de residuos plasticos presentes en los entornos naturales, existe evidencia que indica que el destino
final de los residuos plésticos son los océanos. Una de las principales razones de esta problematica se

debe a que los métodos utilizados para su eliminacién tienen impactos adversos sobre el ambiente.

Existen diferentes vias de valorizacién de los residuos plasticos, una de éstas es mediante el
proceso de pirdlisis. El proceso de pirdlisis es un proceso termoquimico donde se rompen las cadenas
poliméricas y se forman componentes de menor complejidad. El objetivo principal de este trabajo fue
el estudio de la pirdlisis como forma de valorizacion de los plasticos de desecho, que serd un precursor
para su futura aplicacién en el proceso de gasificacién solar para la obtencién de productos de alto
valor agregado. El uso de plasticos de desecho como materia prima para la produccién sustentable
de vectores energéticos a través de procesos termoquimicos, puede convertirse en una posible via

para afrontar la problematica que representan los plasticos de un solo uso.

Se seleccionaron tres tipos de pldstico como materia prima: polipropileno (PP, por sus siglas en

inglés), polietileno de baja densidad (LDPE, por sus siglas en inglés) y politereftalato de etileno

XXVI



(PET, por sus siglas en inglés). Para la caracterizacién de las materias primas seleccionadas se
realizaron diferentes andlisis experimentales. Primero, se realizé la identificacion de los plédsticos a
través de la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas
en inglés). Los resultados de estos andlisis experimentales se compararon con lo reportado en la
literatura. Después se realizé el andlisis térmico mediante una técnica acoplada de termogravimetria
y calorimetria diferencial de barrido (TG - DSC, por sus siglas en inglés). Finalmente, el andlisis
cualitativo de los productos gaseosos de la degradacién térmica de plasticos, se llevé a cabo por
medio de un acoplamiento de técnicas de termogravimetria, cromatografia de gases y espectrometria

de masas (TG-GC/MS, por sus siglas en inglés).

En el andlisis termogravimétrico se encontré que la magnitud de los pardmetros de temperatura
que involucran las reacciones de degradacién térmica incrementaron cuando el valor de la tasa
de calentamiento también aumenté. De los tres tipos de plastico que fueron estudiados para
la identificacién de sus productos de pirdlisis, los experimentos de la degradacién térmica del
polipropileno fueron los que presentaron mejores resultados. De los cuatro experimentos realizados
para identificacién de componentes de los productos de pirdlisis del PP, se encontré que el
componente 2,4-dimetil-1-hepteno fue el de mayor abundancia en el intervalo de temperaturas donde
se presenta la descomposicién térmica. Para las cinco tasas de calentamiento evaluadas, el intervalo
de temperaturas de la degradacién térmica abarcé de 692.55 K como la minima temperatura de

inicio de la degradacion hasta 776.3 K como méaxima temperatura final de la degradacién.

El estudio cinético de las reacciones es util para conocer el comportamiento de la degradacién
térmica de plasticos. Con datos termogravimétricos se estimaron los principales parametros
cinéticos, como la energia de activacién, el factor preexponencial y el modelo de reaccién se obtiene
mediante diferentes métodos empiricos isoconversionales y de ajuste. Se encontré que los valores de
la energia de activacién fueron similares para todos los métodos isoconversionales evaluados. Los
valores aproximados del valor preexponencial fueron calculados usando los modelos de reaccién de

los mecanismos de reacciéon mas comunmente utilizados en reacciones de estado solido.
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Este trabajo es el preambulo a la biisqueda de una forma sostenible de valorizacién de plasticos
de desecho méas abundantes en México y el planeta. El siguiente paso sera la degradaciéon de plasticos
de desecho empleando un agente gasificante, esperando obtener moléculas mas ligeras que puedan
ser de utilidad en otros procesos de produccién como materias primas o en vectores energéticos. La
termodisociacién deberd realizarse empleando una fuente de energia renovable, siendo una buena

opcion la energia solar concentrada, con la cual es posible obtener elevadas temperaturas.
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ABSTRACT

Plastic materials are one of the most versatile, useful and essential materials for the contemporary
life. However, plastic waste are a global issue because of their high production and consumption;
besides, there is not an easy way to degrade it. It is unknown exactly how much plastic waste are
in the natural environment; although, there are evidence that the final destiny of the plastic wastes
are the oceans. One of the principal reasons of this issue is because the actual methods of waste

disposal have negative environmental impacts.

There are different ways for valorization of plastic waste, one of them is through the pyrolysis
process. Pyrolysis process is a thermochemical process where the polymeric chain is broken into
less complex components. The principal aim of this work was the study of the pyrolysis as a way
for valorisation of plastic wastes which will be a precursor for their future application in solar
gasification process in order to obtain high value added products. The use of plastics waste as a
feedstock for sustainable production of energy vectors through thermochemical processes could be

a way to face the big issue related to the single use plastics.

It was selected three different plastics as raw material: Polyethylene terephtalate (PET),
polypropylene (PP) and low density polyethylene (LDPE). For the characterization of the raw
material different experimental analysis were carried out. First, it has been made the identification

of the raw material by means of Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).The results of this
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experimental analysis were compared with the bibliography. Then, a thermal analysis was performed
by a coupled technique of Thermogravimetric Analysis with Differential Scanning Calorimetry
(TG-DSC). Finally, the qualitative analysis of gaseous products of the thermal degradation of
plastics was made by means of a Thermogravimetric Analysis coupled with Gas Chromatography

and Mass Spectrometry (TG-GC/MS).

In thermogravimetric analysis it was found that the temperature parameters that involve
the thermal degradation reactions increased when the heating rate is increased. From the three
plastics studied for the identification of their pyrolysis products, the thermal degradation of
polypropylene was the one that presented the best results in the four experiments carried out. The
2,4-Dimethyl-1-heptene component was identified in all experiments of PP as the principal and the
most abundant component in the temperatures range studied for their thermal decomposition. For
the five heating rates evaluated, the range of temperatures for thermal degradation was about from
692.55 K as the lowest value of start of the degradation temperature to 776.3 K as the maximum

value of the end of the degradation.

The kinetic study is useful to get knowledge about the behaviour of thermal degradation of
plastics. With thermogravimetric data was estimated the principal kinetic parameters as activation
energy, the preexponential factor and the reaction model was estimated by mean of different
empirical isoconversional methods and fitting methods. It was found that the activation energy
values were similar for all evaluated isoconversional methods. The aproximated value of the
preexponential factor was calculated using reaction models of most common reaction mechanism

considered in solid-state reactions.

This work is a preliminary research towards to find a sustainable way for plastic waste
valorisation in Mexico and the world. The next step will be the thermal degradation of plastic
waste employing a gasifying agent, it is expected to obtain as a result of this gasification process
less complex molecules that could be used as a raw material or as energy vectors. The thermal

dissociation will be making through a renewable energy as the heat source. The solar concentrated
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energy is a good option because using this kind of energy source it is possible to obtain high

temperatures.
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cAPiTULO 1

INTRODUCCION

A partir de la industrializacién de los materiales plasticos en la década de 1950 se marcé la pauta
en el inicio de una nueva era de materiales de uso cotidiano. Debido a las caracteristicas que poseen
los plasticos, su versatilidad, resistencia, su capacidad de ser moldeados y transformados de diversas
maneras, resultan ser un material indispensable para el estilo de vida actual. Los plasticos son de
gran utilidad en casi todos los sectores de la sociedad como el sector industrial, alimentario, agricola,
médico, etc. La gran desventaja que presenta la dependencia que se tiene hacia los productos
plasticos para el confort humano es que la gran mayoria tiene una vida util exageradamente corta,

es decir, que generalmente estan disenados para ser materiales de un solo uso.

Actualmente uno de los problemas mas grandes con los que se enfrenta el mundo es el relacionado
a los desechos pléasticos. De acuerdo con el informe Plastics the facts 2020, de la asociacion
manufacturera de plasticos Plastics Furope, en 2019 la produccién mundial de plésticos alcanzé
las 368 millones de toneladas, lo que significé un crecimiento del 5.74% con respecto a 2018.
Las cifras regionales de produccién de plasticos a nivel mundial se reportan en los siguientes
porcentajes: Asia 51 % (China alcanzé una produccién de plasticos del 31 % del total global), Europa
16 %, Norteamérica (Canadé, EUA y México) 19 %, Oriente Medio y Africa 7%, América Latina

4% y la Comunidad de Estados Independientes formados por las exreptublicas soviéticas con 3 %



CAPITULO 1. INTRODUCCION

(PlasticsEurope, 2020). En 2016, la produccién mundial de residuos plédsticos fue de 242 millones
de toneladas, que representé el 12% del total de los residuos sélidos urbanos (RSU) generados.
De continuar con los patrones de consumo actual, se estima que para 2050 habré cerca de 12 000

millones de toneladas de residuos plasticos en los vertederos y dispersos en el entorno natural (ONU,

2018a).

Los polimeros plasticos son un material que tiene multiples usos en la vida moderna, se podria
afirmar que el estilo de vida actual gira en torno a ellos. La disposicién final de los plasticos se
ha vuelto una preocupacién de caracter mundial, ya que de no darles el trato adecuado se tiene
evidencia clara que su destino final son los océanos, siendo un peligro latente para las especies
marinas. Se desconoce con exactitud la cantidad de plastico que se encuentra en los océanos, pero
se estima que la cantidad que flota en la superficie del océano es de al menos 93 mil toneladas
(Axelsson y Sebille, 2017). En la figura 1.1 se muestra la cantidad aproximada de residuos plésticos

contabilizadas por tamano que se encuentran presentes en los oceanos.

RESTOS Y DESECHOS
Cantidades estimadas de plastico en las principales areas marinas, total y por tamario, en miles de millones
de piezas (numeros redondeados)

@PLASTIC ATLAS 2019 /LEBRETON

Atlantico Norte Mar Mediterraneo Pacifico Norte
930 mil millones 247 mil millones 1billén 990 mil millones
de piezas de piezas de piezas

85 146

Ocgano Indico
1billén 300 mil millones
de piezas

Pacifico Sur
491 mil millones de piezas

Atlantico Sur
297 mil millones
de piezas

106

05

o .e e

Chitite @ y

- A - < {%ﬁ,
Tamafio de las Pequefios microplésticos Grandes microplasticos Mesoplastico Macroplastico
particulas plasticas*: 0.33-1.00 mm 1.01-475mm 4.76-200 mm >200 mm

*Definiciones segtin los autores del estudio

Figura 1.1. Cantidades estimadas de residuos plasticos en el entorno marino. Tomado de PLASTIC ATLAS
S — Appenzeller /Hecher/Sack CC-BY-4.0 (Lili Fuhr, 2020).



En el caso particular de México, referente a los RSU, y de acuerdo con el Diagnéstico Bésico
para la Gestién Integral de los Residuos (DBGIR), publicado en Mayo 2020 por la SEMARNAT,
se reporta que en México en el afio 2017 la generacién per capita de RSU calculada fue de 0.944
kg/hab/dia, de los cuales 0.653 kg/hab/dia son de origen residencial y 0.291 kg/hab/d{a son de otros
origenes. La generacién total de RSU en el pais se estimé en 120, 128 Ton/dia (SEMARNAT, 2020).
Se tiene proyectado que para el 2030 se generardn 65 millones de toneladas de RSU (SEMARNAT,
2019).

De acuerdo con el Informe de la Situacién del Medio Ambiente en México, en su edicién 2018,
publicado por la SEMARNAT (2018), en México en el ano 2017 se estimé que la composicién de los
RSU estuvo conformada por el 11 % de residuos pldsticos, el 14.2% se componia de papel, cartén
y otros productos derivados del papel, el 51.6 % correspondié a los residuos orgdnicos y el resto lo
conforman el vidrio, aluminio, metales, etc (SEMARNAT, 2018), en la figura 1.2, se tiene el grafico

de esta distribucion.

B Residuos organicos

I Papel-cartén y productos de papel
[J Otros

[0 Plasticos

@ Vidrio

@ Aluminio

[0 Textiles

0 Metales ferrosos

Il Metales no ferrosos

Figura 1.2. Composicién de RSU en México, 2017. Elaboracién propia, con datos de SEMARNAT (2018)

En el marco internacional para combatir la contaminacién por el uso masivo de plédsticos, la ONU
en su programa para el medio ambiente, y en la resolucién sobre el tratamiento de la contaminacion
por plésticos de un solo uso (UNEP/EA.4/Res.9), se insta tanto a los gobiernos como al sector
privado a trabajar juntos para lograr un uso mas eficaz en el diseno, la produccion, la utilizacién y

la gestion racional de los plasticos en todo su ciclo de vida. También invita a los estados miembros a
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

tomar acciones respecto a los pldsticos de un solo uso, a través de estrategias como modificaciones en
la legislacién, provision de infraestructura adecuada para el manejo de residuos, mejoramiento de las
practicas de manejo de residuos, educacién ambiental, etc., (UNEP/EA.4/Res.9, 2019). Se propone
que la nueva estrategia de economia de los plasticos debe migrar de la ya tradicional economia lineal

a un nuevo enfoque de economia circular.

En cuanto a economia circular se refiere, en Noviembre del 2021 en México se aprobd el
dictamen por el que se expide la Ley General de Economia Circular. Esta Ley tiene por objeto:
“Promover la eficiencia en el uso de los productos, servicios, materiales, energia, agua, materias
primas secundarias, subproductos a través de la produccién, limpia, la reutilizacion, el reciclaje y el
rediseno, o cualquier criterio de Economia Circular, asi como la valorizacién energética para cumplir

con las politicas de Cero Residuos”.

Estas acciones y estrategias estdan encaminadas al cumplimiento de los Objetivos de Desarrollo
Sostenible (ODS) a alcanzar para el ano 2030, especificamente el objetivo 12 que alude a la
Produccién y consumo responsables. Una de las metas del objetivo 12 es la referente a los desechos,
donde se senala que de forma progresiva se debe reducir de forma considerable la generacién de
desechos mediante actividades de prevencién, reduccion, reciclado y reutilizacion. Otra de las metas
es que todo el mundo cuente con la informacién y conocimientos que les permitan llevar un estilo

de vida en armonia con la naturaleza.

Si bien es cierto que cada pais tiene sus propias regulaciones referentes a la disposicién de los
residuos, en el caso de México, 23 estados de la Republica Méxicana en sus esfuerzos por mitigar
esta problemdtica han modificado sus leyes en materia de manejo de residuos, haciendo especial
énfasis en la prohibicién de objetos hechos de polimeros de un solo uso utilizados principalmente
en el sector alimenticio como bolsas plasticas, popotes y recipientes de unicel. En la tabla A.1, que
se encuentra en el apéndice A, se presentan algunos de los avances en las regulaciones estatales en

materia de residuos plasticos.

Hoy en dia, los tratamientos que se dan a los residuos plasticos provenientes en su mayoria de



materiales de un solo uso van desde el re-uso, el reciclado, la incineracién, el vertido en rellenos
sanitarios y en el peor de los casos en tiraderos a cielo abierto, entre otros. Aunque opciones como
el re-uso y el reciclado ayudan a mantener los materiales plasticos dentro de la cadena de valor,
unicamente el 9% de residuos plasticos es reciclado a nivel global. Por otro lado, la incineracién
dista mucho de ser amigable con el medio ambiente, lo que lleva a una busqueda de soluciones
mejoradas para su tratamiento. Actualmente se estdn estudiando otras técnicas termoquimicas de
procesamiento, para la produccién de vectores energéticos, a fin de reducir el uso de combustibles

fésiles y mitigar el impacto de los residuos plasticos (Tavares y col., 2018).

En los dltimos anos, se han venido estudiando las tecnologias de conversién termoquimica, como
la pirdlisis, la incineracién y la gasificaciéon, estas tecnologias han captado una gran atencién para
la gestién de residuos pldsticos. La pirdlisis ha demostrado ventajas significativas medioambientales
sobre las otras técnicas, ya que hay una reducciéon en los contaminantes gaseosos, debido a la
ausencia de Oy en el proceso. Los principales productos que se obtienen al llevar a cabo los procesos
de pirdlisis son carbdn, aceite en mayor proporcién y gas de sintesis (Fivga y Dimitriou, 2018). Por
otro lado se encuentra el proceso de gasificacién, cuyos productos principalmente son CO, CO3, y

H, (Lopez y col., 2018).



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1. Situaciéon mundial en materia de residuos sélidos urbanos

El incremento acelerado de la poblacién ha provocado la sobre explotacién de los recursos
naturales y como consecuencia de este hecho en los tltimos anos se hace inneglable el deterioro
ambiental, el calentamiento global y el efecto invernadero. Una poblacién en aumento demanda
mayores necesidades de abastecimiento alimenticio, energético, bienes y servicios, etc., aunado a

este cambio en los patrones de consumo se magnifica la generaciéon de residuos.

Los residuos pueden clasificarse en: residuos de manejo especial, generados en los procesos
productivos, o bien, los residuos que provienen de grandes generadores de residuos sélidos urbanos
(RSU). Los residuos incompatibles, al entrar en contacto o al ser mezclados con agua u otros
materiales o residuos organicos, reaccionan y producen calor, aumento en la presién, fuego,
particulas, gases o vapores daninos. Los residuos peligrosos son aquellos que poseen alguna
caracteristica de corrosividad, reactividad, explosividad, toxicidad, inflamabilidad, o que por su

origen contienen agentes infecciosos.

Resulta conveniente definir el término RSU. La definicién oficial tomada de la Ley General para

la Prevencién y Gestion Integral de los Residuos (LGPGIR), en su articulo 5, fracciéon XXXIII, los
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2.1. SITUACION MUNDIAL EN MATERIA DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

define como:

Los generados en las casas habitacién, que resultan de la eliminacién de los materiales que utilizan
en sus actividades domésticas, de los productos que consumen y de sus envases, embalajes o
empaques; los residuos que provienen de cualquier otra actividad dentro de establecimientos o en
la via publica que genere residuos con caracteristicas domiciliarias, y los resultantes de la limpieza
de las vias y lugares publicos, siempre que no sean considerados por esta Ley como residuos de

otra indole. (LGPGIR, 2003, pp. 6)

En el articulo 10 de la LGPGIR (2003), se senala que: “Los municipios tienen a su cargo las
funciones de manejo integral de residuos sdlidos urbanos, que consisten en la recoleccién, traslado,

tratamiento y su disposicién final”.

En el ano 2016 con una poblacién mundial de 7 400 millones de habitantes, la generacién
mundial de residuos sélidos urbanos (RSU) fue estimada en 2 010 millones de toneladas (0.2716
Ton/hab/ano) procedentes de los hogares, el comercio, instituciones, areas y vias publicas, oficinas
y servicios, construcciéon y demolicién. Para el 2050 se proyecta que la poblacién llegara a 9 mil
millones de personas con una generacién de RSU de 3 400 millones de toneladas (0.377 Ton/hab/ano)

(Kaza y col., 2018).

Uno de los factores determinantes que influyen en el tipo de residuos que se generan es el nivel
de ingresos. En la figura 2.1, se observa que la poblacién a nivel global que cuenta con un nivel
alto de ingresos produce una mayor cantidad de residuos, representando un 34 % del total, no existe
gran diferencia si se compara este porcentaje con el representado por la produccion de residuos de la
poblacién cuyos ingresos se clasifican como medio alto y medio bajo con porcentajes del 32 % y 29 %,
respectivamente. Sin embargo, existe una diferencia muy grande entre los residuos que produce la
poblacién con altos ingresos comparado con el porcentaje de produccién de residuos de la poblacion

cuyo nivel de ingresos es bajo, que apenas representa un 5% del total.
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Nivel de ingresos medio bajo

Nivel alto de ingresos
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Figura 2.1. Composicién global de los residuos por nivel de ingresos de la poblacién que los genera.
Elaboracién propia con datos de Kaza y col. (2018)

La composicién de los RSU se clasifica en diferentes tipos de materiales. En la figura 2.2 se
muestran los porcentajes de los diferentes tipos de residuos generados a nivel mundial. El 44 %
del total de residuos generados a nivel mundial se compone de residuos orgédnicos. El 38 % de los
residuos estd compuesto por (vidrio, metal, papel y pléstico), los cuales pueden ser aprovechados

después de que su vida 1til llega a su fin, siempre y cuando, la disposicién sea la adecuada.

| Orgénico
@ Vidrio
[J Metal
0 Otros
@ Papel
‘ 0 Plastico

0 Caucho y cuero
0 Madera

Figura 2.2. Composicién global de residuos. Elaboracién propia con datos de Kaza y col. (2018)

Dentro de los materiales que pueden ser valorizados al final de su vida 1til se tiene a los materiales

plasticos. Todos los plasticos tienen algo en comin, estdn compuestos por grandes moléculas
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2.1. SITUACION MUNDIAL EN MATERIA DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

que forman grandes cadenas, denominadas macromoléculas. Y a su vez, estas macromoléculas
se conforman de muchas moléculas pequenas enlazadas en una secuencia. A esta secuencia que
conforma esta cadena se le conoce como “polimero” (Crawford y Quinn, 2017a). De acuerdo con
la definicién dada por la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas
en inglés), un polimero es una sustancia compuesta de macromoléculas, que son moléculas con una
masa molecular relativamente grande. Estan compuestas de multiples repeticiones de una unidad

con una masa molecular relativamente baja; a esta unidad se le conoce como unidad monomérica.

Los productos plédsticos son de gran importancia en diferentes sectores de la sociedad como el
industrial, la construccién, medicina y conservacién de alimentos. El plastico se ha convertido en un
componente esencial para la fabricacion de numerosos productos de uso cotidiano. Desde la década
de 1950 la produccién de materiales plasticos ha tenido un incremento exponencial. En concordancia
con lo anterior, se podria decir que estamos viviendo en “la era del plastico”, donde la mayor parte
de los productos de uso humano estan fabricados a partir de este material. Al mismo tiempo, la gran
produccién de plasticos resulta en crecientes preocupaciones ambientales debido a que la mayoria
de ellos estan disenados para tener una vida 1til relativamente corta, por lo que su eliminacién es

inadecuada (Bonanno y Orlando-Bonaca, 2018).

De acuerdo con el documento titulado “Plésticos de un solo uso. Una hoja de ruta para la
sostenibilidad”, publicado por la ONU en su programa para el medio ambiente, en la produccién
mundial de plasticos por sector industrial en el ano 2015, predominaron los envases plasticos que
generalmente son plasticos de un solo uso, como se muestra en la figura 2.3. La produccién de
plasticos en las ultimas seis décadas ha incrementado de forma drastica en todo el mundo hasta
el punto extremo de representar una grave amenaza para el medio ambiente y especialmente al
medio marino. Una vez que el plastico entra en contacto con el medio marino, los organismos lo
confunden con una fuente de alimentacion, lo acumulan en su interior y al ser consumidos por los
seres humanos como parte de su alimentacién, incide en la salud humana y al mismo tiempo que se

cierra la cadena alimenticia (Avio y col., 2017).
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Figura 2.3. Produccién mundial de pldstico por sector industrial. Tomado de ONU (2018b)

2.2. Economia circular del plastico

El modelo econémico con el que se cuenta actualmente que involucra tanto a los productos
plasticos como a la gran gama de productos necesarios para la vida humana, consiste en: «extraer
— fabricar — consumir — tirar», mejor conocido como modelo econémico lineal. Este modelo
econémico estd disenado sobre la premisa de hacer uso de los recursos como si estos fueran
inagotables, teniendo como prioridad el beneficio econémico, donde se extrae materia prima
para fabricar productos de forma tal que su vida 1til sea corta para luego ser desechados. Las
consecuencias de esta manera de produccion han salido a flote desde hace ya algunos anos, mismas
que se ven reflejadas en los problemas ambientales que actualmente resultan ser de preocupacion

global (Cerdé, 2016).

Para hacer frente a la alarmante situacién que representan los residuos plasticos a nivel mundial,
el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente en colaboracion con la fundacién Ellen
MacArthur, estd impulsando tanto a los gobiernos como al sector privado a adoptar un sistema
de economia circular. Aunque existen muchas definiciones para el término economia circular, el
objetivo central es que desde la etapa de diseno se piense en materiales que puedan alargar la vida

util de los productos y estos puedan ser reutilizados, reparados, desmontados, remanufacturados
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o reciclados buscando evitar la extraccién de nuevas materias primas (Durdn-Romero, 2019). La
economia circular busca imitar a la naturaleza, donde nada se desperdicia, todo se aprovecha y todo

Se renueva.

De acuerdo con el PNUMA, el término de circularidad puede ser explicado mediante los
“comportamientos R” mismos que promueven la transicién hacia una economia circular. En un
principio estos comportamientos consistian en las 3-R (reducir, reutilizar, reciclar), para después
transformarse en el concepto 6-R (implementando las acciones de recuperar, rediseniar y refabricar).
Ahora se cuenta con el concepto de las 9-R (con la adicién de reacondicionar, reparar y rechazar).

El esquema de los comportamientos 9-R se muestra en la figura 2.4 (PNUMA, 2020).

UN® Produccion

environment
programme

. 2 n
aCC\O
ExXr 2

Procesos de
economia A
circular Fin de vida Gtif

Utilizar

- Principio guia
£ De empresa a empresa (\

De usuario a empresa

— De usuario a usuario  Rechazar

- Modelo de economia lineal

Figura 2.4. Enfoque de la circularidad del PNUMA utilizando el concepto de las 9-R. Tomado de (PNUMA,
2020).

La implementaciéon de una economia circular aplicada a los plasticos tiene mas implicaciones
que solamente reciclar, reutilizar y reducir, puesto que son materiales que tienen un ciclo finito
de reprocesamiento y no siempre es posible transformarlos para darles el uso original. Ademds
de los precursores utilizados para la sintesis de los polimeros, durante su manufactura se les

incorporan sustancias quimicas para potenciar su funcionalidad ante los requerimientos de los
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procesos de produccién, por lo que al ser reciclados y utilizarlos como materia prima para formar
nuevos productos, los quimicos que contienen pueden transferirse a los nuevos productos como

contaminantes.

En el contexto de la economia circular aplicada a los pldsticos, uno de los principales retos
es lograr el seguimiento de los flujos de sustancias quimicas para evitar el reprocesamiento de los
pldsticos que contienen sustancias peligrosas (Aurisano y col., 2021); sin embargo, existen otras
vias para la recuperacion de las materias primas con las que fueron construidos, o bien, pueden ser
transformados en productos de alto valor anadido mediante procesos como los termoquimicos. A

continuacién se presentan las diferentes vias de valorizacién de los residuos plasticos.

2.3. Vias de valorizacion de los residuos plasticos

Existen diferentes vias de valorizacién de los residuos plasticos. Los residuos plasticos pueden
ser valorizados mediante reciclaje primario, reciclaje secundario, reciclaje terciario y reciclaje
cuaternario. En el marco de la economia circular la valorizacion de los residuos plasticos se muestra
en el esquema de la figura 2.5. La reutilizacién del plastico se considera una de las opciones maés
viables para el reciclaje, pues demanda menor energia y en general menores recursos, ya que la
produccién de plastico virgen utiliza el 8 % de la producciéon mundial de petréleo, 4 % como materia

prima y 4 % durante la conversién (Al-Salem, 2019).

El abastecimiento de la demanda del material plastico reciclado puede verse afectado en calidad
y cantidad por diferentes cuestiones, que pueden ser: cuestiones técnicas que dificultan la obtencion
de un material con la misma calidad que el original; sociales, por la fata de difusién de la informacion
que ayude a concienciar a la poblacién en temas relacionados a los desechos plasticos; politicas, por
la falta de politicas publicas que regulen el uso de plédsticos de un solo uso; cuestiones econdémicas, ya

que en ocasiones resulta més rentable adquirir materias primas virgenes que materiales reciclados.

Las diferentes vias de valorizacion de los residuos en general son técnicas bien conocidas que seran

un instrumento esencial en el proceso de migraciéon hacia una economia circular, en tanto se tenga
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una visién clara y un compromiso de la sociedad en general, empresas y gobierno. Las diferentes

vias de valorizacion que pueden aplicarse a los residuos plasticos se explican a continuacion.
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Figura 2.5. Vias de valorizacién de los residuos plasticos. Adaptado de PlasticsEurope.

2.3.1. Reciclaje primario

El reciclaje primario o re-extrusion se lleva a cabo antes de que los productos lleguen al
consumidor y consiste en la reutilizacién y mezcla de virutas de pldstico no contaminado (de
origen post-industrial) con materia prima virgen cuyos productos son de una calidad comparable
a aquellos de los que provienen. El principal problema que se encuentra en el reciclado primario
es la degradacién de los materiales plasticos debida a su repetido procesamiento. Esta degradacion
se ve directamente reflejada en la pérdida de sus propiedades como apariencia, resistencia quimica,
procesabilidad y caracteristicas mecédnicas (Al-Sabagh y col., 2016), por lo que se debe tener en
cuenta la proporcién de las mezclas de pléastico reciclado y pléstico virgen para las propiedades del

producto final no se vean afectadas (INECC, 2020).
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2.3.2. Reciclaje secundario

El reciclaje secundario o reciclaje mecdnico de plasticos es una de las opciones mas adecuadas
pues se encarga de los materiales cuyo reprocesamiento no puede darse de forma directa, puede
llevarse a cabo a partir de residuos post-industriales o post-consumo. El tratamiento de los pldsticos
contaminados incluye una serie de métodos como la reduccién de tamano mediante el triturado,
lavado, secado, extrusién, proceso de pelletilizado para después poder ser almacenado para su
posterior uso. Para que este proceso sea econdémicamente viable se debe tener una produccién

masiva (Kartalis y col., 2000).

2.3.3. Reciclaje terciario

El reciclaje terciario se refiere al reciclaje quimico de los desechos plasticos. Este se logra con
tecnologia que permite la descomposicion quimica de polimeros a compuestos quimicos bésicos y
combustibles. Los productos del reciclado quimico son de alto valor agregado que pueden ser liquidos
como aceites, sélidos o fracciones gaseosas (Lopez y col., 2015). Dos de las técnicas que se encuentran
en creciente investigacion, clasificadas dentro de este tipo de reciclaje, son la gasificacion u oxidacién

parcial y la pirdlisis.

La gasificacién u oxidacién parcial es el proceso termoquimico donde las condiciones de operacién
comunmente se llevan a cabo a altas temperaturas (> 873 K — 1673 K). Los productos resultantes
del proceso de gasificacion generan una mezcla de hidrocarburos y gas de sintesis, cuya composicién
es CO, COy y H». La gasificacién tiene la principal ventaja de que se pueden utilizar plasticos de
diferentes composiciones o pueden ser mezclados con otras materias primas como biomasa o carbon

(Lopez y col., 2015).

El cracking térmico o pirdlisis, es el proceso termoquimico que involucra la degradacién de
materiales poliméricos por calentamiento en ausencia de oxigeno. Se lleva a acabo a temperaturas
entre 773 K y 973 K. Los productos que se forman son carbén, una fraccién volatil que puede ser
separada en hidrocarburos condensables que forman aceites o no condensables que forman gas de

sintesis con un alto poder calorifico (Fivga y Dimitriou, 2018). La pirdlisis de polimeros, se define
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como la degradacién térmica de la cadena polimérica en atmésfera inerte, de la cudl se forman
pequenas cadenas y de menor complejidad que la materia prima de la que provienen (Xu y col.,

2018).

La pirdlisis como técnica de degradacion térmica, se puede dividir en pirdlisis lenta o pirdlisis
rapida, dependiento de la rampa de calentamiento a la cudl se lleva a cabo el incremento de la
temperatura. La pirdlisis rapida es aquella en la que las tasas de calentamiento son altas, mayores
a 10 000 Ks~!, usualmente se utilizan estas rampas de calentamiento cuando lo que interesa es la
produccién de productos liquidos, mientras que la pirdlisis lenta, se utiliza predominantemente para

productos sélidos (Supriyanto y col., 2021).

Dependiendo del intervalo de temperaturas utilizado para la degradacion térmica de la estructura
polimérica, los proceso de pirdlisis generalmente se clasifican en baja temperatura que comprende
temperaturas menores a 873 K, temperatura media que se encuentra en un rango de 873 K a 1 073
K y alta temperatura comprendiendo temperaturas mayores a 1 073 K. Los procesos de pirdlisis
con bajas temperaturas favorecen la produccién de liquidos, en tanto que los que se llevan a cabo

a altas temperaturas favorecen la produccién de productos gaseosos (Cit y col., 2010).

Los residuos plasticos representan una problemaética a escala mundial al ser materiales dificiles de
degradar; sin embargo, al ser productos derivados del petréleo se puede recurrir a su valorizacién por
medio de técnicas termoquimicas. Los procesos como la pirdlisis y gasificacion, ademds de reducir
el volumen de los residuos plésticos, evitan la contaminacion de entornos naturales, representan un
medio para la recuperacién energética o quimica, a través de su transformacion en subproductos
como gas de sintesis, o productos liquidos que pueden ser utilizados como combustible u otras

materias primas para la sintesis de nuevos productos.

Hoy en dia se ha retomado el interés por esta tecnologia, derivado de los elevados costos de los
energéticos convencionales y, aunque hay un auge en la generacién de energia a través de fuentes
renovables, éstas al ser de naturaleza intermitente, imposibilitan aprovecharlas al maximo cuando

el recurso se encuentra disponible.

15



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.3.4. Reciclaje cuaternario

El reciclado cuaternario es la recuperacion de energia a partir de la incineracién de residuos.
Consiste en calentar los plasticos a fin de utilizar la energia térmica que se obtiene de su combustién
como fuente de calor para otros procesos, actualmente la técnica més utilizada para la recuperacion
de energia y la reduccién del volumen de los residuos es la incineracién (David, 2017). Los residuos
plasticos al ser derivados del petrdleo poseen un alto poder calorifico comparable con la gasolina
y el diesel como se muestra en la tabla 2.1. El principal problema asociado con la incineracién es
la produccién de una gran cantidad de sustancias contaminantes como dioxinas (metales pesados o

polimeros que contienen cloro).

Tabla 2.1. Poder calorifico inferior (PCI) de diferentes polimeros. Adaptado de (Al-Salem y col., 2009)

Polimero PCI (MJ kg=1)
Polietileno 43.3-46.5
Polipropileno 46.50
P(?ll(tereftalato de 98.9

etileno)

Poliestireno 41.90

Petroleo 42.3

Gasolina, 42.5

Diesel 43.0

Mezcla de RSU 31.8

2.4. Identificacién de polimeros sintéticos de acuerdo a la Sociedad
Americana para Pruebas y Materiales (ASTM, por sus siglas
en inglés).

La ASTM, en su norma ASTM D7611, establece los cédigos de identificacién para los seis
diferentes tipos de plasticos mas comunes, y una séptima categoria creada para todos los demds
tipos. Este codigo de identificacién provee informacién sobre el tipo de resina con la cual se elaboré
el material plastico, asi como la posibilidad y facilidad de manejo si se desea reciclar el material para
formar un producto nuevo. En la tabla 2.2 se muestra esta clasificacién junto con algunos ejemplos

de su aplicacién.
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2.4. IDENTIFICACION DE POLIMEROS SINTETICOS DE ACUERDO A LA SOCIEDAD
AMERICANA PARA PRUEBAS Y MATERIALES (ASTM, POR SUS SIGLAS EN INGLES).

Tabla 2.2. Cdédigo designado por la ASTM para los diferentes tipos de plasticos y algunas aplicaciones,
adaptado de (Crawford y Quinn, 2017a)

Cdédigo ASTM | Resina Abreviatura| Algunas aplicaciones
Botellas de bebidas
Poli (tereftalato Contenedores de alimentos
. PET )
de etlleno) Material de relleno
PET Fibras sintéticas
Contenedores para productos quimicos
Contenedores de alimentos
POlietﬂeI%O de HDPE Bot.ellas de bebidas
alta densidad Cajas
PE-HD Tuberia
Juguetes

Aislante para cable

. Mangueras de jardin
Poli (cloruro de & !
L. PVC Calzado
vinilo)

PVC Pisos

>

Tuberia

Bolsas plésticas
L. Botellas exprimibles
Polietileno de o P )
. . LDPE Recubrimientos de cartén
baja densidad
PE-LD Envolturas

>

Contenedores de residuos

Tapas de botellas y tapas de

contenedores
. . Contenedores de alimentos
Polipropileno PP Cinta de embalaje
PP Tuberia
Muebles para exteriores
Cubiertos desechables y vajilla
Contenedores de comida
Poliestireno PS Desechable rigido
PS Espuma de embalaje
Aislamiento térmico
Policarbonato PC Discos duros
Escudos antidisturbios
Poli(metacrilato PMMA Faros de vehiculos
de metilo) Lentes de contacto
Acrilonitrilo ABS Equipamento eléctrico y electrénico
butadieno estireno Aplicaciones en la industria automotriz
o Poliamida PA Fibra sintética
Policloropreno CR Guantes
(neopreno) Calzado

Vendajes médicos

Aislante eléctrico
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2.5. Composicién, clasificacion y propiedades de los polimeros

En esta seccién se dara a conocer la clasificacién de los polimeros y algunas de sus propiedades
como grado de cristalinidad, propiedades térmicas: temperatura de degradacién (T,), temperatura
de transicién vitrea (T}) y temperatura de fusion (T%), y la relacién que guardan con la estructura
de la cadena polimérica. Asimismo se dard una breve descripcién del papel que juegan los aditivos

en las propiedades del producto final.

Existen diferentes formas de clasificar a los polimeros, una de ellas es por su origen. Esta
clasificacién divide a los polimeros en polimeros naturales y polimeros sintéticos. Los polimeros
naturales también llamados biopolimeros son materiales que pueden ser extraidos de plantas o
animales. Algunos ejemplos de polimeros naturales son las proteinas y acidos nucleicos que se
encuentran en el cuerpo humano, la celulosa, el caucho natural, el cudl es extraido del arbol de

caucho. La miel es otro claro ejemplo de polimero natural (Shrivastava, 2018a).

Los polimeros sintéticos son aquellos que han sido sintetizados artificialmente en un laboratorio
mediante el proceso de polimerizacion. La polimerizacién es el proceso en el cual pequenas moléculas
llamadas mondémeros, se combinan mediante una reaccién para producir una cadena larga o una
macromolécula, dicha cadena es a la que se conoce como polimero (Shrivastava, 2018b). Los
polimeros sintéticos son obtenidos a través del procesamiento de la sintesis de materias primas
como el petréleo, gas natural o carbén. Actualmente existe una gran cantidad de aplicaciones para

las cuales los polimeros sintéticos han sido disenados.

Los dos métodos més comunes de llevar a cabo este proceso son la polimerizacién por crecimiento
de cadena y la polimerizacién de crecimiento por pasos o de condensacion, los cuales se describen a

continuacion.

La polimerizacién de crecimiento en cadena o por adicion, ver figura 2.6, consiste en que los
monomeros de forma individual se adhieren unos a otros en una secuencia para formar una cadena.

En muchos plédsticos se usan mondémeros de alcanos y su polimerizacion es iniciada aplicando calor y
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por medio de catalisis donde se utiliza algiin peréxido organico. La polimerizacién por crecimiento
de cadena se caracteriza principalmente por que los intermediarios del proceso, que pueden ser

radicales libres, iones o complejos metalicos, son transitorios y no es posible aislarlos.

H R1 H Ro H R1 H R2
AN 7 \C C/ | | | |
m (€ m— +n — 0 (¢ C (€
/ / A | | | |
H H H H H H H H
__n+m

Figura 2.6. Polimerizacién de crecimiento en cadena.

Por otro lado, la polimerizacion de crecimiento por pasos, ver figura 2.7, se lleva a cabo
mediante reacciones entre moléculas que tienen grupos funcionales. En este tipo de reaccion existen
compuestos intermedios de peso molécular bajo conocidos como oligémeros, a los que es posible

aislar.

Ademsds, las unidades de mondémeros y la cadena polimerica en crecimiento terminan en una
pequena molécula, regularmente se trata de una molécula de agua. En este caso los monémeros
tienen dos grupos de reactivos. Esta reaccién reversible puede llevar al equilibrio y después detenerse
a menos que esta pequena molécula sea removida. Los pldsticos sintetizados por esta via en la cudl
la molécula de agua se encuentra libre, puede ser degradado cuando se expone al agua a alta

temperatura (McKeen, 2018).
o 0

HO—C—PRi—C—0OH + HO R2—0OH —+C—Ri—C—0 —R2—0 + H20

n

Figura 2.7. Polimerizacién de crecimiento por etapas.

A su vez, los polimeros sintéticos se dividen en dos categorias, debidas a su comportamiento al
ser calentados: termopldsticos y termoestables. Los denominados termoplésticos, son aquellos que

al calentarse se ablandan o pueden fundirse, moldearse y formar un nuevo objeto de forma repetida.
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Los termoestables, por otro lado, después de ser formados, sus enlaces quimicos son irreversibles
entre polimeros, es decir, al fundirse no se puede formar un nuevo objeto y por lo tanto no son tan

facilmente reciclables (Corcoran y col., 2018).

2.5.1. Clasificacién seguin la estructura de la cadena polimérica

La morfologia de las cadenas moleculares de los polimeros estdn gobernadas por el arreglo a escala
atémica de las unidades que lo conforman, este arreglo es determinante en todas las propiedades
de los productos plasticos. Esta microestructura se da en funcién de diferentes propiedades como
son: la naturaleza de la unidad que la conforma, es decir el monémero, el grupo funcional al que

pertenece, las ramificaciones que presenta y los enlaces entrecruzados.

En la macroescala, el arreglo de los enlaces poliméricos pueden ser lineales, pueden existir
ramificaciones, o bien entrecruzamiento entre los enlaces. Las cadenas poliméricas de tipo lineal
son aquellas en las que las unidades repetidas se unen unas tras otras formando una sola cadena
flexible. En este tipo de arreglo los polimeros se unen por enlaces de Vander Waals manteniendo
las cadenas juntas. Algunos ejemplos comunes de este tipo de arreglo lineal son el polietileno, PVC,

poliestireno y poliamidas.

Los polimeros con uniones que tienen un arreglo de tipo ramificado, tienen ramas creciendo fuera
de la cadena principal como se puede observar en la figura 2.8. Las ramificaciones estan formadas
por la misma unidad que se repite en la cadena principal. Esta caracteristica de los polimeros tiene

como consecuencia afectaciones en las propiedades mecdnicas y térmicas de un material plastico.

Las ramificaciones largas pueden incrementar la resistencia, tenacidad y también la temperatura
de transicién vitrea. Las ramificaciones cortas y aleatorias, pueden tener efectos sobre los polimeros
como una reduccién en su resistencia, que se debe principalmente a la manera en la que las
ramificaciones estdn organizadas. El polietileno de baja densidad (LDPE), es un ejemplo claro
de polimero con este tipo de arreglo, el cudl en algunas ocasiones es llamado polietileno ramificado.

Las ramificaciones reducen la compresibilidad del polimero, y en consecuencia, se tienen grandes
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espacios entre las cadenas. Los espacios que se forman entre las cadenas reducen la densidad mientras

que por otra parte incrementan la flexibilidad.

Polimero lineal Polimero ramificado Polimero entrecruzado

Figura 2.8. Representacion esquemadtica de los arreglos lineal, ramificado y entrecruzado de polimeros.
Elaboracion propia.

Los polimeros cuyas uniones se encuentran entrecruzadas son polimeros en los cuales las cadenas
se encuentran conectadas en una estructura de red tridimensional. Los enlaces cruzados pueden
ser una consecuencia de los enlaces covalentes entre las cadenas o ramificaciones. Los polimeros
cuyas cadenas se encuentran conectadas de manera cruzada tienden a permanecer en la naturaleza.
Algunos ejemplos de este tipo de polimeros incluyen compuestos de moldeo a granel, caucho y
algunos adhesivos. Los entrecruzamientos hacen que propiedades como la vitrea, la resistencia a la

tensién y la tenacidad en algunos polimeros se vea incrementada.

2.5.2. Clasificacién segin su comportamiento térmico

Los polimeros sintéticos suelen clasificarse en termoplédsticos o termoestables, dependiendo
de su comportamiento al momento de ser calentados. Los termoplasticos suelen ablandarse y
fundirse al ser calentados y son rigidos al ser enfriados. Debido a este comportamiento, las
resinas pueden ser moldeadas por inyeccién, extruidas o se les puede dar forma mediante otras
técnicas de moldeo. Este comportamiento permite la produccién de virutas que pueden ser
reusadas; por eso, los termoplasticos pueden ser reciclados. A diferencia de éstos, los polimeros

termoestables cuya estructura polimérica presenta entrecruzamientos no pueden ser reusados porque
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los entrecruzamientos quimicos entre las cadenas les impiden reblandecerse por aumento de su

temperatura (McKeen, 2018).

2.5.3. Clasificacién seguin el ordenamiento de la estructura polimérica

El grado de cristalinidad es una de las caracteristicas méas importantes de un polimero puesto
que esta propiedad influye en las propiedades mecénicas, 6pticas, quimicas y térmicas del polimero
(Kong y Hay, 2002). Los polimeros que pertenecen al grupo de los termoplésticos se clasifican en
funcion del grado de cristalinidad. Se dice que un polimero tiende a ser semicristalino cuando las
cadenas poliméricas que lo conforman se encuentran agrupadas de forma ordenada, por lo que tienen
regiones cristalinas inmersas en la matriz amorfa. Por otro lado, los polimeros amorfos tienen cadenas
poliméricas que se encuentran completamente desordenadas (Coreno-Alonso y Méndez-Bautista,

2010).

Usualmente, en la especificacién de los plasticos se reporta el porcentaje de cristalinidad, como
se muestra en la tabla 2.3. El grado de cristalinidad depende principalmente de la regularidad
estructural del polimero y la intensidad en la fuerza de atraccién entre las cadenas, asi como de la
técnica de procesamiento. Polimeros como el polietileno tienden a cristalizar rapidamente y tienen
altos grados de cristalinidad. Por otro lado, el PET requiere ser enfriado lentamente para poder
tener una estructura cristalina, de lo contrario el producto final serd un polimero con estructura
amorfa. La densidad de los polimeros con estructura cristalina es mayor que cuando las estructuras

que los conforman son amorfas (McKeen, 2018).

2.6. Propiedades

Las propiedades que le dan a cada plastico sus caracteristicas como la rigidez, resistencia y
la temperatura de transicién vitrea se atribuyen al arreglo de dtomos que lo forman. Ademas,
caracteristicas como el grado de orden estructural de &tomos y moléculas en el material, es decir, su
cristalinidad tiene una influencia significativa en las propiedades como la densidad, transparencia y

dureza.
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Tabla 2.3. Grado de cristalinidad y diferencias en la densidad de algunos pldsticos. Adaptado de (McKeen,
2018)

Plastico Grado de Cristalino | Amorfo
cristalinidad | Densidad | Densidad
(%) (g/cm?) (g/cm?)

1. Nylon 35-45 1.24 1.08

2. Polioximetileno 70-80 1.54 1.28

3. Poli (tereftalato de etileno) (PET) 30-40 1.50 1.33

4. Poli (butileno tereftalato) (PBT) 40-50

5. Politetrafluroetileno (PTFE) 60-80 2.35 2.0

6. Polipropileno Isostético (iPP) 70-80 0.95 0.85

7. Polietileno de alta densidad (HDPE) 70-80 1.0 0.85

8. Polietileno de baja densidad (LDPE) 45-55 1.0 0.85

2.6.1. Masa molecular

El ntimero de unidades que se repiten en un polimero sintético, guarda una estrecha relacién
con su masa molecular y con sus propiedades fisicas. La masa molecular es la masa promedio de
las moléculas que forman al polimero, lo que da una idea de la longitud de la cadena polimérica.
La longitud de las cadenas de los polimeros sintéticos comerciales es optimizada durante la sintesis

dependiendo de la aplicacién para la cual han sido destinados (McKeen, 2018).

En los materiales poliméricos la masa molecular influye en forma significativa en sus propiedades
fisicas, independientemente de su estructura quimica. Cuando el peso molecular del polimero es alto,
al fundirse su viscosidad aumenta, en tanto que la solubilidad disminuye, previniendo de esta manera
la volatilizacién. Un peso molecular alto también supone un alto punto de fusién, si el polimero es
cristalino. Otras propiedades sobre las que influye la masa molecular son; alta resistencia a la
disolucién, en polimeros cristalinos, alta flexibilidad y ductilidad (excepto cuando la estructura

polimérica tiene un alto grado de entrecruzamiento) (Witkowski y col., 2016).

2.6.2. Aditivos

Ademas de las propiedades que los polimeros sintéticos poseen al momento de ser sintetizados,

existen otras sustancias o aditivos que ayudan a mejorar sus caracteristicas, las cuales les ayudan a
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cumplir de una mejor manera el propodsito para el cual fueron hechos. Algunos de estos aditivos son
pigmentos, que dan color a los plasticos y pinturas. También se utilizan estabilizantes que tienen la
funcién de impedir el deterioro del polimero. Agentes antiestdticos, ya que los polimeros son malos
conductores de la electricidad, los agentes antiestaticos atraen humedad del aire hacia la superficie
del polimero, mejorando su conductividad en la superficie, reduciendo de esta manera la posibilidad

de una descarga eléctrica.

También se emplean aditivos retardantes de la combustién los cuales contienen cloruros,
bromuros, fésforos o sales metélicas, que evitan que ocurra la combustién. Se emplean lubricantes
para reducir la visocidad del plastico fundido y mejorar sus caracteristicas al momento de ser
deformados para luego ser procesados. Los plastificantes que son moléculas de bajo peso molecular
ayudan a reducir la temperatura de transicién vitrea, mejorando las propiedades y caracteristicas

para su facil manipulacién.

2.7. Propiedades Térmicas

2.7.1. Temperatura de degradacién (7,)

A altas temperaturas los enlaces covalentes de la estructura polimérica pueden destruirse. La
temperatura a la cual se presenta este comportamiento se conoce como temperatura de degradacion

T,, esta temperatura es la que limita la utilidad del polimero.

2.7.2. Temperatura de transicién vitrea (7})

La temperatura de transiciéon vitrea es la temperatura en la que los dominios amorfos de un
polimero toman las caracteristicas de un vidrio, es decir, brillo, fragilidad y rigidez. Cuando un
polimero es enfriado por debajo de su T, éste se vuelve rigido y quebradizo. A temperaturas
superiores de la T}, el material pasa a un estado gomoso por lo que se vuelve deformable a causa

de la flexibilidad parcial de sus moléculas (Schebor, 2000).

Los principales factores que tienen algin efecto sobre la T, son aquellos que afectan el movimiento
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de las cadenas poliméricas como:

La estructura de las unidades monoméricas ya que entre mas rigida es una cadena polimérica
mayor es la resistencia al movimiento y se necesita una T, mayor para tal movimiento; La intensidad
de las fuerzas intermoleculares entre los sustituyentes de las cadenas influye en el movimiento y por
lo tanto en su T},. La separacién entre las cadenas pues entre mayor es la distancia entre sus cadenas,

la T, serd mas baja debido a la facilidad de movimiento (Coreno-Alonso y Méndez-Bautista, 2010)

La relacién de co-monémeros ya que la secuencia en la distribucién de unidades monoméricas a lo
largo de la cadena polimérica también es importante en la determinacién de T, un copolimero cuya
estructura es -A-B-A-B-A-B- es diferente de uno con estructura -A-A-A-...-B-B-B-; el porcentaje de
cristalinidad del polimero ya que al incrementar el volumen de los dominios cristalinos las regiones
que contienen dominios amorfos decrecen y las moléculas pueden experimentar incremento en la
tension por lo que decrece la movilidad e incrementa la Ty; la cantidad de entrecruzamientos restringe
la movilidad de los polimeros en las regiones amorfas, al incrementar los entrecruzamientos decrece

el volumen libre e incrementa la T, (Beck y col., 1984).

Otros factores que intervienen en el valor de la 7T, son: el empaquetamiento de grupos
sustituyentes que rodean a la cadena principal, enlaces secundarios entre las cadenas poliméricas,
longitud de las cadenas laterales, copolimerizacién, el peso molecular y la concentraciéon de

plastificantes (Gilbert, 2017).

2.7.3. Temperatura de fusién (77%)

La temperatura de fusién es la temperatura en la que los dominios cristalinos de un polimero se
funden. Cuando un material se encuentra por debajo de la temperatura de fusion, la fase cristalina
permanece en estado sélido, en tanto que por encima de la temperatura de fusién la fase cristalina
pasa a estado liquido. Por otro lado, el punto de fusién se encuentra relacionado con el orden en el
que se encuentran las cadenas poliméricas o las moléculas. Cuando la estructura polimérica contiene
un alto nimero de dominios ordenados se tiene un polimero semicristalino con altos porcentajes de

cristalinidad y cuando el ordenamiento es bajo éste contribuye a un bajo porcentaje de cristalinidad
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(Campo, 2008).

2.8. Degradacién térmica de polimeros.

Los polimeros al ser de diferente naturaleza, se descomponen de formas distintas. Cuando un
polimero es calentado sus enlaces empiezan a romperse, lo que tiene como resultado la formacion
de moléculas volatiles combustibles. Durante la degradacién térmica de polimeros, tienen lugar
principalmente cuatro tipos de mecanismos de reaccién: escisién aleatoria de la cadena; escisién
al final de la cadena; descomposicién de grupos colgantes o eliminaciéon de los mismos. Aunque
se puede presentar el caso de un proceso de recombinacion, lo que lleva a un entracruzamiento
de las cadenas o una ciclaciéon durante el proceso de degradacién. Generalmente, en el proceso de
degradacién térmica se lleva a cabo mas de un mecanismo de degradacién de manera simultanea

(Krél-Morkisz y Pielichowska, 2019).

El mecanismo de degradacién, donde la cadena se rompe de forma aleatoria en diferentes lugares
a lo largo de la cadena, se conoce como fragmentacion aleatoria de la cadena. Este mecanismo se
lleva a cabo cuando las energias de enlace son similares a lo largo de la cadena. Tanto el rompimiento
aleatorio, como la fragmentacién de los enlaces al final de la cadena polimérica se llevan a cabo en
polimeros que han sido sintetizados a partir del proceso de radicales libres. La escisién aleatoria de
la cadena polimérica es un mecanismo de degradacion tipico en las poliolefinas. Este mecanismo
de degradacion se lleva a cabo en la degradacién térmica de plasticos como el polietileno, PET,
poliestireno, polipropileno; esta fragmentacion origina la formacion principalmente de oligémeros;
sin embargo, es posible la formacién de monémeros, aunque en menor nimero (Witkowski y col.,

2016).

El mecanismo por el cual la cadena libera grupos de sus extremos con mayor facilidad, se le
conoce como escisiéon al final de la cadena principal. A este tipo de degradacion, también se le conoce
como reacciéon de despolimerizacion, que consiste en el desprendimiento sucesivo de mondmeros
desde el final de la cadena. En este tipo de degradacion, el peso molecular del polimero decrece

lentamente en tanto que una gran cantidad de monémeros son liberados simultdneamente (Singh
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y Sharma, 2008). La eliminacién de grupos secundarios se lleva a cabo en dos pasos. En primer
lugar se eliminan los grupos que no corresponden a las cadenas principales del polimero. Después,
las cadenas desplazadas pueden funcionar como precursores para que otras reacciones se lleven a
cabo, lo que resulta en la formacién de aromaticos, ruptura de enlaces que producen componentes
de menor tamano o bien puede llevar a la formacién de carbén mediante entrecruzamientos (Lagrille

y Natalie, 2015).

FEl mecanismo de degradacion que consiste en la eliminacién del grupo colgante, se lleva a cabo en
dos etapas; en la primera, el polimero desprende atomos o moléculas unidas a la cadena principal,
en la segunda etapa, el atomo desprende un hidrégeno quedando un radical libre, por lo que el
carbono que se encuentra adjunto también libera un 4tomo dejando la cadena insaturada (Jiménez,

2019).

El mecanismo de degradacién térmica que se presenta de forma comun en la pirdlisis de polimeros
es la descomposicién por radicales libres. La presencia de enlaces débiles en la estructura polimerica
causa inestabilidad en las moléculas durante el calentamiento. La reaccién que se presenta en la
degradacién se lleva a cabo en en tres etapas, 1. Iniciacién; 2. Propagacién, que a su vez incluye
a) depolimerizacién y formacién de mondémeros; b) transferencias intramoleculares de dtomos de
hidrégeno; c) transferencias intermoleculares de dtomos de hidrégeno (donde existe la posibilidad
de que se formen parafinas y dienos); d) isomerizacion a través de grupos vinilos y 3. terminacién por
medio de recombinacién o ciclizacién, aromatizacién o policondensacién. Las reacciones de escision
generalmente se dan por escisién 3, creando pequenas cadenas de hidrocarburos lo que lleva a una
gran cantidad de radicales libres de iones HT. En el esquema de la figura 2.9, se representa este

tipo de escisién (Singh y col., 2019).

_|_
—CcH; —CH,—CH,—CH—CH,—CH,—CH.—CH:— ——» —CH: —CH: —CH—CH:

+
-+

—CH;—CH: —CH:—CHz—

Figura 2.9. Representacién esquemaética de la escisién S.
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En la etapa de iniciacion se forman los radicales libres debido al rompimiento de la cadena
polimérica principal en pequenas moléculas. Esto puede ocurrir de forma aleatoria, y se da
principalmente donde los enlaces son débiles. Aunque la etapa de iniciacién de la reaccién también
puede darse mediante el mecanismo de fragmentacion al final de la cadena principal y como
resultado se da la formacién de una gran cantidad de mondmeros, a este proceso se le conoce
como depolimerizacién. Tanto la iniciacién de la reaccién que se lleva a cabo de manera aleatoria,
como en la que la fragmentacién se da al final de la cadena polimérica, se pueden representar de

forma general mediante las siguientes reacciones. Ecuaciones 2.1 y 2.2, respectivamente:

Py = R+ Rn_, (2.1)

P, = R, + Rg (2.2)

Donde, P, es cualquier polimero con n mondémeros, y R, es un radical que contiene r unidades

monoméricas. R se refiere a un radical al final de la cadena.

Por otro lado, en la etapa de propagacién, las reacciones de degradacién térmica de polimeros
que se llevan a cabo se pueden presentar diferentes tipos de descomposiciéon de manera simultanea.
Existe la posibilidad de que se produzcan entrecruzamientos, insaturaciones en la cadena polimérica
principal, y transferencias intramoleculares e intermoleculares de atomos de hidrégeno. Durante
este proceso, las cadenas adyacentes pueden interactuar entre si de tal forma que se pueden formar
entrecruzamientos lo que lleva a la produccién de carbén y formacién de productos volatiles (Ray

y Cooney, 2018). Estos mecanismos de reaccién se pueden representar mediante las siguientes

ecuaciones:
R, = Ro_m + Pn, (2.3)
P,+ R, = Py_j+ P, +R; (2.4)
R,= R, 1+ P (2.5)

La ecuacién 2.3, representa a la transferencia intramolécular de los dtomos de H en una sola
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cadena polimérica o bien un rompimiento aleatorio de la cadena. El valor de m generalmente toma
los valores de 1 y 4 debido a que las moléculas del polimero se encuentran orientadas de forma tal que
el atomo de hidrégeno disponible més cercano a la cadena va de uno a 4 monémeros alejados del sitio
del radical. La reaccién representada por la ecuacién 2.4, involucra la transferencia de atomos de
hidrégeno entre las diferentes cadenas que conforman el polimero. R,, representa al radical original,
que proviene del polimero, P,,, el nuevo radical formado da lugar a la formaciéon de un polimero
insaturado, P,,—; y un radical, R; (Beyler y Hirschler, 2002). En el esquema de la figura 2.10, se
representan las reacciones de transferencia intermolecular e intramolécular de dtomos de hidrégeno,

asi como el mecanismo de depolimerizacion.

I T Y N N B I
——ct—¢oc—c ¢ B s
Lol T L
HHHHHHEH H H H H :> H H H H
\ | \ \ | | | [ .l
C=C—<C —C—C—C — .
H H H H H H H | | | | | ?_C | Cc (|: (‘:
[ \ [ [ H H H HH H H H H H
—Cc—cC* ¢C=C—Cc—Cc—C—C-H
| [ Lo
H H H H H H H H
a) b)

HR HR HRUH R

L L R A A
R
HR HRUHBRHR

Figura 2.10. Representacién esquemética de los mecanismos de reaccién; a) Transferencia intramolecular de
atomos de hidrégeno; b) Transferencia intermolecular de 4&tomos de hidrégeno; c¢) despolimerizacién. Adaptado
de (Beyler y Hirschler, 2002).

La etapa de terminacion es la ultima etapa en el proceso de escisién de la cadena polimérica; las
reacciones se dan a través del acoplamiento de radicales, y es posible que se dé una descompensacion

debido a la transferencia de dtomos de hidrégeno de un radical a otro. Este proceso es inverso al
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proceso de polimerizacién, por lo que es también llamado, depropagacién, o despolimerizacién, esta

etapa se puede representar mediante la ecuacion 2.5.
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CAPITULO 3

PREGUNTA DE INVESTIGACION Y OBJETIVOS

3.1. Pregunta de Investigacién

. Es técnicamente viable la utilizacion de polimeros pldsticos de desecho como materia prima

para la produccion sustentable de productos de alto valor agregado?

3.2. Objetivo general

Determinar la viabilidad técnica del uso de polimeros plasticos de desecho de mayor impacto en

México como materia prima para la obtencién sustentable de productos de alto valor agregado.

3.3. Objetivos particulares
1. Identificar el tipo de plastico mas abundante y de mayor impacto en México.

2. Caracterizar los plasticos seleccionados mediante las técnicas analiticas FTIR, TG-DSC,

TG-CG/MS.

3. Identificar la composicién quimica de los productos que se obtienen durante la pirdlisis de los

plasticos seleccionados.
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4. Determinar los pardametros cinéticos de las reacciones estudiadas.
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cAPITULO 4

MATERIALES Y METODOLOGIA

En este capitulo, se presenta tanto la metodologia experimental como la metodologia tedrica,
llevadas a cabo en el estudio de la pirdlisis de plasticos de desecho. Como primer paso, se seleccionan
los polimeros de desecho utilizados como materia prima en el presente estudio. Adem4s, se presentan
las propiedades de los plasticos seleccionados como material de estudio. Adicionalmente, se describe
el fundamento tedrico de las técnicas analiticas utilizadas como técnicas de caracterizacién, que
en este caso seran: Andlisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por
sus siglas en inglés); andlisis térmico simultdneo (STA, por sus siglas en inglés), que comprende el
andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) y el andlisis calorimétrico diferencial de
barrido, (DSC, por sus siglas en inglés). Para finalizar con la metodologia experimental, se realizé
un andlisis cualitativo de los productos de pirdlisis de plasticos, donde se acoplaron las técnicas de
termogravimetria, cromatografia de gases y espectrometria de masas (TG-GC/MS, por sus siglas

en inglés).

La metodologia tedérica abarca los conceptos tedéricos relacionados a la cinética quimica.
Finalmente se describen cuatro métodos empiricos utilizados como métodos de célculo para la

estimacién de los parametros cinéticos y dos més para aproximar el modelo de reaccion.

En la figura 4.1, se presentan los pasos seguidos a partir de la metodologia propuesta.
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Anilisis
FTIR
Estimacion
de
Seleccion mogelos
Anilisis de eac:'é
Ir 101
STA materias
(TES primas
y DSC) .
(plésticos
de
desecho) Estimacién
de
e parametros
Andlisis cinéticos
cualitativo con datos
por TGA
TG-GC/MS

Figura 4.1. Pasos a seguir en el desarrollo de la metodologia.

4.1. Seleccion y obtencién de las materias primas

De acuerdo con el Informe de la Situaciéon del Medio Ambiente en México, realizado por
la. SEMARNAT (2018), la composicién porcentual de los RSU susceptibles a ser valorizados
recolectados en el ano 2016 es la siguiente: en primer lugar se encuentran los residuos de papel y
carton representando un 28.3 %, en segundo lugar se encuentran los plésticos de PET con un 22.17 %,
los residuos de vidrio recolectados representan un 18.46 % y los plasticos compuestos principalmente

por plastico rigido y de pelicula representan un 10.25 % de los residuos recolectados.

El documento titulado “Atlas del plastico. Datos y cifras sobre el mundo de los polimeros
sintéticos 2020” (Lili Fuhr, 2020), reporta que en anio 2017 se produjeron 6.72 millones de toneladas
de productos plasticos, y se consumieron 8.4 millones de toneladas, demostrando de esta manera
que existe una gran dependencia de las importaciones para satisfacer la demanda del mercado
interno. En México no existen estimaciones oficiales de la cantidad total de los residuos plasticos

que son acopiados a nivel nacional a partir de todas las fuentes. Tan solo en la Ciudad de México
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la generacién diaria de residuos plasticos es de aproximadamente 123 Ton (INECC, 2020).

En la Ciudad de México, antes de que entrara en vigor la prohibicion de las bolsas plasticas,
se desechaban cerca de 350 millones de bolsas de plastico que generalmente estdn hechas a base
de polietileno de baja densidad al ano. En el 2020 la generacién per capita de residuos plasticos
fue de aproximadamente 122 g diarios, los cuales incluyen principalmente envases rigidos, bolsas
y peliculas. Aunque no se puede determinar con exactitud la cantidad de residuos plédsticos por
tipo producidos en México, se identificd que los tres tipos de plastico de mayor consumo son: los
polietilenos (PE), polipropileno (PP) y poli (tereftalato de etileno) (PET) (Lili Fuhr, 2020). México
se encuentra entre los paises de mayor consumo de bebidas azucaradas a nivel mundial (consumo
per cépita promedio de 163 1/anio) (INSP, 2020). Lo que implica una elevada produccién de desecho

de PET, el cual es escasamente reciclado.

Para este estudio se seleccionaron tres tipos de pléstico, Polipropileno (PP), se obtuvo de un
recipiente utilizado en los supermercados para el envasado de comida. Polietileno de baja densidad
(LDPE), proveniente de los residuos de bolsas pldsticas transparentes de los mercados populares,
utilizadas para embolsar frutas y verduras para su venta. Finalmente, politereftalato de etileno (PET
transparente) que se obtuvo de los residuos de botellas de refresco de alto consumo en México. En

la figura 4.2 se muestra el material utilizado como materia prima para su caracterizacion.

> plastica para el
transporte de verduras

Recipiente para el P Botella de
evasado de comida refresco (PET)
(PP)

Figura 4.2. Residuos plasticos utilizados para su caracterizacion.
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4.2. Propiedades de los plasticos seleccionados

4.2.1. Polipropileno (PP)

El polipropileno (C5Hg),, es un polimero termopléastico, semicristalino, perteneciente a la familia
de las poliolefinas. Las poliolefinas son polimeros producidos a partir de la sintesis de mondémeros
de olefinas o alquenos. Una olefina es una molécula quimica insaturada que contiene al menos un

doble enlace en su estructura (Posch, 2011).

e eaeas

a) Polipropileno Isotactico

b) Polipropileno Sindiotactico

¢) Polipropileno Atéctico

Figura 4.3. Arreglos en la estructura polimérica del polipropileno. Adaptado de (Agboola y col., 2017)

El PP puede tener tres diferentes arreglos en su estructura, como se muestra en el diagrama de
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la figura 4.3, por lo que puede ser isotactico, sindiotdctico o atactico. El polipropileno es isotactico
cuando todos los grupos metilo estan localizados en un mismo lado de la cadena principal. Es
atactico cuando los grupos metilo se encuentran distribuidos de manera aleatoria a lo largo de la
cadena principal y el sindiotactico hace referencia al PP donde los grupos metilo se encuentran

acomodados de forma alternada a lo largo de la cadena principal (Odian, 2004).

La sintesis del PP se lleva a cabo mediante la polimerizacién por adicién o de crecimiento
en cadena del propileno (C3Hg) que es un subproducto gaseoso de la refinacién del petréleo. El
proceso de sintesis se realiza en presencia de un catalizador bajo estrictas condiciones de presién y

temperatura (Maier y Calafut, 1998).

En la reaccién de polimerizacién el propileno se hace reaccionar con un organometalico, como
se representa en la figura 4.4. Se utiliza un metal de transicion como catalizador y las moléculas de
propileno se adhieren secuencialmente a través de una reaccién entre el grupo funcional metalico
(M*) en la cadena de crecimiento polimérica y el enlace insaturado del monémero de propileno; a
este tipo de polimerizacién se le conoce como catélisis mediante catalizadores Ziegler-Natta (ZN).
Los catalizadores utilizados para este tipo de polimerizacién son el cloruro de titanio IIT (TCl3)
y un trialquilaluminio, generalmente, trietilaluminio (Al(C2Hs)3). Como resultado del uso de la
tecnologia de catalizadores Ziegler-Natta se obtienen de manera predominante polipropileno de tipo

isotdctico.

M*f4+ CH:—CH —» M—CHXCH: + CH;—CH —»

CHs CH; CH,

M —CH:CHCH:CH: — etc

CH: CHs:

Figura 4.4. Formacién del PP, donde M* es un catalizador de tipo Ziegler-Natta.

El polipropileno es uno de los polimeros mas ligeros y versatiles que existen. Una de las

aplicaciones mdas importantes del PP es su procesamiento para la elaboracion de empaques y
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contenedores de comida. Esto se debe a las caracteristicas que ofrece, como la resistencia ante
la biodegradacién, degradacion enziméatica o degradaciéon microbiana. Estas caracteristicas a su vez

representan una amenaza al medio ambiente (Zaferani, 2018).

4.2.2. Degradacion térmica del PP

La pirdlisis de las poliolefinas se da mediante un mecanismo de escisién aleatoria de la cadena
polimérica. A partir del rompimiento de los enlaces en la estructura polimérica se forman radicales
libres, los cuales llevan a una escision S que produce mondmeros estabilizados por reacciones
de transferencia de atomos de hidrégeno intramoléculares e intermoleculares. Ademads, debido a
reacciones secundarias durante la escision § se da lugar a la formacién de olefinas y dienos, mientras
que las reacciones inter- e intramoleculares de hidrégeno conducen a la formacién de parafinas (Singh
y col., 2019). Por otro lado, la presencia de un grupo metilo en todos los dtomos de carbono de la
cadena principal de la que se compone el PP permite la formacién de radicales libres inestables,
lo que favorece reacciones de transferencia intramolecular de dtomos de hidrégeno (Ray y Cooney,

2018).

4.2.3. Polietileno de baja densidad (LDPE)

El polietileno es un polimero termoplastico y se encuentra en el grupo de las poliolefinas, aunque
se considera semi-cristalino su estructura tiende més a ser amorfa. La sintesis del LDPE (CyHy),,
se lleva a cabo por el método de polimerizacion por radicales libres, que a su vez es un método
de crecimiento en cadena (Edmondson y Gilbert, 2017). No obstante, los polimeros con estructura
lineal con férmula (C'H»),, también pueden ser sintetizados mediante reacciones de condensacién
y al ser sintetizados pueden estar formados por una cantidad variable de ramificaciones. (Ronca,

2017)

El mecanismo de polimerizacién por radicales libres se lleva a cabo mediante tres etapas;

iniciacion, propagacién de la cadena y terminacién, mismas que se describen a continuacién:

Iniciacion: en la iniciacion se dan una serie de reacciones mediante descomposicion térmica,
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con el objetivo de formar un radical libre a partir de la descomposicién de un perodxido, el cual
provee de radicales libres que ademaés son reactivos de corta duracién con electrones desapareados,
como se muestra en la figura 4.5. La reacciéon empieza cuando el radical libre reacciona con una
molécula de etileno formando una nueva molécula. Esta etapa culmina con la adiciéon del doble
enlace carbono-carbono de la estructura monomérica para formar un radical iniciador (Moad y

Solomon, 2005).

?I Il
Obems O

Figura 4.5. Etapa de iniciacién. Adaptado de (Posch, 2011).

Propagacién de la cadena: en la figura 4.6, se muestra la etapa de propagacién del radical de
polimerizacion, la cual consiste en aniadir de manera secuencial el radical libre al doble enlace C = C

que en este caso corresponde al etileno.

H\ H
e
N

EI/ H

Figura 4.6. Etapa de propagacién de la cadena polimérica. Adaptado de (Posch, 2011).

—
III—L—U!

H—

Terminacién: en esta etapa, como se muestra en la figura 4.7, los radicales libres son destruidos
mediante combinacién o acoplamiento. El acoplamiento consiste en que dos cadenas poliméricas
pueden reaccionar juntas para formar una cadena polimérica larga, o bien puede hacerse un

crecimiento desproporcionado hasta obtener dos cadenas inertes.

Figura 4.7. Etapa de terminacién. Adaptado de (Posch, 2011).
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El proceso de polimerizacion por radicales libres permite la obtencion de la estructura tnica del
LDPE, es decir, abundantes y largas cadenas ramificadas. E1 LDPE es sintetizado a altas presiones
(81 MPa - 276 MPa) y altas temperaturas (403.15 K - 603.15 K') con un radical libre como iniciador,
por ejemplo, perdxido y oxigeno. El mecanismo de polimerizacion es una reaccién por radicales libres
que permite la formaciéon de largas cadenas ramificadas, que puede ser tan larga como la cadena

principal del polimero(Maraschin, 2001).

El LDPE tiene la caracteristica de ser un material flexible, ligeramente traslicido, que provee
una fuerte barrera al vapor de agua pero débil ante los gases. Los principales usos que tiene el LDPE
a escala industrial son: bolsas plasticas para basura, peliculas para envolver alimentos, también se
emplean en forma de peliculas en la industria de la construccién, en la agricultura y para embalaje
en general. Adicionalmente el LDPE ha sido extensamente utilizado como material dieléctrico y
como aislante eléctrico debido a sus excelentes propiedades eléctricas, mecanicas, térmicas y de

proceso (Robertson, 2014).

4.2.4. Degradacion térmica del LDPE

La degradacién térmica del PE, al igual que el PP, se da a través del mecanismo de reaccién
por escisién aleatoria de la cadena polimérica, que lleva a la formacion de radicales libres. Después,
se presentan reacciones de transferencia de hidrégeno, donde los fragmentos de radicales libres son
convertidos en moléculas saturadas e insaturadas como alcanos y alquenos. A altas temperaturas se
presentan otras reacciones, por ejemplo, la ciclizacion y dehidrogenacién de naftalenos y la pirdlisis
de hidrocarburos que llevan a la produccién de benceno y etileno, butadieno y con la posibilidad de

que en los productos también haya hidrégeno (Cit y col., 2010).

4.2.5. Poli (tereftalato de Etileno) (PET)

El PET (C10HgO4)n, es un termopldstico semicristalino que proviene de la familia de los
poliésteres. Los poliésteres son formados mediante la policondensacién de acidos dicarboxilicos
con dioles. Dependiendo del reactante usado para la sintesis del poliéster que puede ser Acido

dicarboxilico o éster dimetilico, se forma agua o metanol como subproducto, respectivamente. En el
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proceso de policondensacién los componentes que mas se utilizan como catalizadores son antimonio,

germanio, titanio y aluminio (Barot y Tirth M Panchal, 2019).

La sintesis del PET se lleva a cabo en dos pasos, primero se da la reacciéon por esterificacién
en la cual se forma un prepolimero que posee una cadena corta de oligdmeros. El segundo paso es
la policondensacién, en la que tiene lugar una reaccion de transesterificacién en la fase de fusién
(Pudack y col., 2020). El PET es un polimero producido a partir de la esterificacién del etilenglicol
(CoHgO2) (EG, por sus siglas en inglés) con &cido tereftélico (CsHgOy4) (TPA, por sus siglas en
inglés), o tereftalato de dimetilo (C19H1004) (DMT, por sus siglas en inglés), (Robertson, 2014).
La familia de poliésteres contiene enlaces carbono-oxigeno-carbono, donde uno de los carbonos es

parte de un grupo carbonilico. El proceso de polimerizacién del PET se muestra en la figura 4.8.

o}
|
HOOC COOH + HOCHCH:0OH —» c— C—OCHZCH H,0

etilenglicol .
i 1 Sl Oligémero [n=2- 4]

1. Catalisis a 285 "C
2 Polimerizadon en fase solida a 280 *C

o) o
I Il
c— —OCHC
n

PET [p=130 - 150]

Figura 4.8. Proceso de polimerizaciéon del PET.

El 4cido tereftalico (1,4-acido bencenodicarboxilico) es un monémero ampliamente usado para la
produccion de poliésteres. El acido tereftdlico es producido a partir de p-xileno mediante oxidacién
catalitica, como se muestra en la figura 4.9. La reaccion es llevada a cabo en acido acético y los
catalizadores utilizados son acetato de cobalto (o manganeso) y bromuro de hidrégeno. En la reaccién

se producen dos moles de agua por mol de 4cido tereftalico (Van Leeuwen, 2016).
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o
N

C H + 30 —»

H—o0

p-xileno addo tereftalico

Figura 4.9. Formacién del acido tereftalico.

El tereftalato de dimetilo (éster dimetilico del 1,4-dcido bencenodicarboxilico) es un aditivo
muy utilizado para la sintesis de poliésteres, resinas, pinturas, fibras sintéticas, pldasticos industriales,
especialmente en la produccién de PET. En la figura 4.10 se tiene el esquema que muestra la sintesis
del DMT. El impacto en el ambiente debido al DMT es una de las preocupaciones mas grandes hoy
en dia debido a su toxicidad en los organismos vivos. Ademas se piensa que es causante de cancer,

inflamacién crénica de rinén en humanos, ademas de causar irritacién en la piel, ojos y el tracto

respiratorio (Li y col., 2005).

Etapa 1 Etapa 2

0 0
0: \ CH;OH W
C H @ — > /C H 5 /c
OH OCH;
-

pxileno

)

metil p-
tolueno

4

ptoluico
Etapa 3 Etapa 4
0 O 0
Oz \\C C;:‘/ CH:0H Q\C

s ) /

OCH: OH OCH:
monometil
tereftalato

Figura 4.10. Formacion del DMT.

La sintesis del tereftalato de dimetilo se lleva a cabo en cuatro etapas. Primero, el p—xileno pasa
a través de un reactor de oxidacién, donde se forma el acido p—toluico, después, éste se lleva a un
reactor de esterificacién, en la segunda etapa se agrega metanol para formar metil p—tolueno. En

la etapa tres se aisla al metil p—tolueno para llevarlo al reactor de oxidaciéon y mediante oxidacion
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se forma el monometil tereftalato. En la ultima etapa, mediante la esterificacién del monometil
tereftalato se forma el dimetil tereftalato, la secuencia se puede apreciar en la figura 4.10 (J. Sheehan,

2011).

Por otra parte, el etilenglicol representado en la figura 4.11, cuyo nombre significa “glicol hecho
de etileno”, también conocido como etano-1-2-diol, pertenece a la familia de los dioles. Un glicol es

un alcohol con dos grupos hidroxilos que comparten atomos de carbono (a 1,2-diol) (Wade, 2018).

. /D\ R ]|] ]T
\G G/ o \C_C/ L I A
o N, e° B0 I
H H OH OH
etilena axidn de etileno e'“]e“lghz“ilﬂl

Figura 4.11. Formacion del etilenglicol.

El etilenglicol es de gran importancia como producto quimico organico, es utilizado como
materia prima en diferentes procesos industriales, de los que destacan la produccion de poliésteres,
anticongelantes, plastificantes, etc. El etilenglicol tiene una importancia relevante en la industria
del tabaco, textil, y la industria cosmética. Actualmente el etilenglicol es producido principalmente
a partir de la hidratacion del oxido de etileno, éste a su vez se produce a partir de la oxidacion

directa del etileno utilizando catalizadores de plata (Song y col., 2013).

4.2.6. Degradacion térmica del PET

De acuerdo con Jenekhe y col. (1983), el proceso de descomposicién térmica del PET en atmdsfera

inerte puede ser representado mediante el siguiente esquema de reaccién:
A A
Aoty — Az o) — As(g) (4.1)

Donde A; es el polimero en estado sélido o liquido con la estructura quimica mostrada en la figura

4.12:
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o} o}
| I
—0—C— C—O0—CH,—CH,—

n

Figura 4.12. Estructura quimica del PET.

El proceso de degradacion primaria se atribuye a una escisién aleatoria en los enlaces del éster
en la cadena, que da como resultado As, el cual se muestra como una mezcla de mondémeros de acido
tereftalico y oligémeros de vinil éster. Ademas, se da el desprendimiento de fragmentos volatiles con
bajo peso molecular, lo que trae como consecuencia una pérdida de masa. Los volatiles As parecen
ser mas COOH , acetaldehidos, CO, COs, CoH,, H3O y CHy, como se puede observar en la figura
4.13.

o] o]
I I

0
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—C—0— CH— CH—0—C— @—c —ouvw
l A
o
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v C—OH +CH—=CH—0—C— c—ovw
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[
v C—OH + CH=CH
o
[l
WV©70_0 +HC =CH: ——> \nn/ H—CH: + CO;
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Figura 4.13. Mecanismo de degradacién térmica del PET. Adaptado de (Singh y Sharma, 2008).
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La degradacion térmica del PET ocurre mediante una escisién aleatoria de la cadena polimérica;
como primer paso y como resultado de la escision de la cadena polimérica se da lugar a la
formacion de grupos carboxilos y vinilos. Los productos de acido carboxilico pueden someterse
a descarboxilacién que lleva a la produccién de grupos fenilos al final de la cadena, finalmente se
forman acido benzoico y benzoato vinilico debido a la escision de los grupos fenilos que se encuentran

al final de la cadena (Singh y Sharma, 2008).

Generalmente, la iniciacion de la reaccién de degradacién ocurre por medio de un rompimiento
de la cadena de forma aleatoria o también puede llevarse a cabo por rompimiento gradual desde el
extremo terminal de una cadena. Como segundo paso, se lleva a cabo la despropagacién del polimero
donde se forman mondémeros. La terminacién de la reaccion tiene lugar a través de un acoplamiento
de radicales (Singh y Sharma, 2008). En la figura 4.13 se representa un posible mecanismo de

degradacién térmica del PET.

4.3. Descripcion de las Técnicas de Caracterizacién

4.3.1. Fundamento tedrico de la espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una de las técnicas mas utilizadas
para la identificacién de los diferentes tipos de plastico. Para caracterizar la materia prima se utilizé
esta técnica, ya que permite identificar todos los grupos funcionales presentes en los polimeros
plasticos (Mecozzi y col., 2016). La espectroscopia es el estudio de la interaccién de la radiacién
electromagnética con la materia. La espectroscopia infrarroja es el estudio de la interaccion de la
radiacién infrarroja con la materia. La radiacién infrarroja es el tipo de radiacién electromagnética

cuya energia se encuentra comprendida entre longitudes de onda (A) 0.77 y 1000 pm (Cortéz, 2017).

La region que comprende la radiacion infrarroja a su vez se divide en tres subregiones: Infrarrojo
cercano (NIR, por sus siglas en inglés), que comprende una longitud de onda de 0.77 a 2.5 pm, cuyo

equivalente en nimero de onda (#) es 13 000 - 4000 cm~!. Infrarrojo Medio (MIR, por sus siglas
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en inglés), cuya longitud de onda abarca de 2.5 a 25 um 6 de 4000 a 400 cm™!. La tercer subregién
del infrarrojo es el infrarrojo lejano (FIR, por sus siglas en inglés), cuya longitud de onda parte de
25 hasta 1000 pm 6 de 400 a 10 em~!. La ecuacién 4.2 permite convertir longitud de onda [um] a

nimero de onda [em™!]

7= —X10* (4.2)

Al irradiar una muestra con luz infrarroja de una longitud de onda especifica, es posible medir
cuanta de ésta se absorbe en las moléculas que la constituyen. Al barrer con todo un conjunto
de longitudes de onda, se obtiene un espectro a partir del cual es posible la identificacion de
grupos de enlaces. La radiacion infrarroja se absorbe siempre y cuando su energia concuerde con la

correspondiente a la de un modo normal de vibracién de una molécula (Crawford y Quinn, 2017b).

Para que se produzca una vibracién en una molécula al ser irradiada por un haz de luz infrarroja
es estrictamente necesaria la presencia de momentos dipolares. Cuando los dtomos comparten
electrones desiguales en una molécula, y un dtomo es mas electronegativo que otro, se crea un
momento dipolar. Se produce un dipolo cuando cargas de igual magnitud y signos opuestos se
encuentran separados a una determinada distancia. El momento dipolar es la medida de la polaridad
de la molécula. El momento dipolar se mide en unidades de Debye, el cual es el resultado de la suma
vectorial del producto de la magnitud de la carga por la distancia que separa los centros de carga

(Brown y col., 2004).

La radiacién electromagnética que ha sido absorbida por las moléculas de la muestra puede
manifestarse de diferentes maneras: electrénica rotacional, vibracional o con orientacién. Debido
a que las posiciones relativas de los dtomos en una molécula no se encuentran fijas, se producen
fluctuaciones de manera continua como consecuencia de la gran cantidad de tipos de vibraciones y

rotaciones alrededor de los enlaces en la molécula.

Los movimientos vibracionales se caracterizan por el tipo de desplazamiento generado en
los enlaces, conociéndose como vibraciones de estiramiento y de flexién. En una vibraciéon de

estiramiento se da un cambio continuo en la distancia entre atomos a lo largo del eje del enlace
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entre los dos atomos. Las vibraciones de flexién se caracterizan principalmente por un cambio en el
angulo entre dos enlaces y éstas pueden ser de cuatro tipos: de tijereo, balanceo, aleteo y torsion.

Los diferentes tipos de vibraciones se representan en la figura 4.14.

Simétrica Asimétrica

a) Vibraciones de estiramiento

;C X | | | |
Balanceo en el plano Tijereo en el plano Aleteo fuera del plano  Torsion fuera del plano

b) Vibraciones de flexion

Figura 4.14. Tipos de vibraciones moleculares. El signo + indica un movimiento desde el plano de la pagina
hacia el lector, en tanto que — indica un movimiento desde el plano de la pagina alejandose del lector.
Elaboracién propia, adaptado de (Skoog y col., 2008a).

El andlisis de una muestra por la ténica FTIR proporciona un espectro de absorcién de infrarrojo
que brinda informacién de la estructura molecular. Todas las moléculas manifiestan una serie de
bandas de absorcién y cada banda corresponde con algin tipo de movimiento vibracional de un
enlace especifico dentro de la molécula, a este conjunto de sefiales producidas se le conoce como la

“huella dactilar”del compuesto (Wenzel, 2020).

En la bibliografia se pueden encontrar tablas de asignacién de bandas o picos que facilitan la
explicacién de un espectro infrarrojo. Otra opcién es comparar las bandas de absorcién resultantes

del espectro con lo que ya se encuentra reportado en la literatura.
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4.3.2. Anadlisis termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico es una técnica utilizada para el continuo registro de la pérdida
o ganancia de masa en funcién del tiempo o de la temperatura de la sustancia en estudio, en
una atmésfera controlada (Bellon Hernandez y Munoz, 2017). El programa de temperaturas puede
incluir calentamiento, enfriamiento, isotermas o una combinacién de los tres. Se hace fluir un gas
de purga a través de la balanza, que permite tener una atmésfera que puede ser: inerte, cuando el
gas utilizado es nitrégeno, argén o helio; oxidante, si se utiliza aire u oxigeno como gas de arrastre;
o bien, se puede tener una atmoésfera reductora, aunque para el estudio de polimeros el uso de

atmosferas reductoras es raramente utilizado (Prime y col., 2009).

El componente mas importante de un analizador termogravimétrico es la termobalanza. La
termobalanza lleva a cabo las mediciones del cambio de masa de la muestra en funcién de la
temperatura y el tiempo. Entre los requerimientos que debe cumplir una termobalanza son: alta
precision, alta sensibilidad, resistencia a la corrosién, debe ser insensible a los cambios de la
temperatura ambiente. Ademds debe tener un alto grado de estabilidad mecénica y electrénica,
ser capaz de responder con una alta sensibilidad a los cambios de masa y las mediciones no deben

verse afectadas facilmente por la vibracion (Wendlandt y Gallagher, 1981).

Aunque la balanza termogravimétrica es un instrumento de alta precisién, existen factores
que pueden afectar las mediciones experimentales realizadas con el analizador termogravimétrico.
Cuando se producen disturbios en las mediciones por un incremento de masa, se puede atribuir a

efectos debidos a la atmésfera o a reacciones secundarias.

En el andlisis termogravimétrico, en algunas ocasiones se produce el efecto de flotabilidad, que
es la fuerza que empuja a la muestra hacia arriba, registrandose como un incremento de masa
en el termograma. Sin embargo, este efecto de flotabilidad se debe a la atmédsfera que rodea a la
muestra. Este fenémeno ocurre cuando la densidad del gas de arrastre en la balanza decrece con el
incremento de la temperatura, dando como resultado una aparente ganancia de masa. Los efectos de

flotabilidad, pueden presentarse al inicio de la etapa de calentamiento, o cuando se hace un cambio
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de atmosfera en la medicién, por ejemplo, si se cambia de una atmosfera inerte a una oxidante,

debido a la diferencia de las propiedades del gas como la densidad y el flujo.

Otro de los problemas que se puede presentar es la expansién térmica de los componentes de la
termobalanza y se debe al cambio de temperatura. Es importante que la muestra, cualquier especie
volatil, y cualquier atmosfera reactiva no reaccione con el crisol que contiene a la muestra o con

cualquier otro componente con el cual la muestra pueda estar en contacto.

La curva resultante del andlisis termogravimétrico o termograma es la representacién grafica
del cambio de masa de una muestra en funcién de la temperatura o del tiempo. Un termograma es
lnico para cada muestra, por medio de éste se puede conocer la estabilidad térmica del material,

cinética de descomposicién, contenido de humedad y productos volatiles (Saadatkhah y col., 2020).

4.3.3. Anadlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

De acuerdo con la Confederacién Internacional para el Andlisis Térmico y Calorimétrico (ICTAC,
por sus siglas en inglés), el andlisis por calorimetria diferencial de barrido es una técnica que
se basa en la medicién del flujo de calor de la muestra en funcién del tiempo o la temperatura
(Groenewoud, 2001). El anélisis DSC es usado para detectar y cuantificar los efectos térmicos sobre
un material. Estos eventos incluyen temperatura de transicién vitrea, fusiones, cristalizaciones y
reacciones quimicas. Ademas indica la medida de los cambios de energia, por lo que gracias a estos
andlisis se puede identificar si una reaccién es endotérmica o exotérmica (Wendlandt y Gallagher,

1981).

Por otro lado, la ASTM en su norma, ASTM E473, define a la DSC, como una técnica en la
cual se mide la diferencia del flujo de calor en funcién de la temperatura entre una muestra y una
referencia, mientras que la muestra se sujeta bajo un programa de temperatura controlado (Menczel

y col., 2009).

Un calorimetro diferencial de barrido por principio de flujo de calor consiste en un horno

integrado con un sensor, que cuenta con un portamuestras con un area designada para el crisol
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donde se coloca la muestra y otra parte donde se coloca el crisol de referencia. El sensor estd
conectado a un termopar o bien éste puede ser parte del termopar. El sensor permite registrar la

diferencia de temperaturas entre la muestra y la referencia.

Los resultados que se obtienen del analisis DSC se reportan como un diferencial, el grafico
resultante muestra si los procesos son endotérmicos (para que la reaccién pueda llevarse a cabo se
requiere aplicar algin tipo de energia) o exotérmicos (se libera energia de la reaccién). Debido a
que en los equipos de medicién no existe una forma estandarizada de expresar la direccién de los
picos tanto endotérmicos como exotérmicos, por convencion se debe indicar con una flecha con la
leyenda “exo”, para dar a conocer la manera en la que se han de reportar los resultados (Witkowski

y col., 2016).

4.3.4. Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS)

La cromatografia de gases es un método destructivo de separacion de componentes volatiles y
semivolétiles de mezclas complejas, en la figura 4.15 A) se presenta el diagrama esquematico de un
cromatografo de gases. La técnica fue utilizada y denominada asi por primera vez por el botanico
ruso, Mikhail Tswett a principios del siglo XX. No obstante, fue hasta mediados del siglo XX cuando
las técnicas cromatograficas tuvieron una gran influencia en la ciencia para la caracterizacién de
mezclas, gracias a las grandes aportaciones del quimico inglés Archer John Porter Martin y el
bioquimico Richard Laurence Millington Synge, motivo por el cual se les otorgd el Premio Nobel

de Quimica de 1952 (Skoog y col., 2008b).

La técnica de cromatografia de gases es una técnica analitica que involucra la inyeccién de
una muestra en la entrada del equipo para después ser vaporizada; como siguiente paso se da la
introduccién de la muestra vaporizada a través de la columna capilar mediante un gas de arrastre de
alta pureza e inerte (por ejemplo helio). Debido a que la muestra fluye a través de la columna capilar,
ésta interactiia con una fase estacionaria. Los diferentes componentes de la muestra interactian
con la fase estacionaria, lo que produce tiempos de retencién tnicos. Esto da como resultado la

separacion cromatografica de la muestra. Cabe senalar que existen ciertos factores que pueden
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afectar la eficiencia cromatografica asi como los tiempos de retencién, algunos de ellos son: el tipo
de gas de acarreo, la velocidad de flujo en la columna, la fase estacionaria y la programacion de la

temperatura (Gushue, 2013).

El acoplamiento de un equipo de cromatografia de gases a un espectrometro de masas, resulta ser
una herramienta fundamental en el andlisis de los componentes de una muestra. La espectrometria
de masas es la técnica analitica usada para identificar y cuantificar analitos usando la relacion masa

carga (m/z) de iones generados por una muestra (Rockwood y col., 2018).
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Figura 4.15. A) Diagrama esquemético de los elementos que conforman un cromatégrafo de gases. B)
Diagrama esquematico de los elementos de los cuales se compone un espectrémetro de masas. Adaptado de
(Gushue, 2013).

El instrumento que se utiliza para medir las masas de las moléculas que han sido convertidas
en iones es un espectrémetro de masas. En la figura 4.15 B) se presenta el diagrama esquemético
de los elementos que conforman un espectréometro de masas. Aunque existen diferentes formas de
llevar a cabo la ionizacién en un sistema acoplado GC/MS, en el presente estudio se abordara con

mayor detalle la ionizacién por impacto de electrones (EI, por sus siglas en inglés).
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Ionizacién Electronica

Conforme la separaciéon cromatografica avanza, los componentes salen de la columna y son
introducidos en la fuente de iones, donde se lleva a cabo la ionizacién de los componentes. La
ionizacién electrénica (EI, por sus siglas en inglés) consiste en hacer incidir un haz de electrones
sobre la muestra bajo estudio (en fase gas). El espectrémetro de masas regularmente es operado con
un haz de electrones con una energia de 70 eV, bajo estas condiciones y al ser una técnica destructiva
se rompen los enlaces de la muestra, por lo que el resultado es un espectro de fragmentos de iones

positivos y su respectiva abundancia (Silverstein y Bassler, 1962).

El EI forma un catién radical (M **) al remover un electrén. Esta ionizacién se puede representar
mediante la ecuacién 4.3, que representa una reacciéon de un electrén que incide sobre una
masa neutra (M) que se encuentra en fase gaseosa. Sin embargo, este tipo de ionizacién puede
desencadenar otros tipos de fragmentacién, donde el catién radical (M™*) reacciona con otros
electrones para formar otros cationes radicales, como se muestra en las ecuaciones 4.4 y 4.5 (Gushue,

2013). Se forma un ion molecular debido a la interaccién con el haz de electrones utilizado.

e+ M2 +MT* (4.3)
e+ M—2e +[M—-n]""+n (4.4)
e+ M —2e” +[n]t* + [M —n] (4.5)

El espectro de masas que se obtiene mediante ionizacién electrénica, provee informacién util
que permite verificar e identificar los componentes de una muestra. El uso estandarizado de una
fuente de ionizacién de 70 eV ha permitido que los espectros de fragmentacién sean altamente
reproducibles, lo cual ha permitido la creacion de bases de datos y la conformacion de librerias, que
son muy utilizadas para la identificacién y confirmacién de los componentes resultantes en el uso

de técnicas de GC/MS.
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4.4. Estado actual del conocimiento en la identificacion de los

productos de la degradacion térmica de plasticos

Actualmente existen diversos estudios que tratan sobre la degradacién térmica de plasticos, y
también se reporta la identificacién de los productos obtenidos en el proceso de pirdlisis utilizando
plasticos de desecho como materia prima. En el estudio realizado por Kusch (2017), se analizaron los
productos de la pirdlisis de diferentes tipos de plastico, incluidos el PP y el PET. Para los analisis
llevados a cabo por este autor se utilizé un pirolizador conectado a un GC 7890A, conectado en

serie con un espectrémetro de masas Agilent 5975C.

Las caracteristicas del equipo utilizado por Kusch (2017) para los anélisis experimentales son las
siguientes: un horno cromatografico con una columna capilar de silice, de 60 m de longitud y 0.25
mm de didmetro interno. Para la fase mévil se utilizé un flujo constante de helio de 1 em? min~!.

En el pirolizador se utilizé He como gas de acarreo. La programacién de la temperatura en el horno

cromatografico que se utilizé fue la siguiente:

1. La temperatura de inicio fue de 348.15 K manteniendo la temperatura por 1 min.

2. Se incrementé la temperatura hasta 553.15 K utilizando una rampa de calentamiento de 7 K

min 1

3. Se mantuvo la temperatura de 553.15 K hasta el final del analisis

Los espectros de masas resultantes de esos experimentos fueron procesados con el software
ChemStation y la libreria de espectros de masas NIST 05. Se reporta que los componentes
m&s abundantes resultantes de la pirdlisis de PP a 973.15 K son alquenos Cg y Cy. Ademads se
encontrd que la pirdlisis a temperaturas menores, por ejemplo a 823.15K, lleva a la produccion de
2,4,6-trimetil-1-noneno (tetramero del propileno) y 2,4,6,8,-tetrametil-1-undeceno (pentdmero del
propileno). Los componentes, productos de la pirdlisis del PP y PET a una temperatura de 973 K,

reportados por Kusch (2017) se presentan en la tabla 4.1 con sus respectivos tiempos de retencién.
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Tabla 4.1. Componentes obtenidos mediante la pirélisis de PP y PET a 973 K.

Nombre del componente tr

PP PET
propileno 5.61
2-metil-1-penteno (dimero del propileno) 6.15
2,4-dimetil-1-hepteno (trimero del propileno) 8.46
dioxido de carbono 4.71
benceno 5.70
tolueno 6.64
p-xyleno 8.10
acetofenona 11.97
acido benzoico 14.27
bifenil 18.59
p-diacetilbenzeno 19.79
benzofenona 23.12
fluorenona 25.17

Elaboracién propia con datos de Kusch (2017)

Por otro lado, Supriyanto y col. (2021) realizaron un estudio de la pirdlisis rapida del PP y
LDPE, donde utilizaron un equipo micropirolizador conectado a un cromatoégrafo de gases, que
a su vez se encontraba acoplado a un espectréometro de masas y a un detector de ionizaciéon de
llama (GC/MS/FID). Se utiliz6 He como fase mévil en el GC, con un flujo de 1.5 mL/min, la fase

estacionaria consistié en una columna capilar de 30 m x 0.25 mm x 0.25 pym.

El programa de temperaturas del horno cromatogréfico que utilizaron fue el siguiente:
1. Al inicio se programé a 313.15 K, manteniendo una isoterma de 5 min.

2. Se incrementé la temperatura hasta 523.15 K, utilizando una rampa de calentamiento de 5

Kmin 1.

Para la identificacién de los productos gaseosos, los andlisis se llevaron a cabo a una temperatura
de 847.15+22 K. De los anélisis se encontré que para la degradacion térmica del PP, los productos
gaseosos predominantes fueron 2,4-dimetil-1-hepteno, propeno y pentano. En la degradacién térmica

del LDPE se encontré que los productos estaban conformados por butano, 1-hexeno y 1-penteno.
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Derivado de los andlisis de los resultados obtenidos llegaron a la conclusién de que el mecanismo

de descomposicion térmica del PE y el PP, es similar, lo que sugiere que este mecanismo se trata
de la escisién aleatoria de la cadena de donde se forman componentes alifiticos (alcanos, alquenos,

alcadienos y alquil-alcanos).

Otro de los estudios que trata de la degradacién térmica del PP, LDPE y PET, fue el realizado
por Cit y col. (2010), donde se estudiaron los efectos de la temperatura en la produccién y
composicién de los productos derivados de la pirdlisis. En este proceso, se utilizé un reactor
tubular, donde se emple6 nitrégeno como gas de arrastre con un flujo constante de 30mL min ™", se
manejé una rampa de calentamiento de 10K min—1. Las temperaturas a las que se someti6é cada
polimero fueron 673 K, 773 K, 873 K y 973 K. Los productos derivados de la degradacién térmica
fueron analizados mediante diferentes técnicas de espectroscopia, una de ellas fue cromatografia de

gases acoplada a espectrometria de masas. En la tabla 4.2, se muestran los principales productos

identificados en la pirdlisis de PP, LDPE y PET a 973 K.

Tabla 4.2. Componentes obtenidos mediante la pirélisis de PP, LDPE y PET a 973 K.

Nombre del componente Area relativa (%)

PP LDPE PET
2,4-Dietil-1-metil-cyclohexano 15.78
1,2-Dietil-3-metil-cyclohexano 9.16
2,4-Dimetil-1-hepteno 3.95
2-Undeceno, 4-metil- 2.95
Z-5-nonadeceno 8.15
Eicosano 4.86
1,19-Eicosadieno 4.19
1-Octadeceno 3.36
4cido benzoico 23.707
Bifenil 17.127
4cido 4-acetilbenzoico 10.29

Elaboracién propia con datos de Cit y col. (2010)

En el estudio realizado por Cit y col. (2010), se encontré que para la pirélisis del PP la mayor

produccién de hidrocarburos liquidos (alquitran) se obtuvo a 773 K, y con el incremento de la
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temperatura, la produccion de alquitran se vio disminuida. Por otro lado, los productos sélidos
obtenidos a partir de la pirdlisis del LDPE disminuyeron a una temperatura de 873 K, en tanto
que, la produccion de alquitrédn se vio favorecida a esta temperatura. En el caso del PET, que al ser
degradado via descarboxilacién contiene oxigeno y grupos aromaticos y al haber una combinacion
de radicales, lleva a la formacién de productos con alto peso molecular y productos gaseosos como
CO y CO,. Los hidrocarburos liquidos, producto de la degradacién térmica del PP y LDPE a 973

K, se componen de una gran cantidad de alifaticos alcanos y alquenos.

4.5. Fundamento teodrico cinética quimica

El estudio cinético de la degradacién térmica de polimeros es crucial para entender el proceso de
degradacién a detalle y también es de gran utilidad para predecir la estabilidad térmica. El andlisis
termogravimétrico (TGA) es la técnica analitica de mayor uso para el estudio de la cinética de la
degradacién de polimeros, con la cual se puede estimar los valores de la energia de activacién, el
factor preexponencial y orden de reaccién de la degradacién térmica de polimeros (Ray y Ralph,

2018).

Los métodos cinéticos que se aplican a la degradacién térmica de los materiales permiten obtener
parametros como la energia que se requiere para que la descomposicién térmica pueda ocurrir, es
decir, la energia de activacién, el grado de conversién y el factor pre-exponencial (Arrieta y col.,

2013).

Algunas ventajas que provee el estudio de la degradacién térmica de los plasticos es que se puede
determinar la energia requerida para degradar el material y conocer las condiciones del proceso que

pudieran afectar la reaccién.

La ICTAC ha desarrollado y estandarizado protocolos dirigidos al estudio cinético de degradacion
de polimeros. El andlisis térmico consiste en la estimulacién térmica de procesos (Vyazovkin y col.,
2011). Generalmente la cinética de degradacién de polimeros puede ser parametrizada en términos

de tres variables: la temperatura, T', la conversion «, y la presién P, la cual se puede expresar de la
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4.5. FUNDAMENTO TEORICO CINETICA QUIMICA

siguiente manera:
9~ KT)Fa)h(P) (1.6
da/dt es el cambio en el tiempo del grado de conversién o bien la tasa de reaccién en (min=!).
kE(T) es una funcién de temperatura que expresa la temperatura de la que depende la tasa de
pérdida de masa. f(«) una funcién matematica que describe la conversién, también llamada modelo
de reacciéon. Aunque la mayoria de los métodos cinéticos usados en el area del andlisis térmico
consideran la tasa de conversién como una funcién dnicamente de dos variables, T' y « pues la
variable correspondiente a la presiéon P es despreciada en la mayoria de los estudios cinéticos, ya

que no parece tener algin efecto significativo sobre la cinética de degradacion.

El grado de conversiéon a se expresa con la siguiente ecuacion:

oo O (47)
mo — mf

Donde a, es el grado de conversion, myg es la masa registrada por el analizador termogravimetrico

en un tiempo inicial, m; es la masa registrada a cada instante y my es la masa al final del andlisis.

kE(T) puede ser modelada de forma satisfactoria mediante la ecuacién de Arrhenius (Aboulkas
y col., 2010), de donde se tiene que:
k(T) = Ae~Fa/RT (4.8)

Donde A es el factor preexponencial o factor de frecuencia en (min~!) y en concordancia con
la teoria de colisiones, A indica la frecuencia de las colisiones que se dan entre las moléculas de
los reactivos asi como su orientacién, la cual debe estar de forma correcta para que se produzca la

—Ea/RT corresponde a la fraccién de

reaccién. Por otro lado, de acuerdo con esta misma teoria, e
colisiones que cuentan con la energia suficiente para que la reaccion ocurra. Fa es la energia de
activacién aparente (kJ/mol), la energia de activacién es la minima energia que se requiere para

que una reaccién quimica ocurra. R es la constante universal de los gases (8.31447.J/molK), T la

temperatura absoluta en K.
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CAPITULO 4. MATERIALES Y METODOLOGIA

En la tabla 4.3 se presentan los modelos de reaccién utilizados con mayor frecuencia para la
degradacién térmica de sélidos. Modelos de nucleacién (An), modelos de contraccién geométrica

(Rn), modelos de difusién (Dn) y modelos por orden de reaccién (Fn).

Tabla 4.3. Modelos de reacciéon de mayor uso en la degradacion térmica de sélidos.

Modelos de reaccién Cédigo| f(«) g(a)

1. Primer orden. F1 1-—« —in(l —«a)

2. Segundo orden. F2 (1—a)? 1-a) -1

3. Tercer orden. F3 (1—a) [(1—a) T —1]/2

4. Difusién- una dimensién D1 a”1/2 o?

5. Difusién- dos dimensiones. D2 (=In(1—a)) ! 1—-a)log(l—a)+«
6. Difusién- tres dimensiones (Jander). | D3 3/2[1—a)?PN-1-a)37 | 1-(1 —a)'/¥)?

7. Difusién- tres dimensiones (J-B). D4 3/2[1 — (1 — )~/ (1-2/3a)—(1—a)?*/?
8. Nucleacién - dos dimensiones. A2 2(1 — a)[-In(1 — a)]*/? [In(1 — a)]*/?

9. Nucleacién - tres dimensiones . A3 3(1 — a)[-In(1 — a)]?/3 [—in(1 — a)]'/3

10. Fase en la frontera- una dimensién. | R1 1 o

11. Reaccién con fase en la frontera | R2 2(1 — a)'/? 1—(1—a)t/?
(simetria esférica).

12. Reaccién con fase en la frontera | R3 3(1 — a)?® 1—(1-a)®
(simetria cilindrica).

Adaptado de (Xu y col., 2018)

Combinando las ecuaciones 4.6 y 4.8, se tiene que, el cambio en el tiempo de la conversién de la
degradacién térmica de un sélido se puede expresar como:
da —Eo/RT
— = Ae /" f(a) (4.9)
dt
Existen diferentes formas de clasificar los métodos empiricos para estimar los parametros
cinéticos de una reaccién; una de ellas los clasifica en método diferencial y método integral. Mediante
el método diferencial se busca el ajuste de datos de da/dt en funcién de Ty «. El método integral

usa datos de «, o una integral de «, en funcién de ¢t o T, pero estos no son aplicables a muy bajos

o muy altos grados de conversién (Rios y col., 2013).

Otra clasificacion aceptada para los métodos para estimar la cinética de la degradacién térmica
de polimeros consiste en la utilizacién de modelos matematicos libres y modelos matematicos de
ajuste. Los métodos de modelos libres también son conocidos como métodos isoconversionales, todos

los métodos isoconversionales tienen su origen en el principio isoconversional, que estipula que, a
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4.5. FUNDAMENTO TEORICO CINETICA QUIMICA

un grado de conversién constante la tasa de reaccién esta en funcién tnicamente de la temperatura

(Vyazovkin y col., 2011).

Los métodos isoconversionales son empleados para el estudio cinético usando andlisis DSC o
datos termograviméticos. Estos métodos utilizan una conversién constante («;), por lo que la tasa
de reaccién (do/dt); s6lo cambia con el cambio de la tasa de calentamiento (f3;). Los modelos
isoconversionales libres permiten la evaluacién de la distribucién de la energia de activacién sin que

algin mecanismo de reaccién sea considerado.

Otra caracteristica de los métodos isoconversionales es que describen la tasa de reaccién bajo

condiciones no isotérmicas, por lo que se expresan de la siguiente forma:

do _ﬁ —FEa;/RT; ,
(w); The flaw) (4.10)

Donde (da/dT); [K~1] es la tasa de reaccién bajo condiciones no isotérmicas a una conversién

OC) (K

constante y o, f;j son las diferentes tasas de calentamiento (mm min)’ reagrupando términos e

integrando se tiene que:

/a o Ai [T perr gy (4.11)
o f (ai) B To

Para la degradacion térmica de sdlidos se conocen diferentes métodos isoconversionales que
fueron desarrollados a partir de datos experimentales por diferentes autores. La diferencia que hay
entre un método isoconversional y otro, radica en las aproximaciones matematicas utilizadas para
resolver la integral del lado derecho de la ecuacién, ya que no existe una solucién analitica directa.
Los métodos utilizados en el presente estudio son el método de Kissinger, método de Friedman,
Ozawa Flynn Wall y el método de Kissinger-Akahira-Sunose, descritos en la tabla 4.4. Es importante
mencionar que los métodos son validos para descomposiciones en las que se de un proceso simple y

generalmente implican velocidades de calentamiento ”programadas”.

Se puede generalizar una ecuacién lineal a partir de las aproximaciones de los diferentes métodos
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CAPITULO 4. MATERIALES Y METODOLOGIA

para la estimacién de los coeficientes cinéticos, expresandola de la siguiente manera:

3 . Fa
In <TB.> = Const — C (RTQ> (4.12)

Tabla 4.4. Métodos para la estimaciéon de pardmetros cinéticos considerados para el estudio cinético.

Método Expresion Descripcién del método
Kissinger In (T26 ) =lIn (’g—f) Es un método basado en la suposicién de que Trax
—mT estd en funcién de 8. Aplicable para miltiples
tasas de calentamiento.
Diferencial
Friedman (FR) In (%)a ;,=1In [/J’Z (g—%)a Z] = Es un método diferencial isoconversional
In[Aaf(a)] — %a ; aplicable para multiples
tasas de calentamiento.
Integral
Ozawa-Flynn-Wall (OFW)  In (8;) = Const — 1.052 (%a Z) Método isoconversional
modificado por la aproximacién
de Doyle, donde B=0 y C=1.052.
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) log (3;) = Const — 0.457 (%a l) Método isoconversional
modificado por la aproximacién
de Doyle, donde B=0 y C=0.457.
Kissinger Akahira Sunose in (T% ) = Const — ( I_fj:‘a) Método integral isoconversional

que usa la aproximacién de Murray
y White donde B=2 y C=1.

Adaptado de (Das y Tiwari, 2017)

4.6. Modelos cinéticos para la degradacién térmica de polimeros

4.6.1. Meétodo Kissinger

El método de Kissinger es empleado para determinar los pardmetros cinéticos de una manera
simple, este método estd basado en la suposicion de que la temperatura a la maxima tasa de reaccion
cambia con la tasa de calentamiento (Singh y col., 2020). Este método puede ser usado para calcular

los parametros cinéticos sin previo conocimiento del modelo y el orden de reaccion.

Partiendo de la ecuacién general de la tasa de reaccién , ecuacién 4.9, la cual combina la ecuacién
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que expresa la tasa de reaccién y la ecuacién de Arrhenius. Al diferenciar por partes la ecuacién

4.9, se tiene que:

dlda/dt] . (parrdlf(a)] d[el—Fa/RT]]
Donde (8 se define como la tasa de calentamiento constante;
drl
' [—Ea/RT)
—Fa/RT E
dle l_ ap (4.15)
dt RT?2el—Ea/RT]
En el maximo pico de reaccion, T = Tynaz, d[da/dt] = 0, por lo que la ecuacién 4.13 puede
expresarse como:
df(a)] Eap
= 4.1

Dada la identidad f/'(«) = d[f(a)]/da, entonces d[f(a)]/dt = f'da/dt. Sustituyendo en la

ecuacién 4.16, se tiene que:

do Eap
— o) 4.1
0= f() G + F(0) s - (117)
Sustituyendo dav/dt;
_ FEap
— Ea/RT
0= f/(Oé)AG / + RTT%W (418)
Despejando 3/T?2,, y obteniendo el In, se tiene;
Bl AR , E
In [Tanx =In Ta + In[—f(«)] BT, (4.19)

Para este método de célculo, generalmente se supone que la reaccién es de primer orden (n = 1),
como se indica en la tabla 4.3. Por lo que f(a) = (1 —«), f'(a) = =1y In[—f'(a)] =0, por lo que
la ecuacion 4.19 se simplifica de la siguiente manera:

In (Tf> —in (‘gj) = R;Ejm (4.20)

max
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La ecuaciéon 4.20, es la ecuacién de Kissinger para estimar los parametros cinéticos de la
descomposicién térmica de sélidos. La energia de activaciéon se puede obtener a partir del valor de
la pendiente de la aproximacién lineal que se obtiene al graficar In(3/12,,) en funcién de 1/Tjqz.
Una vez teniendo el valor de Fa, el valor de A se puede estimar a partir del valor de la ordenada al

origen que es igual a In (%).

4.6.2. Método de Friedman

El modelo de Friedman, propuesto en 1964, es uno de los métodos isoconversionales més
empleados para el estudio cinético de la degradacién térmica de sélidos. Este método es considerado
como uno de los més directos en la estimacién de los parametros cinéticos ya que no emplea
aproximaciones o simplificaciones en la ecuacién general de la cinética de degradacién de polimeros,
expresada por la ecuacién 4.12. Este método es valido en un rango de conversién (a) en el que el

ajuste lineal sea adecuado.

Para un programa de temperaturas dindmico a diferentes tasas de calentamiento 5 = dT'/dt y
partiendo de la ecuacién 4.9, aplicando logaritmo natural a ambos lados, este método isoconversional

puede ser representado con la expresion siguiente:

d A
In (Cg)(m =lIn (@f(a)> - R];JTZ,Z' (4.21)

Donde el subindice ¢ denota varios programas de temperatura. Mediante el método de Friedman

se puede determinar la energia de activacién aparente a diferentes porcentajes de conversién, esto
se logra al graficar In(da/dt) frente a 1/T para un valor constante de a a diferentes tasas de

calentamiento, de donde resulta una linea recta con pendiente Ea/R. La ordenada al origen es

In (éf(oz))

Para calcular el orden de reacciéon aparente y el factor preexponencial A, se requiere proponer
una geometria para la funcién f(«), los modelos de reaccién de mayor uso en degradacién térmica

de solidos que representan dicha geometria se encuentran listados en la tabla 4.3. Usualmente, se
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considera que la velocidad de degradacion de una muestra se encuentra relacionada de manera
directa con la cantidad de la muestra que no se ha degradado todavia, por lo que cominmente se
utiliza una funcién de tipo f(a) = (1 —«)", donde n, es el orden de la reaccién. Una vez encontrado
el valor de la energia de activacién aparente, se puede encontrar el orden de reaccién y el factor
preexponencial, al representar los valores de in(da/dt) + Fa/RT frente a In(1 —«). Como resultado
de este ajuste, se debe obtener una linea recta, donde la pendiente es el orden de reaccion y la

ordenada al origen es el In(A) (Aznar, 2013).

4.6.3. Método de Ozawa Flynn Wall (OFW).

El método para la estimacién de los parametros cinéticos de la degradacién térmica de polimeros
conocido como Método de Ozawa Flynn Wall (OFW), es un método isoconversional integral. Para
esta aproximacion se utiliza el principio isoconversional a la integral de la ecuacién 4.12. Ademas,
para datos obtenidos experimentalmente con mediciones dinamicas se utiliza la aproximacion de

Doyle, donde B=0 y C=0.457 (Flynn, 1983).

El método de OFW esta basado en la suposicién de que la tasa de reaccién (‘fl—?) depende de
la temperatura a un grado de conversién constante. El método también describe la relacién que
guardan entre si la energia de activacién, la tasa de calentamiento y la temperatura, por lo que para

un grado de conversién dado «, se representa con la siguiente ecuacién:

A, Fa, Ea,
In(B;) =1 —5.331 — 1.052 4.22
n(B) =R ( RT a> (4.22)
O bien se puede utilizar la siguiente ecuacion:
Ay FEa, Fa,
l i) =1 —2.315 — 0.457 4.23

La energia de activacion para un valor de conversién constante puede ser determinada mediante
una gréfica lineal de In(5;) o log(fB;), segin sea el caso, contra el reciproco de la temperatura a

diferentes tasas de calentamiento. Donde la pendiente es dividida por 1.052 o 0.457 para obtener
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Ea/R. El valor de g(«) depende del modelo de reaccién integral que se utilice, que se muestra en

la tabla 4.3.

El valor del factor de frecuencia (4, ), se obtiene a partir de la ordenada al origen que resulta de
los ajustes lineales que se obtienen en el procedimiento anterior, ademés de que se hace necesario

proponer un modelo cinético de reaccién.

4.6.4. Meétodo Kissinger-Akahira-Sunose, (KAS)

El método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) es un método isoconversional de tipo integral, en
el cual se utiliza la aproximacién de Muaray y White para poder aproximar los parametros cinéticos.

Partiendo de la ecuacion 4.11, que también puede ser escrita como:

“ do A

o _A [T e F/BT T — (AEa/RB)p(Ea/RT) (4.24)
o fla) B Jr,

g(a) =

Empleando la ecuaciéon que expresa la aproximacion de Coats-Redfern es:

e—FEa/RT

p(Ea/RT) = (Ba/RT)?

(4.25)

Al sustituir la ecuacién 4.25 en la ecuacién 4.24, simplificar la ecuacién resultante y aplicar In,

resulta la ecuacién utilizada en el método de KAS.

ln% =In[AR/FEag(a)] — (Fa/RT) (4.26)

La energia de activacién resulta de multiplicar R por la pendiente de la recta que resulta de graficar
el In/T? en funcién del reciproco de la temperatura a diferentes grados de conversién. g(a) depende

del modelo de reaccién integral descritos en la tabla 4.3.

4.6.5. Meétodo de Coats - Redfern para estimar los parametros cinéticos.

El método de Coats y Redfren es un método integral desarrollado para determinar los parametros

cinéticos mediante algunas aproximaciones (Xu y col., 2018). Este método utiliza los modelos de
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degradacién térmica para g(«) que se listan en la tabla 4.3, por lo que el método de Coats-Redfren

se expresa de la siguiente manera:

In

g() AR  Ea In <1 B 2RTa) ~1 AR  Ea (4.27)

= In——m — I~ —
7 ~ "B3Ea  RT, T Ea "BEa " RT,

«

g(a)
TZ

Para estimar el valor de Ea se grafica in contra (1/T,,), para un valor constante de a. Con
los resultados obtenidos se hace una aproximacién lineal. La pendiente de la linea resultante

multiplicada por R = 8.31447 J/molK es el valor aproximado de Fa.

El valor aproximado del factor preexponencial se obtiene a partir de la consideraciéon de que el
modelo cinético, ecuacion 4.27 obedece a una aproximacién lineal, por lo que la ordenada al origen

es igual a In (AR/BEa).

4.6.6. Meétodo de Criado (1977) para estimar el modelo de reaccién.

Atendiendo a las recomendaciones de la ICTAC, que ha desarrollado y estandarizado protocolos
dirigidos al estudio cinético de degradacién de polimeros, se puede utilizar el método desarrollado
por Criado (1977) para poder identificar el modelo de reaccién que se aproxima a los datos
obtenidos experimentalmente mediante andlisis termogravimétricos (Xu y col., 2018). Entiéndase

por mecanismo de reaccién como una descripcién detallada de como ocurre una reaccion.

En el método desarrollado por Criado (1977) que en la actualidad se sigue utilizando para
en andlisis de los mecanismos de reaccién de la descomposicién térmica de sélidos. Los datos
experimentales son comparados con los datos calculados por medio de una funcién que contiene

las caracteristicas de los mecanismos de reaccién. La ecuacién de este método se expresa como:

To \? (doo/dt)s
Z(a)/Z(0.5) = [f(a)g(a 0.5)g(0.5)] = 4.28
(@)/2105) = [f@lgla)l 70.9)90.5)] = (7= ) G0 (4.28)
Donde Ty y (da/dt)os representa la temperatura y la tasa de conversién cuando a = 0.5.

[f(a)g()]/[f(0.5)g(0.5)] es una curva tedrica que representa las caracteristicas de cada modelo
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< s . da/dt -
de reaccién, cuyas expresiones se muestran en la tabla 4.3. Y (( o/da oo 15 tasa de conversién

da/dt)o,s

reducida de la curva, que se obtiene a partir de los datos experimentales.

4.7. Desarrollo de la metodologia tedrica para la estimacion de los

parametros cinéticos

En esta seccién se describe el algoritmo utilizado para cada uno de los modelos cinéticos

utilizados para la estimacién de los parametros cinéticos.

4.7.1. Meétodo de Kissinger

Para encontrar el valor aproximado de la energia de activacién Fa y el factor preexponencial
A, por el método de Kissinger, se empled la ecuacion 4.20. A continuacién se detallan los pasos

seguidos:

1. De acuerdo con los resultados de los andlisis termogravimétricos, se identificé la temperatura a
la cual se lleva a cabo la méxima tasa de reaccién, para las 5 rampas de calentamiento de cada

uno de los plésticos.
2. Se trazé la grafica de dispersién del In(8/T2,,) respecto a 1/Ta-

3. Para conocer el valor de la pendiente se trazd la grafica de tendencia lineal a los resultados

obtenidos en el paso anterior.

4. La pendiente resultante es Fa/R, donde R es la constante universal de los gases, R=8.1447
J/mol K. De esta manera se pudo estimar el valor de la energia de activacién a la méxima tasa

de reaccién.

4.7.2. Método de Friedman

Se estimé el valor de la energia de activacion Fa utilizando el método de Friedman, a diferentes

grados de conversion en la degradacion térmica de los plasticos seleccionados como materia prima,
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mediante los siguientes pasos:

1. Con la ecuacién 4.7, se calcul6 el factor de conversién, el cudl es la relacion de la masa registrada

a cada instante por el equipo de termoanadlisis respecto a la pérdida de masa total.

2. Se calculf el cambio en el tiempo del factor de conversién da/dt, empleando la ecuacion:

do 1 dm, dm; dm, dmy
dat ~ mo—my K at dt>_a<dt T at ﬂ (4:29)

Donde da/dt es el cambio en el tiempo del factor de conversién, mg es el porcentaje inicial de

masa, my es el porcentaje final de masa, dmg/dt es el valor del cambio en el tiempo de la masa
inicial, mientras que dm;/dt es el cambio en el tiempo del porcentaje de masa en un tiempo ¢
y dmy/dt es el cambio en el tiempo de la masa final, estos valores fueron obtenidos a partir del

analisis termogravimétrico.
3. Se calculd el valor de In(da/dt) a diferentes porcentajes de conversion.

4. Como tltimo paso se graficé In(da/dt) en funcién de 1/T con un valor constante de o para las

cinco tasas de calentamiento, de lo que resulté un conjunto de datos.

5. A los resultados obtenidos en el paso anterior se les trazé una tendencia lineal para cada valor

de a, cuya pendiente es Fa/R, donde R es la constante universal de los gases, R=8.1447 J/mol

K.

4.7.3. Método de OFW

El algoritmo que se siguié para la aproximaciéon de los parametros cinéticos por el método de

OFW fue el siguiente:

1. Se trazé la gréfica de Inf respecto a 1/T, donde 3 es el valor de la rampa de calentamiento. Para
cada conjunto de datos se utilizé el valor correspondiente al porcentaje del factor de conversién

de las cinco rampas de calentamiento

2. Como segundo paso, se trazé la tendencia lineal del conjunto de datos, mediante el modelo de

regresiéon lineal.
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3. En la evaluacion de la energia de activacion utilizando el método de OFW se utiliza la correccién
de Doyle, por lo que la pendiente resultante se dividié por 0.457 para obtener Fa/R, de esta
forma se pudo aproximar en valor de la energia de activacién necesaria para que se lleve a cabo

la descomposicion térmica de los tres tipos de pldstico a diferentes porcentajes de conversion.

4.7.4. Método de KAS

La aproximacion de los valores de la energia de activacién a diferentes porcentajes de conversién

mediante el método de KAS se estimé de la siguiente manera:

1. Una vez teniendo los valores del factor de conversién « utilizando calculados mediante la ecuacién
4.7 y la temperatura a la cual se llevé a cabo cada porcentaje de descomposicion térmica de los
tres plésticos seleccionados, se graficé el Ln(3/T?) en funcién del reciproco de la temperatura a

diferentes valores del porcentaje de conversion.

2. Para cada valor del porcentaje de descomposicién a diferentes tasas de calentamiento, se trazé

una tendencia lineal, de donde se obtuvieron un conjunto de lineas rectas.

3. Las pendientes de las lineas obtenidas a diferentes porcentajes de conversién y a las 5 tasas de
calentamiento utilizadas en los experimentos, tienen un valor de Fa/R, por lo que al multiplicar
los valores obtenidos para las diferentes pendientes, se obtuvieron los valores aproximados de la

energia de activacion a diferentes porcentajes de conversion.

4.7.5. Meétodo Integral de Coats-Redfren

Para poder obtener los valores aproximados de la Fa y A por el método integral de
Coats-Redfren, para el PET, PP y LDPE utilizando los valores de g(«) de los diferentes modelos
de reaccion listados en la tabla 4.3. Para realizar las aproximaciones lineales se utilizé la ecuacion

4.27 mediante el procedimiento siguiente:

. ! . .

1. Se graficé el [ né’,(f‘)} en funcién de [%} en un rango de valores de la conversién () que van
« «@

de 0.2 a 0.8, para cada uno de los 12 modelos correspondientes a los mecanismos de reaccion, es

decir, para cada valor de g(«) y para cada rampa de calentamiento.
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2. Se obtuvo el valor de la pendiente para cada modelo empleado y rampa de calentamiento,

mediante la aproximacion por regresion lineal.

3. El valor aproximado de la energia de activacién a diferentes rampas de calentamiento, y diferente

modelo de reaccién se obtuvo al multiplicar el valor de la pendiente de la recta por R.

4. Se calcul6 el valor aproximado de A, a partir de los valores de la ordenada al origen de cada

aproximacién lineal.

4.7.6. Meétodo de Criado (1977)

Para poder graficar las curvas maestras por el método de Criado (1977), para el PET, PP y

LDPE se utiliz6 la ecuacién 4.28.

1. Con la ecuacion 4.7 se calculd el valor del factor de conversion «, para cada instante registrado

por el analizador termogravimétrico, empleando los valores de pérdida de masa (TG).

2. Se calcularon los valores para el cambio en el tiempo del factor de conversién CC%.

3. Para cada tipo de pléastico y para cada rampa de calentamiento se trazaron las curvas maestras
utilizando el método de Criado con ayuda de la ecuacion 5.9 que expresa la comparacion de

2
datos experimentales Z(«a)/Z(0.5) = (%—‘;) % con los datos calculados por medio de la

funcién que contiene las caracteristicas de los mecanismo de reaccién presentados en la tabla 5.2

Z()/2(0.5) = [f()g(a)]/[£(0.5)g(0.5)].
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CAPITULO b

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el trabajo experimental desarrollado para la caracterizacién de
los plésticos de desecho elegidos como material de estudio. Se abordan, desde la preparacion
de las muestras utilizadas como materia prima, hasta los métodos analiticos utilizados para su
caracterizacion, asi como los pardmetros de entrada utilizados para el desarrollo de cada método. En

el diagrama de la figura 5.1, se muestran las etapas llevadas a cabo para el desarrollo experimental.

Identificaciéon de los componentes
gaseosos obtenidos a partir
de la pirdlisis de plasticos
mediante el acoplamiento
de técnicas TG-GC/MS.

Caracterizacion del material de
estudio por STA (TG y DSC)

Caracterizacién de los
plasticos seleccionados como
materia prima por FTIR

Lavado de muestras con agua
y jabdén. Secado de muestras.

Preparacién de las muestras:
corte de forma manual con
tijeras hasta alcanzar tamanos
de muestra menores a 2 mm.

Figura 5.1. Desarrollo experimental.
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5.1. Preparacién de las muestras

La preparacién de las muestras para su posterior analisis se llevé a cabo a través del siguiente
procedimiento: los plasticos seleccionados como materia prima fueron cortados de forma manual
con tijeras hasta conseguir un tamano de particula de 1 a 2 mm en el caso del PP y en el caso del
PET, el tamano de particula fue de 1 mm, como se muestran en la figura 5.2. El LDPE fue cortado
en pequenos trozos no mayores a 2 mm, para poder acumularlos en el portamuestras. Después se
lavaron con agua y jabén, como ultimo paso se dejaron secar a temperatura ambiente, para después
llevar a cabo la caracterizacién mediante los diferentes métodos analiticos que se describen en las

siguientes secciones.

LDPE PET

Figura 5.2. Muestras de PP, LDPE y PET, elaboracién propia.

5.2. Identificacién de las muestras de plastico seleccionadas como

material de estudio (PP, LDPE y PET) por FTIR.

Para la identificacién de la composiciéon polimérica de las muestras de plastico que se utilizaron
como materia prima, se empled un espectréometro infrarrojo por transformada de Fourier, Tensor 11,
de la marca Bruker, que se muestra en la figura 5.3. Los espectros FTIR fueron obtenidos mediante
ATR. El accesorio utilizado fue un ATR Platinum A225/Q. El rango utilizado para la medicién fue
de 4000 a 400 em ™! con una resolucién espectral de 4 em™!. Para su adquisicién, se acumularon

16 barridos en todo el rango espectral, tanto para establecer la linea base como para obtener los
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espectros de los pléasticos.

s

Figura 5.3. Espectrofotémetro infrarrojo Tensor IT FTIR. Elaboracién propia.

5.3. Analisis STA (TGA y DSC) de las muestras de plasticos (PP,
LDPE y PET).

Para el andlisis térmico de los pldsticos de desecho seleccionados se utilizé un analizador
termogravimétrico (NETZSCH STA 449F3) que cuenta con un horno de carburo de silicio, mismo
que se muestra en la figura 5.4. El analizador termogravimétrico cuenta con una resolucién de
temperatura de 0.001 K, resolucion de la balanza termogravimétrica de 0.1 pg y una exactitud del

sensor calorimétrico de 2 % (para la mayoria de los materiales).

El andlisis STA del PET se llevé a cabo en una atmésfera inerte de He con un flujo total de 50

ml min~t, (20 ml min~! en la vélvula de purga y 30 ml min~*

como gas de proteccién), utilizando
crisoles de alimina (Al2O3) y una masa de 15 + 0.5 mg. Para este estudio se seleccionaron cinco
rampas de calentamiento, 5, 10, 20, 30, 40 Kmin~—'. Desde un inicié se contemplé un método de
calculo para la aproximacién de los parametros cinéticos en el cudl es necesaria la informacién de
por lo menos cuatro corridas experimentales con diferentes tasas de calentamiento. De las corridas

experimentales se esperaba observar el comportamiento de los termogramas construidos a partir de

la pérdida de masa y como influye la tasa de calentamiento en los procesos de degradacién térmica.
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A partir de estas corridas experimentales fue posible conocer los valores que toma la temperatura
a lo largo del proceso de degradacién térmica de los plasticos en atmésfera inerte destacando las
temperaturas de inicio, pico o temperatura a la que ocurre la méaxima tasa de degradacion y la
temperatura en la que la degradacion llega a su fin. También se pudieron identificar las pérdidas de
masa en funcién del tiempo y la temperatura. Se siguié un programa de temperaturas que consistié
en elevar la temperatura de 313.15 K a 873.15 K, manteniendo una isoterma de 15 minutos, para
después incrementar la temperatura hasta 1473.15 K. En la tabla 5.1, se resumen los parametros

iniciales, utilizados en el analisis TGA del PET, PP y LDPE.

Es importante senialar que antes de cada corrida de cada una de las muestras en el analizador
termogravimétrico, se realizé una corrida de correccién. La corrida de correccién o corrida en blanco,
consiste en realizar una corrida con los pardmetros de entrada idénticos a los que se piensa someter a
la muestra bajo estudio pero con la diferencia de que tanto el crisol en el que se deposita la muestra

como el de referencia, permanecen vacios durante toda la corrida.

Figura 5.4. Analizador termogravimétrico STA449 F3, Jupiter. Elaboracién propia.
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Tabla 5.1. Pardmetros iniciales del anélisis TGA para el PET, PP y LDPE (peso inicial, rampa de
calentamiento, intervalo de temperaturas)

PET PP LDPE
Corrida Rampa Peso Intervamo de Peso Intervalo Peso Intervalo
experimental de cal. inicial temp. inicial temp. inicial temp.
(Kmin~')  (mg) (K) (mg) (K) (mg) (K)
1 5 15.0 308.15-1473.15 15.5 313.15-873.15 9.0 313.15-873.15
2 10 15.4 313.15-873.15 15.1 313.15-873.15 8.4 313.15-873.15
3 20 15.2 313.15-873.15 15.5 313.15-873.15 7.7 313.15-873.15
4 30 15.1 313.15-873.15 17.7 313.15-873.15 8.4 313.15-873.15
5 40 15.2 313.15-873.15 15.0 313.15-873.15 8.4 313.15-873.15

Elaboracién propia con datos experimentales.

Después de una serie de corridas experimentales, se pudo conocer que la degradacién térmica se
llevaba a cabo a temperaturas menores que 873.15 K, por lo que se decidié cambiar la programacion
de la temperatura. Los andlisis termogravimétricos del PP y el LDPE se llevaron a cabo en una
atmésfera inerte de He con un flujo total de 30 ml min=t, (10 ml min~! en la valvula de purga

! como gas de proteccién). Para estas corridas experimentales se utilizaron crisoles

y 20 ml min~
de Platino-Rodio (Pt-Rh) y una masa de 15 mg a 17.7 mg para el PP y masas de 7 mg a 9 mg
para el LDPE. En este estudio se seleccionaron cinco rampas de calentamiento, 5, 10, 20, 30, 40
Kmin~!. El programa de temperaturas consistié en elevar la temperatura de 313.15 K a 873.15

K, manteniendo una isoterma de 10 minutos al finalizar el calentamiento, para después llevar la

temperatura hasta temperatura ambiente.

5.4. Andlisis en TG-GC/MS de los productos obtenidos de la

pirdlisis de los plasticos seleccionados.

La identificacién de los componentes gaseosos resultantes de la degradaciéon térmica del PP,
LDPE y PET se realizé a través del acoplamiento de las técnicas TGA-GC/MS. El analizador
termogravimétrico estd acoplado a un cromatégrafo de gases Agilent 7820A GC mediante una linea
de transferencia de aproximadamente 1.5 m de longitud. El cromatdgrafo de gases cuenta con una

columna de tipo capilar de 30 m x 250 wm x 25 um, que a su vez se encuentra acoplada a un
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espectrometro de masas Agilent 5977E MSD, como se muestra en la figura 5.5. Los experimentos

para la identificacién de los productos de pirdlisis de los plasticos seleccionados se llevaron a cabo

en crisoles de Pt — Rh.

Figura 5.5. Cromatdgrafo de gases Agilent 7820A, acoplado a un espectrémetro de masas Agilent 5977E
MSD. Elaboracién propia.

Para conocer la composicién de los productos obtenidos en la pirdlisis de los plasticos
seleccionados, se llevaron acabo un total de 10 corridas experimentales, donde se utilizaron dos
métodos cromatograficos, uno isotérmico y otro dindmico. Las condiciones iniciales del método
cromatografico isotérmico se detallan en la tabla 5.2. La inyeccién de la muestra para el PP y el
PET, se llevo a cabo en intervalos de 1 min y para el LDPE en intervalos de 2 min. Las rampas de
calentamiento utilizadas en el programa de temperaturas del analizador termogravimétrico fueron

10 Kmin™' y 40 Kmin~!.

El segundo método de separacion cromatografica que se utilizd consistié en hacer una inyeccién
cuando se present6 la mayor tasa de pérdida de masa, que se pudo conocer gracias a experiencias
previas de los analisis termogravimétricos. Para la identificacién de los componentes resultantes de
la degradacién térmica del PP, se utilizaron dos rampas de calentamiento 10Kmin~' y 40K min~".
La inyeccion se realizé al minuto 42.1 a una temperatura de 728.4K, cuando se manejo la rampa

de calentamiento de 10Kmin~!, y para la de 40Kmin~"' la inyeccién se realizé al minuto 11.4 y a
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una temperatura de 755.5K momento en que se presentd la mayor tasa de pérdida de masa.

Tabla 5.2. Método cromatografico isotérmico, utilizado para la identificacion de componentes en la
degradacion térmica del PP, LDPE y PET.

Corrida Plastico  Rampa Temp. Intervalo Temp.  Split Presion Flujo de Vel.

exp. cal. inicial de final ratio (kPa) gas prom.
TGA (K) inyeccién  (K) columna  (ems™ ')
(Kmin™t) (min) (mLmin™")
1 PP 10 523.15 1 523.15 10:1 127.042 0.75 32.734
2 PP 40 523.15 1 523.15  80:1 162.371 1 37.798
3 LDPE 10 523.15 2 523.15 10:1 162.371 1 37.798
4 LDPE 40 523.15 2 523.15 10:1 127.042 0.75 32.737
5 PET 10 523.15 1 523.15  10:1 127.042  0.75 32.737
6 PET 40 523.15 1 523.15  50:1 162.371 1 37.798

Elaboracién propia, con datos experimentales.

Para el LDPE y PET, inicamente se llevo a cabo el experimento de identificacion a una rampa de
calentamiento de 10 Kmin~!. En la pirdlisis del LDPE la mayor tasa de pérdida de masa se observé
en el minuto 43.2 a una temperatura de 740.9 K, momento en que se llevé a cabo la inyeccién de
la muestra gaseosa. Para el PET, la inyeccion se llevé a cabo al minuto 39.6 a una temperatura de
432.3 K, mismo que pudo conocerse gracias a las experiencias realizadas previamente. En la tabla
5.3, se detallan los parametros iniciales utilizados en el método cromatografico para cada plastico.

Tabla 5.3. Método cromatografico dindmico, utilizado para la identificacion de componentes en la
degradacion térmica del PP, LDPE y PET.

Corrida Plastico Rampa Temp. Tiempo Temp Tiempo Rampa Split  Presién Flujo de Vel

exp. cal. inicial (min) final (min) cal. ratio (kPa) gas prom.
TGA (K) (K) (Kmin™!) columna  (cms™')
(Kmin™") (mLmin™")

7 PP 10 353.15 42.1 523.15 10 10 20:1 74.463 1 39.318

8 PP 40 353.15 11.2 523.15 10 10 20:1 74.463 1 39.318

9 LDPE 10 353.15 43.2 523.15 10 10 20:1 74.463 1 39.318

10 PET 10 353.15 39.6 473.15 10 5 20:1 74.463 1 39.318

Elaboracién propia, con datos experimentales.

Se utiliz6 un programa dindmico de calentamiento en el horno cromatografico que consistié en

mantener la temperatura a 353.15 K hasta el momento en que se llevé a cabo la inyeccion, 42.1
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min para el PP, 43.2 min para el LDPE. Después de la isoterma se increment6 la temperatura hasta

523.15 K a una rampa de calentamiento de 10 K'min~!, para finalizar el método se mantuvo una

isoterma de 10 min a 523.15 K.

En el andlisis TG-GC/MS para el PET utilizando un programa dindmico, la muestra se inyect6
a 39.6 min, por lo que la temperatura del horno cromatografico se mantuvo en 353.15 K hasta el
momento de la inyeccién, la temperatura final fue de 473.15 K, se utiliz6 una rampa de calentamiento
de 5 Kmin~! para llegar a esta temperatura. Para finalizar el programa de temperaturas se

programo una isoterma de 10 minutos.

En la identificacién de los componentes de los productos de degradacién térmica se utilizé el
software MDS ChemStationDataAnalysis, en el que estd integrada la libreria de espectros de
masas del Instituto Nacional de Estdndares y Tecnologia (NIST, por sus siglas en Inglés). Se utilizé

la libreria NIST para comparar e identificar los diferentes componentes en los espectros de masas.
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CAPITULO O

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos a partir de las diferentes técnicas de
caracterizacién utilizadas. Se comparan los resultados obtenidos de la caracterizacién de la materia
prima seleccionada a través de la técnica de FTIR, con los espectros IR ya existentes, para tener la

certeza de que los polimeros seleccionados corresponden al tipo de polimero que se desea investigar.

Se presentan los resultados de los principales pardametros de temperatura, encontrados en la
degradacién térmica de los diferentes plasticos bajo estudio. Adicionalmente, se presentan los
resultados del andlisis DSC, donde se develan las principales transiciones térmicas de los materiales
de estudio. También se muestran los resultados obtenidos de la identificacién de los componentes
gaseosos resultantes del analisis térmico, realizado a través del acoplamiento de las técnicas
TG-GC/MS. Se compararon los resultados de los productos obtenidos de forma experimental con

los reportados en la literatura.

Finalmente, se presentan los resultados obtenidos en la estimacién de los parametros cinéticos
mediante el uso de diferentes métodos empiricos para su célculo. Ademads se hace una comparacion

con los datos cinéticos reportados en diferentes trabajos de investigacién.
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6.1. Caracterizacion de las materias primas seleccionadas mediante

la técnica de FTIR.

La caracterizacién de los polimeros sintéticos PP, LDPE y PET por FTIR ha sido muy estudiada,
por lo que en esta seccién se busca comparar los resultados obtenidos de forma experimental con lo
que ya se encuentra reportado en la literatura. El objetivo de esta comparacion es tener la certeza
de que la materia prima que se ha utilizada para la degradacién térmica corresponde al tipo de
plastico objeto de la presente investigacién. En la tabla E.1 que se encuentra en el apéndice E se

presenta la descripcion de los materiales que fueron comparados.

Analisis FTIR del polipropileno

FEn la figura 6.1 se muestra el grafico donde se hace la comparacion del espectro obtenido de forma
experimental para la muestra de PP, que fue utilizada como materia prima para los andlisis de la
presente investigacion, con los datos obtenidos a partir de la base de datos del software OPUS /Ident
de Bruker con el que se procesaron los datos experimentales, y con los datos obtenidos de la base de
datos de libre acceso OpenSpecy de Cowger y col. (2020). Las bandas de absorcién de cada espectro
se corresponden unas a otras al nivel del error experimental, cuyo origen se rige principalmente por

las diferencias en la naturaleza del tipo de materia prima utilizada para los diferentes andlisis.

Con esta comparacién se comprueba que la muestra analizada es PP. Para la identificacién de
los compuestos que conforman el material, figura 6.1 a), también se compararon los valores de las
bandas de absorcién resultantes del andlisis por FTIR del PP con lo reportado por Asensio y col.
(2009), Fang y col. (2012) y Abdel-Hamid (2005). En la tabla 6.1 se muestran la comparacién de
las bandas de absorcién asociadas al andlisis del PP de acuerdo con lo reportado por los autores

antes mencionados.
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Figura 6.1. Comparacién de los espectros FTIR del PP; Elaboracién propia: a) Obtenido de datos
experimentales, b) Adaptado de la base de datos integrada al software Opus/Ident de Bruker, ¢) Primpke
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y col. (2018), adaptado de la base de datos de ”OpenSpecy” de Cowger y col. (2020).

De acuerdo con lo consultado en la literatura, se encontré que la banda de absorcién, que

se encuentra en 2950.01 cm™

(—CHs3) y para la banda de absorcién que se encuentra en 2915.67 em ™1, se le puede relacionar con

la identificada en la literatura en 2917 cm ™! que corresponde a un tipo de estiramiento asimétrico
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del grupo (—CH3) y por otro lado en 2838.42 em ™!, se identifica una vibracién de tipo estiramiento

simétrico del grupo (—CHz).

Tabla 6.1. Comparacién de las bandas de absorcién asociadas al andlisis del PP mediante ATR-FTIR

Bandas de absorcién em ™!

Esta (Asensio (Abdel-Hamid, (Fang y col., (Hedrick Identificacién
investigacién y col., 2009)  2005) 2012) y Chuang,

1998)
2950.01 2950 2957 2950 2858-2972 Estiramiento asimétrico —C H3
2915.67 2917 2920 2920 Estiramiento asimétrico —C' Ha
2838.42 2838 Estiramiento simétrico —C Ha2
1456.41 1455 1455 1456 1453 Flexion de tijereo asimétrico

en el plano C — H(—CHo,)
(Asensio y col., 2009). Vibracién
simétrica de tijereo CHs
(Abdel-Hamid, 2005), (Hedrick
y Chuang, 1998).

1376.29 1375 1376 1376 1372 Flexion de tijereo simétrico en
el plano C'— H(—CHs) (Asensio
y col., 2009). Flexién asimétrica
de tijereo CH3z (Abdel-Hamid,

2005)

1164.55 1166 1166 1166 1163 Flexion de balanceo en el plano
del grupo —C'Hs.

972.85 972 974 973 973 Vibraciones de estiramiento de

los enlaces C — C'

Asimismo, se aprecia un pico que corresponde a la banda de absorcién ubicada en 1456.41 cm ™!

que se corresponde con la reportada por Abdel-Hamid (2005) en 1455 cm ™!, quien la relaciona con
la vibracién simétrica de tijereo del grupo metilo (—C Hs—). La banda ubicada en 1376.29 em ™!, se
identifica con una vibracién de flexién de tijereo simétrico en el plano del enlace C' — H(—CHs—),

1 se relaciona

de acuerdo con Asensio y col. (2009). La banda de absorcién ubicada en 1164.55 ecm™
con una vibracién de flexién y de balanceo en el plano del grupo metilo (C'Hs). El tltimo pico
identificado, correspondiente a la banda de vibracién que se encuentra en 972.85 ¢m ™!, Asensio

y col. (2009) lo atribuye a una vibracién de estiramiento de los enlaces (C' — C).

Analisis FTIR del polietileno de baja densidad

En la figura 6.2 se muestra la comparacion del espectro FTIR del LDPE, obtenido de forma

experimental con los espectros obtenidos de la base de datos integrada al software del equipo de
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Bruker donde se procesaron los datos, también se muestra el espectro FTIR obtenido de la base de

datos de libre acceso ”OpenSpecy”, desarrollada por Cowger y col. (2020).
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Figura 6.2. Comparacién de los espectros FTIR del LDPE; Elaboracién propia: a) Obtenido de datos
experimentales, b) y ¢) Adaptados de la base de datos integrada al software Opus/Ident de Bruker, d)Primpke
y col. (2018), adaptado de la base de datos de ”OpenSpecy” de Cowger y col. (2020).

Se observan cuatro senales con intensidades claramente apreciables, correspondientes a diferentes

bandas de absorcién, pero que son similares en los cuatro diferentes espectros, lo que confirma que
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el material utilizado para las pruebas es LDPE. Se consultaron diferentes trabajos de investigacién,

donde se encontrd que las bandas de absorcion con mayor intensidad identificadas en el espectro de
FTIR para el LDPE obtenido de forma experimental, que se muestra en la figura 6.2 a), coinciden
con las reportadas por Gulmine y col. (2002) para el polietileno, por Sierra y col. (2010) y por

Asensio y col. (2009) cuyos resultados se presentan en la tabla 6.2.

Asensio y col. (2009) reportan una banda de absorcién que se representa con una sefal muy
intensa en unidades de absorbancia, ubicada en 2915 em™!, que corresponde a una vibracién de
estiramiento asimétrica de la molécula (—CHa—), esta banda coincide con la banda de absorcién
identificada en el primer pico que aparece en el espectro de FTIR obtenido en el presente trabajo
y que se encuentra a 2915.67 em™!. El segundo pico del espectro FTIR del LDPE obtenido de

1 se relaciona

forma experimental que corresponde a la banda de absorcién ubicada en 2847.00 cm™
con el reportado por Asensio y col. (2009) con un valor de 2844 em™1!, a la que se le atribuye un
estiramiento simétrico de la molécula (—CHa—), presentando una fuerte intensidad en unidades de

absorbancia.

Tabla 6.2. Comparacién de las bandas de absorcién asociadas al andlisis del LDPE mediante ATR-FTIR,

Bandas de absorcién cm ™ ?

Esta (Asensio Sierra y col. Gulmine Identificacién

investigacién y col., 2009)  (2010) y col. (2002)

2915.67 2917 2911-2843 2919 Estiramiento asimétrico
—CH,—

2847.00 2844 2851 Estiramiento simétrico —C' Hz—

1462.13 1467 1460-1357 1463 Flexién de tijereo asimétrico en

el plano C — H (Asensio y col.,
2009). Vibracién de tijereo de
los enlaces —C H>

718.19 717 720 Flexién de balanceo fuera del
plano de los enlaces C —
H(—=CHz—)n>6

Se encontré que en 1462.13 cm ™!, se tiene una banda de absorcién correspondiente a la vibracién
de tijereo asimétrico en el plano del grupo (C' — H), que coincide con lo reportado por Asensio y col.

(2009) quien la ubicé a 1467 cm~!. Finalmente la banda de absorcién identificada en el dltimo pico

83



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION

ubicada en 718.19 em ™1, de acuerdo con Asensio y col. (2009) y Gulmine y col. (2002) se le atribuye

a una vibracién de balanceo en el plano de un enlace (C' — H(—CHa—)n>6)-

Anilisis FTIR del poli(tereftalato de etileno)

En la figura 6.3 se muestra la comparacién del espectro resultante del andlisis por FTIR de
una muestra de PET con la base de datos que estd integrada al software del equipo utilizado
(OPUS/IDENT), donde se procesaron los datos. También se presentan los datos obtenidos de la
herramienta de acceso libre ”OpenSpecy”, desarrollada por Cowger y col. (2020). Las muestras de
PET fueron extraidas de botellas de refresco con un tamano de particula menor a 1 mm. En el
espectro se observan ocho picos caracteristicos que se ubican en diferente posicién en nimero de
onda () en [em™!] y que a su vez recaen en bandas de absorcién que corresponden a la vibracién

de diferentes tipos de enlace.

Como se observa en la figura 6.3, el resultado del espectro de FTIR experimental coincide con
los encontrados en las bases de datos consultadas. Para la identificaciéon de las bandas de absorcién
se comparé el espectro FTIR de la figura 6.3 a), correspondiente al obtenido de forma experimental
con lo reportado por (Asensio y col., 2009), Pereira y col. (2017), Ioakeimidis y col. (2016) y por

Aflori y Drobota (2015), obteniéndose los resultado que se muestran en la tabla 6.3.

El primer pico que se observa en la figura siendo el pico de menor intensidad, corresponde
a la vibracién de estiramiento asimétrico (—CHs—) en 2961.46 ecm~'. Mientras que el pico

1

correspondiente a la banda de absorcién ubicada en 1713.92 cm ™", es un pico intenso que corresponde

al estiramiento del enlace doble (C' = O), es decir, que se encuentra presente un grupo carbonilo.

I se asocia con la identificada por Aflori

La banda de absorcién que se encuentra en 1407.76 cm™
y Drobota (2015) en la banda de absorcién 1410 em ™! y lo atribuye a la vibracién de un grupo
fenilo (C'— H acoplado con C' — ('), donde se lleva a cabo una vibracién de estiramiento del anillo

benceno, sin embargo, (Asensio y col., 2009) lo identifica como una vibracién de flexién de tipo

balanceo asimétrico de los enlaces C' — H.
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Figura 6.3. Comparacién de los espectros FTIR del PET; Elaboracién propia: a) Obtenido con datos
experimentales, b)Adaptado de la base de datos integrada al software Opus/Ident de Bruker, ¢)Primpke
y col. (2018) y d)Chabuka y Kalivas (2020), ¢) y d) adaptados de la base de datos de ”OpenSpecy” de
Cowger y col. (2020).

1 se relaciona con el identificado

Otro pico de gran intensidad es el que se observa en 1238.95 cm ™
por Toakeimidis y col. (2016) en la banda de absorcién 1245 ¢cm ™1, identificdindolo como la vibracién

de estiramiento asimétrico de un éter aromatico (C'— O). La banda de absorcién que se encuentra a
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1090.16 cm ™!, se atribuye a la vibracién de estiramiento simétrico (C'—0). En la banda de absorcién
correspondiente a 1015.76 cm ™!, se debe a la vibracién de flexién de balanceo en el plano del grupo
(C — H) del anillo aromatico, mientras que la sefial que se presenta en la banda de absorcién en
872.70 cm ™! corresponde a la vibracién de flexién del anillo aromético fuera del plano. La banda de

1

absorcién que se localiza en 723.91 ¢m ™", es el pico con mayor intensidad, Asensio y col. (2009) y

(TIoakeimidis y col., 2016) lo identifican como una vibracién de flexién de aleteo de grupos arométicos

(C — H).

Tabla 6.3. Comparacién de las bandas de absorcién asociadas al andlisis del PET mediante ATR-FTIR

Bandas de absorcién em ™1

Esta (Asensio (Ioakeimidis  (Pereira (Aflori y Identificacién
investigacion y col., 'y col., 'y col., Drobota,
2009) 2016) 2017) 2015)

2961.46 2965 2969 Estiramiento asimétrico —CH,
(Asensio y col., 2009)
Estiramiento simétrico de enlaces C' =
O (Pereira y col., 2017)

1713.92 1713 1715 1730 Estiramiento C' = Oestery (Asensio
y col., 2009), (Ioakeimidis y col., 2016),
(Pereira y col., 2017)

1407.76 1410 1410 1410 Balanceo asimétrico en el plano de los
enlaces C' — H (Asensio y col., 2009)
Vibraciones del anillo fenilo (C — H
acoplado con C'—C) (Aflori y Drobota,
2015)
Estiramiento del grupo C'—O, balanceo
asimétrico del grupo O — H (Pereira
y col., 2017)

1238.95 1240 1245 1240 1245 Estiramiento de los enlaces [C'—C(O)—
O](Asensio y col., 2009)
Eteres arométicos C' — O (Ioakeimidis
y col., 2016)
Grupo tereftalato (OOCCsH4 — COO)
(Pereira y col., 2017)

1090.16 1098 1100 1096 Estiramiento de los enlaces [-O — C'—]
(Asensio y col., 2009) y (Pereira y col.,
2017)
Eteres aliféticos (C' — O) (Toakeimidis
y col., 2016)

1015.76 1016 Balanceo en el plano de los enlaces C —
H (Asensio y col., 2009),

872.70 870 870 872 Aleteo fuera del plano de los enlaces
C — H que forman anillos arométicos
(Asensio y col,, 2009), (Ioakeimidis
y col., 2016) y (Pereira y col., 2017)

Sigue en la pagina siguiente
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TERMOGRAVIMETRICO
Bandas de absorcién cm™!
Esta (Asensio (Ioakeimidis  (Pereira (Aflori y Identificacién
investigacién y col., 'y col., y col., Drobota,
2009) 2016) 2017) 2015)
723.91 720 730 712 Balanceo de los enlaces C — H que

forman anillos aromdticos (Asensio
y col., 2009), (Toakeimidis y col., 2016)
Interaccién de grupos ester y anillos
benceno (Pereira y col., 2017)

6.2. Caracterizacion de los polimeros seleccionados mediante analisis

termogravimétrico

A partir del anélisis térmico simultaneo (STA, por sus siglas en inglés), que consta de andlisis por
termogravimétria y calorimétria diferencial de barrido, se llevaron a cabo 5 corridas experimentales
para cada tipo de plastico. De los andlisis termogravimétricos, se obtuvieron un total de 30 curvas,
15 representan la pérdida de masa en funcién de la temperatura o del tiempo y 15 curvas que se
asocian a su respectiva derivada, que representa el cambio en el tiempo de la pérdida de masa
en funcién de la temperatura o del tiempo. Las curvas correspondientes al andlisis calorimetrico

diferencial se abordan en la siguiente seccién.

Las curvas TG, que representan a la pérdida de masa y el cambio en el tiempo de la pérdida
de masa, representado por las curvas DTG, se muestran en las figuras 6.4, 6.5 y 6.6. Se observa
que conforme incrementa el valor de la rampa de calentamiento, los principales parametros de
temperatura que involucran a la reaccién como el valor de las temperaturas inicial, pico y final,

también aumentan.

Otro aspecto a destacar es que de los tres plasticos, el LDPE presenta mayor estabilidad térmica,
ya que las temperaturas de inicio, pico y final de la degradaciéon comienzan a temperaturas mayores
que las correspondientes al PP y al PET. Este hecho puede ser atribuido a las ramificaciones que
presenta el LDPE en su estructura molecular, por lo que el rompimiento de las cadenas requiere de

temperaturas mayores para que la reaccion de degradacién pueda empezar.
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Figura 6.4. Efecto de la tasa de calentamiento en las curvas de pérdida de masa (TG) y cambio en el tiempo
de la pérdida de masa (DTG), en la degradacién térmica del PP.
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TERMOGRAVIMETRICO
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Figura 6.6. Efecto de la tasa de calentamiento en las curvas de pérdida de masa (TG) y cambio en el tiempo
de la pérdida de masa (DTG), en la degradacién térmica del PET.

En las figuras 6.4, 6.5 y 6.6, se observa un desplazamiento del perfil térmico hacia temperaturas
mayores cuando se incrementa el valor de la rampa de calentamiento. Este comportamiento se puede
atribuir a que cuanto mayor es la velocidad de calentamiento se presentan menores pérdidas de peso
a una temperatura especifica (Dubdub y Al-Yaari, 2021). Ademads, debido al aumento en la tasa
de calentamiento se percibe que el cambio en el tiempo de la pérdida de masa también incrementa
por lo que la temperatura a la cual ocurre la maxima tasa de pérdida de masa es directamente
proporcional a la rampa de calentamiento. Este comportamiento se repite para los tres tipos de

plastico bajo estudio.

En las tablas 6.4, 6.5 y 6.6, se resumen los parametros de entrada utilizados en las corridas
experimentales, ademés se destacan los principales parametros de temperatura referentes a la
reaccion. De acuerdo con la tabla 6.4, correspondiente a los resultados de los andlisis TGA en
la degradacién térmica del PP, la temperatura a la que inicia la reaccién va de 692.55 K a 726.60
K, también se puede observar que conforme aumenta la rampa de calentamiento la tasa maxima
de pérdida de masa va de un valor de 14.63 ( %peso/min) hasta un valor de 105.99 ( %peso/min)

cuando se utilizan rampas de calentamiento con valores entre 5 y 40 Kmin~!.
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El PP presenta un porcentaje total de pérdida de masa de 92.97 % y 98.88 % cuando el andlisis

termogravimétrico se lleva a cabo a una tasa de calentamiento de 5 Kmin~' y 20 Kmin ™!,

1

respectivamente, en tanto que para rampas de calentamiento de 10, 30 y 40 Kmin™", se tienen

valores de pérdida total de masa de 94.71 %, 94.55 % y 94.96 %, respectivamente.

Tabla 6.4. Andlisis TGA, rango de temperatura de degradacién, inicio, final y temperatura de la méxima
tasa de degradacién del PP.

Peso Rampa Rango de Temp  Temp Temp Tasa max. Tiempo  Pérdida

inicial de cal. temp. inicial pico final pérd. (min) masa
(mg) (Kmin™') (K) (K) (K) (K)  masa (%/min) tot. (%)
15.5 5 313.15-873.15 692.55 709.05 732.95 14.63 80.40 92.97
15.1 10 313.15-873.15 694.80 728.40 751.00 25.59 42.00 94.71
15.5 20 313.15-873.15 721.20 745.40 767.00 59.48 22.00 98.88
17.7 30 313.15-873.15  722.70 748.15 773.60 87.10 14.80 94.55
15.0 40 313.15-873.15 726.60 754.70 776.30 105.99 11.40 94.96

Tabla 6.5. Andlisis TGA, rango de temperatura de degradacién, inicio, final y temperatura de la méxima
tasa de degradacién del LDPE.

Peso Rampa Rango de Temp Temp  Temp Tasa max. Tiempo Pérdida

inicial de cal. temp. inicial pico final pérd. (min) masa
(mg) (Kmin™1) (K) (K) (K) (K)  masa (%/min) tot. (%)
9.0 5 313.15-873.15 703.90 738.80 756.30 15.32 85.50 93.64
8.4 10 313.15-873.15 721.90 740.90 763.80 27.50 43.20 98.66
7.69 20 313.15-873.15 730.30 761.60 781.50 53.74 22.70 97.17
8.4 30 313.15-873.15 737.00 760.70 787.40 81.39 15.20 98.44
8.44 40 313.15-873.15 742,50 763.90 791.70 116.23 11.60 98.51

En la tabla 6.5 se registraron los principales pardametros que involucran la degradacién térmica
del LDPE. Se encontré que la temperatura a la cual inicia la reaccién es de 703.9 K cuando la
rampa de calentamiento es 5 Kmin~! y 742.5 K cuando la rampa de calentamiento es de 40
Kmin~!. El menor porcentaje de pérdida total de masa fue 93.64 % y se registré cuando se realizé

el experimento a 5 Kmin !

, sin embargo, cuando se manejaron rampas de calentamiento de 10, 20,
30 y 40 Kmin~', los valores del porcentaje total de pérdida de masa fueron de 98.66 %, 97.17 %,

98.44 % y 98.51 %, respectivamente, presentando diferencias insignificantes entre ellos.
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La tabla 6.6 muestra los principales pardametros de temperatura y pérdida de masa en la
degradacién térmica del PET. Se encontré que para la degradacién térmica del PET, la temperatura
a la cual inicia la reaccién va de 661.8 K a 711.65 K cuando se utilizan rampas de calentamiento
que van a de 5 a 40 Kmin~'. Del mismo modo se puede observar que conforme el valor de la
rampa de calentamiento aumenta de 5 Kmin~! hasta 40 Kmin~!, la tasa maxima de pérdida
de masa también aumenta desde un valor de 10.46 ( %peso/min) hasta un valor méaximo de 82.72
(Yopeso/min).

Tabla 6.6. Andlisis TGA, rango de temperatura de degradacién, inicio, final y temperatura de la méxima
tasa de degradacién del PET.

Peso Rampa Rango de Temp  Temp  Temp Tasa max. Tiempo  Pérdida

inicial de cal. temp. inicial pico final pérd. (min) masa
(mg)  (Kmin™") (K) (K) (K) (K)  masa (%/min) tot. (%)
15.0 5 308.15-1473.15 661.80 695.40 720.20 10.46 79.90 85.04
15.4 10 313.15-873.15  678.00 706.40 740.20 20.48 40.60 86.02
15.2 20 313.15-873.15  689.85 T17.25 746.35 41.33 21.5 81.90
15.1 30 313.15-873.15  703.95 720.45 772.55 56.29 14.90 78.12
15.2 40 313.15-873.15  711.65 726.50 791.85 82.72 11.60 84.80

Por otro lado, el porcentaje de pérdida total de masa registrado por el analizador termogravimétrico
para la degradacién térmica del PET a diferentes rampas de calentamiento toma un valor minimo de
78.12% y un valor maximo de 86.02 %, por lo que se puede afirmar que el porcentaje total de pérdida
de masa no varia de forma significativa con el cambio en el valor de la rampa de calentamiento.
Sin embargo, los parametros de temperatura inicial tienen una variacion de 50 K entre la tasa de

calentamiento de 5 Kmin~!y 40 Kmin~1!.

6.3. Analisis calorimétrico diferencial de barrido de la degradacién

térmica de los plasticos seleccionados.

Mediante el uso del andlizador térmico diferencial STA 449F3, que consiste en el acoplamiento de
las técnicas TG y DSC, se identificaron las transiciones térmicas més relevantes en la degradacién

térmica de los plasticos seleccionados como material de estudio, especificamente, la temperatura

91



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION

de transicién vitrea (Ty), temperatura de fusion (Tf) y la entalpia de fusién (AH,,). El analisis
DSC provee informacion tanto cuantitativa como cualitativa sobre los cambios fisicos y quimicos
que involucran reacciones endotérmicas y exotérmicas. El flujo de calor durante las reacciones

endotérmicas y exotérmicas se caracterizan mediante picos positivos y negativos en una curva DSC

(Ansah y col., 2016).

En las figuras 6.7, 6.8 y 6.9 se representan las curvas DSC y TG de la degradacion térmica

del PP, LDPE y PET, respectivamente. En las corridas experimentales se utiliz6 una rampa de

calentamiento de 10 K'min~! en el programa de calentamiento del analizador termogravimétrico

simultédneo.
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Figura 6.7. Curvas TG y DSC, obtenidas a partir de la degradacion térmica del PP utilizando una rampa
de calentamiento de 10 Kmin~! en el analizador termogravimétrico.

Se encontré que para el PP la temperatura de fusion es de 438.35 K, representado por el pico
endotérmico a) de la figura 6.7. Se requiere una entalpia de fusiéon AH,, = 142.6 J/g para que la
fusion pueda darse, la cual estd representada por el area del primer pico endotérmico. En la zona
de degradacion térmica se pueden observar dos picos endotérmicos mas, los cuales son el resultado
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de las transformaciones quimicas que se llevan a cabo durante la degradacion térmica del PP. El

pico endotérmico b) se encuentra a la temperatura de 732.60 K, muy cercana a la temperatura
donde occurre la méxima tasa de degradacion térmica del PP, cuando se maneja un programa de
temperaturas con una rampa de calentamiento de 10 Kmin~!. Sin embargo, no es posible determinar
la entalpia de la reaccion, puesto que bajo las condiciones empleadas en la programacion del equipo

de analisis no es posible elucidar todas las reacciones que se llevan a cabo en la degradacion.

La figura 6.8 se muestra el grafico correspondiente a las curvas TG y DSC, obtenidas a partir
de la degradacién térmica del LDPE. El pico endotérmico a) es el pico que representa el punto de
fusién a una temperatura de 378 K, con una entalpia de fusiéon AH,,, = 207.4 J/g, expresada en la
figura como el area del pico endotérmico. De la misma manera, que como ocurre con el PP, el pico
endotérmico b) correspondiente a la pirélisis del LDPE se encuentra a una temperatura de 747.62

K, aproximadamente la temperatura en la que se lleva la méxima tasa de degradacién térmica del

mismo, es decir, a una temperatura de 740.9 K.
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Figura 6.8. Curvas TG y DSC, obtenidas a partir de la degradacion térmica del LDPE utilizando una rampa
de calentamiento de 10 Kmin~! en el analizador termogravimétrico.
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Finalmente, en la figura 6.9 se muestran las curvas TG y DSC correspondientes a la degradacién
térmica del PET. Se destacan los picos correspondientes a la temperatura de transicién vitrea,
temperatura de fusién y un tercer pico en la zona de degradacion, etiquetados como picos a), b) y
¢), respectivamente. Se encontré que la temperatura de transicién vitrea, representada como el pico
endotérmico a), tiene un valor de 338.58 K. La fusién del PET se observa en el pico endotérmico b)
y ocurre a una temperatura de 517.75 K. Para que la fusién pudiera darse, se requirié una entapia

de fusién AH,, = 56.7 J/g.

En el caso particular del PET, se observan una serie de picos durante el proceso de degradacién
térmica, sin embargo, no se puede determinar que tipo de reacciones suceden en esa zona, pues el
método experimental utilizado se encuentra limitado, ya que los datos de mayor interés para los
objetivos del presente estudio se centran en los andlisis TGA. No obstante, se puede apreciar un
pico endotérmico a una temperatura cercana a la temperatura de la tasa de maxima degradacion,

representada con el pico c¢).

Las propiedades de los plasticos como la rigidez, resistencia, densidad, dureza y transparencia
tienen una estrecha relacion con el grado de cristalinidad, aunque no es un factor determinante ya
que también el tamano de las unidades estructurales y la orientacién molecular influyen en estas

propiedades. El grado de cristalinidad X. de un polimero puede expresarse mediante:

AH,,

donde (A H,,) es la entalpia de fusién de un polimero semicristalino, en .J/g, y (AH) es el valor
tedrico de la entalpia de fusién de una muestra del mismo polimero cristalino al 100 %. Los valores
reportados para AH}% del PP, PE y PET son 207 J/g, 293 J/g y 140 J/g, respectivamente (Lanyi
y col., 2020). Se estimaron los valores del porcentaje de cristalinidad de los plasticos analizados,
donde se encontré que para el PP X, = 68.9 %, para el LDPE X, = 70.8% y para el PET X, =
41.1 %.
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Figura 6.9. Curvas TG y DSC, obtenidas a partir de la degradacion térmica del PET utilizando una rampa
de calentamiento de 10 Kmin~! en el analizador termogravimétrico.

6.4. Identificacién de los productos obtenidos de la pirdlisis de los

polimeros mediante GC-MSD.

6.4.1. Identificacion de componentes en la pirdlisis de polipropileno

La identificacién de los componentes gaseosos de la degradacién térmica del PP en atmdsfera
inerte se realiz6 mediante el acoplamiento de técnicas de termogravimetria, cromatografia de

gases y espectrometria de masas (TG-GC/MS). Se llevaron a cabo un total de cuatro corridas

experimentales para el PP.

En las primeras dos corridas experimentales, se hizo una inyeccién constante de la muestra
en intervalos de 1 min durante toda la corrida experimental, donde el pardametro de variacion
fue la rampa de calentamiento en el programa de temperaturas del TGA. En estos primeros dos

experimentos el programa de temperaturas al que se sometié la muestra de PP en el analizador
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termogravimétrico, consistié en elevar la temperatura desde temperatura ambiente hasta 873.15 K,
utilizando en primer lugar una rampa de calentamiento de 10 Kmin~' y en un segundo experimento
la rampa de calentamiento utilizada fue de 40 Kmin~!. El programa de temperatura en el horno
cromatografico se mantuvo a una temperatura constante durante toda la corrida experimental, como

se senala en la tabla 5.2.

En las otras dos corridas experimentales, el programa de temperaturas empleado en el analizador
termogravimétrico fue el mismo que para las primeras dos, diferenciandose de éstas en el método
cromatografico, donde se utilizé una programacion dindmica de temperaturas, descrita en la seccién
5.4. En los graficos construidos a partir de los datos experimentales donde la inyeccién de la muestra
se llevé a cabo de manera constante, se hizo un ajuste en el tiempo para compensar el recorrido
de la muestra a través de la linea de transferencia y la columna cromatografica. Los componentes
de mayor abundancia que se observan en los graficos 6.10 y 6.11, corresponden a los componentes

gaseosos de la degradacion térmica del PP en su maxima tasa de descomposicion.

— TIC
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Figura 6.10. Curvas TG, DTG y TIC obtenidas a partir de la degradacion térmica del PP utilizando una
rampa de calentamiento de 10 Kmin ™! en el programa de temperaturas del TGA, cuando la inyeccién de la
muestra se realizé en intervalos de un minuto.
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6.4. IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DE LA PIROLISIS DE LOS
POLIMEROS MEDIANTE GC-MSD.

Del acoplamiento de las técnicas analiticas empleadas TG-GC/MS para el andlisis de los

productos gaseosos de la degradaciéon térmica de plasticos, se obtiene un cromatograma de iones
totales (TIC, por sus siglas en inglés). En las figuras 6.10 y 6.11, se muestran las curvas TG, DTG y
TIC. La curva TIC representa la suma de abundancias de todas las masas detectadas en un anélisis,
por lo que en el eje horizontal se representa el tiempo en minutos y en el eje vertical la intensidad

de los iones, en unidades arbitrarias.

En los experimentos de identificacién de componentes en la degradaciéon térmica del PP se
utilizaron rampas de calentamiento en el TGA de 10 Kmin~' y 40 Kmin~'. La inyeccién de la
muestra se realizdé en intervalos de 1 minuto. Bajo estas condiciones no es posible determinar el
tiempo de retenciéon de cada componente. Es importante mencionar que para cada conjunto de

picos, el de mayor intensidad corresponde a 2,4 — Dimetil — 1 — hepteno, en ambas rampas de

calentamiento.
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Figura 6.11. Curvas TG, DTG y TIC obtenidas a partir de la degradacion térmica del PP utilizando una
rampa de calentamiento de 40 Kmin~! en el analizador termogravimétrico, cuando la inyeccién de la muestra
se realiz6 en intervalos de un minuto.
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Puesto que la depolimerizacion térmica del PP es considerada como un proceso que se lleva
a cabo a través de la formacién de radicales libres, es decir, se da la iniciacién, propagacion y
terminacion de la reaccion. Después de la escision de la estructura polimérica en radicales primarios
y secundarios, se forman radicales terciarios por medio de reordenamientos. Ademas la escisién—_

lleva a la produccién de voldtiles que en su mayoria son alquenos (Ballice y Reimert, 2002).

En la tabla 6.7 se muestran los componentes méas abundantes encontrados en la degradaciéon
térmica del PP, con su respectiva area relativa, cuando se manejé un programa isotérmico en el
GC. Para la identificacién de los componentes gaseosos, resultantes de los andlisis TG-GC/MS de

las muestras, se utilizé el software MDS ChemStationDataAnalysis.

Tabla 6.7. Componentes obtenidos mediante la pirdlisis de PP, con rampas de calentamiento en el TGA de
10 Kmin~! y 40 Kmin™!, y una programacién isotérmica en el GC.

CAS Nombre del componente Férmula PM Area relativa (%) Punto de
(g/Mol) 10 40 ebullicién (K)
Kmin™! Kmin™!

19549-87-2  2,4-Dimetil-1-hepteno C9H18 126.23 0.9-12.43 11.03-37.38 407.15

115-11-7 1-Propeno, 2-metil- C4H8 56.11 2.88-4.48 15.91 266.7+0.7 (NIST,
2018)

1630-94-0 Ciclopropano, 1,1-dimetil- C5H10 70.13 6.99 295+9 (NIST,
2018)

91695-32-8  2-Undeceno, 4-metil- C12H24 168.32 2.50 404.14£0.3 (NIST,
2018)

59643-73-1  2,3-Dimetil-3-hepteno, (Z)- C9H18 126.24 2.88

930-22-3 Oxirano, etenil- C4H60 70.09 5.03 5.08 340.0 (NIST, 2018)

19780-66-6  1-Penteno, 3-etil-2-metil- C8H16 112.21 4.13 382.7 (NIST, 2018)

2234-75-5 Ciclohexano, 1,2,4-trimetil- C9H18 126.24 1.47-1.58 3.32-11.23 41547 (NIST,
2018)

Los productos, que se obtuvieron a partir de la comparacién de los andlisis TG — GC /M S del
PP con los espectros de masas de la libreria NIST, se muestran en las tablas 6.8 y 6.9. La inyeccién
de la muestra se realizé cuando se presenté la maxima tasa de descomposicién. Se observa una alta
produccion de alquenos, y la deteccién de los componentes se llevan a cabo en tiempos de retencion
relativamente cortos. Se encontraron grandes coincidencias en los resultados de ambos espectros, lo

que sugiere que los experimentos son reproducibles.
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Tabla 6.8. Componentes identificados en el espectro de masas de la degradacion térmica del PP a 728.4 K,
utilizando una rampa de calentamiento de 10 Kmin~! en el TGA.

Num. CAS Nombre Férmula PM Area Tiempo  Punto de
pico (g/Mol) relativa de ret. ebullicién (K)
(min)

1 109-68-2 2-Penteno C5H10 70.08 3.05 1.34 309.7+0.4
(NIST, 2018)

2 763-29-1 1-Penteno, 2-metil- C6H12 84.15 7.70 1.39 335+1 (NIST,
2018)

3 19549-87-2  2,4-Dimetil-1-hepteno C9H18 126.23 53.97 1.92 407.15

4 1795-26-2 Ciclohexano, 1,3,5-trimetil-, C9H18 126.23 2.33 2.01 413.7 (NIST,

(1&,3&,55)- 2018)

5 13151-99-0  Ciclooctano, 1,4-dimetil-, cis- C10H20 140.16 5.97 3.57 394.15

6 19780-74-6  5-Etil-1-noneno C11H22 154.17 4.13 3.60 47785 £ 7

7 112-30-1 1-Decanol C10H220 158.17 10.78 6.16 504.25 (Lide,
2004)

8 55499-02-0  3-Deceno, 2,2-dimetil-, (E)- C12H24 168.19 3.63 6.26 (Roine y col.,
1974-2006)

9 3913-02-8 1-Octanol, 2-butil- C12H260 186.20 8.45 6.37

Tabla 6.9. Componentes identificados en el espectro de masas de la degradacion térmica del PP a 755.5 K,
utilizando una rampa de calentamiento de 40 Kmin~! en el TGA.

Nim. CAS Nombre Foérmula PM Area Tiempo  Punto de
pico (g/Mol) relativa de ret. ebullicién (K)
(min)

1 109-68-2 2-Penteno C5H10 70.08 4.19 1.34 36.551+0.4
(NIST, 2018)

2 763-29-1 1-Penteno, 2-metil- C6H12 84.15 9.63 1.40 61.85+1
(NIST, 2018)

3 4161-65-3 2,4-Dimetil 1,4-pentadieno CT7H12 96.17 1.78 1.46

4 4485-16-9 3-Hepteno, 4-metil- C8H16 112.21 0.96 1.65 391+5 (NIST,
2018)

5 589-53-7 Heptano, 4-metil- C8H18 114.23 1.91 1.68 390.94£0.4
(NIST, 2018)

6 19549-87-2  2/4-Dimetil-1-hepteno C9H18 126.23 75.59 1.93 134

7 1839-63-0 Ciclohexano, 1,3,5-trimetil- C9H18 126.24 1.16 2.01 137.85+3
(NIST, 2018)

8 126690-66-2 2,4,6-trimetil-3-hepteno C10H20 140.27 1.49 2.16 158.0+7

Sigue en la péagina siguiente
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Num. CAS Nombre Férmula PM Area Tiempo  Punto de
pico (g/Mol) relativa  de ret. ebullicién (K)
(min)
9 112-30-1 1-Decanol C10H220  158.28 1.93 3.57 505+3 (NIST,
2018)
10 7239-23-8 3-Dodeceno, (Z)- C12H24 168.32 1.35 3.62 212.247

La figura 6.12 muestra los cromatogramas obtenidos a partir de la degradacién térmica del PP,
donde la figura a) corresponde a los productos gaseosos obtenidos del andlisis TG-GC/MS del PP,

Len el TGA, cuando la inyeccién se hizo a

utilizando una rampa de calentamiento de 10 Kmin~
una temperatura de 730.9 K. La figura b) corresponde a los componentes obtenidos del andlisis
TG-GC/MS, utilizando una rampa de calentamiento de 40 Kmin~! en el TGA, donde la inyeccién
se hizo a una temperatura de 755.5 K. Se observa que en el segundo anélisis, representado por la
figura b) se identificaron una mayor cantidad de componentes, aunque, el componente con mayor

abundancia que se obtuvo con las dos diferentes rampas de calentamiento es el mismo cuando se

lleva a cabo la inyeccion a la maxima tasa de descomposicion.

El componente mas abundante obtenido utilizando dos rampas de calentamiento diferentes es
el que se identifica con el pico niimero tres, en ambos cromatogramas. El componente identificado
corresponde a CgHig, 2,4 — Dimetil — 1 — hepteno, con un peso molecular de 126.2392 g/mol, lo
cual coincide con lo encontrado por Kusch (2017), Cit y col. (2010) y Supriyanto y col. (2021). Se
observa que la rampa de calentamiento no tiene gran influencia en el tiempo de retencién, ya que

para el componente de mayor abundancia la diferencia de los tiempos de retencién es despreciable.

En la figura 6.13 se muestra el grafico comparativo del espectro de masas identificado como

1 cuando la

el componente mas abundante utilizando una rampa de calentamiento de 10 Kmin~
inyeccién de la muestra se hizo a la maxima tasa de descomposicion térmica. El espectro de masas
corresponde a (2,4 — Dimetil — 1 — hepteno), el cual se pudo identificar mediante el software NIST

MS Search2.2.

Aunque los componentes, que pudieron ser elucidados en las experiencias de pirdlisis realizadas
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en el presente trabajo, coinciden con lo reportado en la literatura, los tiempos de retenciéon son
distintos comparados con lo encontrado por Kusch (2017), esto pudo haber sido influenciado por
las diferencias en los métodos cromatograficos, como son: las diferencias en el programa dindmico
de la temperatura del horno cromatografico descritos anteriormente, velocidad del gas portador y
la longitud de la columna. Para los andlisis realizados en la presente investigacién se utiliz6 una
columna de aproximadamente 30 m y la utilizada por Kusch (2017) fue de 60 m, como se mencioné

anteriormente.
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Figura 6.12. Cromatograma obtenido a partir de la degradaciéon térmica del PP a la maxima tasa de
degradacién con rampas de calentamiento en el TGA de a) 10 Kmin~' y b) 40 Kmin~!.
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Intensidad relativa
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Figura 6.13. a) Espectro de masas obtenido de forma experimental; b) Espectro de masas del CoHig
(2,4 — Dimetil — 1 — hepteno) de la base de datos NIST; ¢) Comparacién de los espectros experimental y el
de la base de datos. Extraido de NIST MS Search 2.2.
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6.4.2. Identificacion de componentes en la pirdlisis del polietileno de baja

densidad

En las figuras 6.14 y 6.15 se muestran las curvas TG, DTG y TIC obtenidas a partir de los
andlisis de degradacion térmica del LDPE. Se llevaron a cabo dos corridas experimentales, donde
se utilizé un programa de temperaturas isotérmico en el horno cromatégrafico, como se detalla en
la tabla 5.2. El programa de temperaturas en el TGA utilizado para cada experimento, consistié en
elevar la temperatura hasta 873 K, empleando en primer lugar una rampa de calentamiento de 10
Kmin~"! y el segundo experimento se emple6 una rampa de calentamiento de 40 Kmin .

La inyeccién de la muestra se realizd en intervalos de dos minutos, sin embargo, los picos de
interés se presentaron hasta que la degradacién térmica dio inicio, observandose claramente que
los picos més abundantes corresponden a la inyeccién realizada a la maxima tasa de degradacion

del LDPE, cuando se alcanzé una temperatura de 744 K, con una rampa de calentamiento de 10

1 1

Kmin™" en el TGA, y 763 K, cuando se manejé una rampa de calentamiento de 40 Kmin™".
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Figura 6.14. Curvas TG, DTG y TIC obtenidas a partir de la degradacién térmica del LDPE utilizando
una rampa de calentamiento de 10 Kmin~! en el analizador termogravimétrico, cuando la inyeccién de la
muestra se realizé en intervalos de dos minutos.
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Figura 6.15. Curvas TG, DTG y TIC obtenidas a partir de la degradacién térmica del LDPE utilizando
una rampa de calentamiento de 40 K'min~! en el analizador termogravimétrico, cuando la inyeccién de la
muestra se realizé en intervalos de dos minutos.

En la tabla 6.10 se registran los componentes mas abundantes encontrados en los andlisis
TG-GC/MS del LDPE, con su respectiva drea relativa, utilizando rampas de calentamiento de
10 Kmin~' y 40 Kmin~! en la programaciéon de temperaturas del TGA. También se empled
una programacion isotérmica en la horno cromatografico, con inyecciones de muestra realizadas en

intervalos de 2 minutos.

Tabla 6.10. Componentes obtenidos mediante la pirélisis del LDPE a 10 Kmin~! y 40 Kmin™!.

CAS Nombre del componente Férmula PM Area relativa (%) Punto de
(g/Mol) 10 40 ebullicién (K)
Kmin™* Kmin™*

7423-69-0 3,5-dimetil,1-Hexeno C8H16 112.21 6.18

5497-67-6 2,2-dimetil,4-Pentenal, CTH120 112.17 17.39 397.70 (NIST,
2018)

764-97-6 5-Undeceno, (E)- C11H22 154.17 3.51 346.20 (NIST,
2018)

19780-33-7  2-Etil-1-dodecanol C14H300 214.39 3.38 7.01

1070-66-2  2-Metileno-hexanal C7TH120  112.17 5.61

74685-33-9  3-Eicoseno, (E)- C20H40  280.53 3.47

Sigue en la pagina siguiente
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CAS Nombre del componente Férmula PM Area relativa (%) Punto de
(g/Mol) 10 40 ebullicién (K)
Kmin™* Kmin™*
107-01-7 2-Buteno C4H8 56.11 47.26
872-05-9 1-Deceno C10H20 140.27 10.36 440+10 (NIST,
2018)
6750-34-1 1-Dodecanol, C15H320 228.41 7.94
3,7,11-trimetil-
07206-21-5 5-Octadeceno, (E)- C18H36 252.48 4.22
69729-17-5  6,10,14-Trimetil- C18H380 270.49 4.89

pentadecan-2-ol

Los productos obtenidos a partir de los andlisis TG-GC/MS de la degradacién térmica del
LDPE se registran en la tabla 6.11, cuando la inyeccién de la muestra se realiz6 a la maxima tasa de
degradacién, es decir, cuando la muestra se encontraba a una temperatura de 744 K. En la figura
6.16 se tiene el cromatograma obtenido de la degradacién térmica del LDPE a la maxima tasa de

descomposicién, utilizando una rampa de calentamiento de 10 Kmin~'.
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Figura 6.16. Cromatograma obtenido a partir de la degradacién térmica del LDPE a la maxima tasa de
degradacion.

Los componentes se identificaron mediante la comparacién de los espectros de masas con los

105



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION

de la libreria NIST. Los picos cromatograficos del 1 al 13 corresponden en su mayoria a alcanos

y alquenos, encontréndose grandes coincidencias con lo reportado por Sarker y col. (2012). Los

componentes con tiempos de retenciéon mayores a 9.9 min son componentes muy complejos que no

se encontraron reportados en la literatura como productos de la degradacién térmica del LDPE.

Uno de los componentes encontrados con una composicién compleja fue el identificado con el pico

nimero 14, C'yclooctasiloxano, hexadecametil y de acuerdo con lo reportado por Miandad y col.

(2017), resulta de la degradacién térmica de una mezcla de plésticos (PS/PP/PE/PET).

Tabla 6.11. Componentes identificados en el espectro de masas de la degradacién térmica del LDPE a 10

Kmin™".
Num. CAS Nombre Férmula PM Area Tiempo  Punto de
pico (g/Mol)  relativa de ret. ebullicién (K)
(min)
1 624-64-6 2-Buteno, (E)- C4HS8 56.06 2.63 1.31 274.24+0.5
(NIST, 2018)
2 1630-94-0 Ciclopropano, 1,1-dimetil- C5H10 70.08 4.22 1.34 29549 (NIST,
2018)
3 19781-68-1  Ciclopropano, C6H12 84.16 8.04 1.39 340.16 (NIST,
1-etil-2-metil-, cis- 2018)
4 592-76-7 1-Hepteno C7H14 98.19 8.18 1.51 367+3 (NIST,
2018)
5 7642-04-8 2-Octeno, (Z)- C8H16 112.13 4.95 1.74 398+3 (NIST,
2018)
6 111-65-9 Octano C8H18 114.14 3.28 1.76 398.7+0.5
(NIST, 2018)
7 7423-69-0 1-Hexeno, 3,5-dimetil- C8H16 112.21 3.53 2.13
8 589-43-5 Hexano, 2,4-dimetil- C8H18 114.23 2.46 2.18 38242 (NIST,
2018)
9 124-11-8 1-Noneno C9H18 126.14 6.21 2.77 41944 (NIST,
2018)
10 124-18-5 Decano C10H22 142.17 2.38 2.84 447.240.3
(NIST, 2018)
11 61142-79-8 1-Deceno, 8-metil- C11H22 154.72 4.28 3.67
12 1120-21-4 Undecano C11H24 156.19 2.89 3.76 468+2 (NIST,
2018)
13 4941-53-1 5-Undeceno C11H22 154.17 2.39 4.76 466.6 (NIST,
2018)
14 107-50-6 Cicloheptasiloxano, C14H4207Si7 518.131 10.99 9.92
tetradecametil-
15 556-68-3 Ciclooctasiloxano, C16H4808Si8 592.15 4.98 12.07
hexadecametil-
16 71579-69-6  3-Isopropoxi-1,1,1,7,7,7 C18H52078Si7 576.21 2.61 13.73

-hexametil-3,5,5-tris(trimetilsiloxi)

tetrasiloxano
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6.4. IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DE LA PIROLISIS DE LOS
POLIMEROS MEDIANTE GC-MSD.

Num. CAS Nombre Férmula PM Area Tiempo  Punto de
pico (g/Mol) relativa de ret. ebullicién (K)
(min)
17 556-71-8 Ciclononasiloxano, C18H5409Si19 666.17 3.15 15.19
octadecametil-
18 556-71-8 Ciclononasiloxano, C18H54098S19 666.17 4.31 16.49
octadecametil-
19 556-71-8 Ciclononasiloxano, C18H5409S19 667.39 6.26 17.76
octadecametil-
20 556-71-8 Ciclononasiloxano, C18H5409Si19 667.39 6.29 19.31
octadecametil-
21 556-71-8 Ciclononasiloxano, C18H5409Si9 667.39 5.96 21.43
octadecametil-
6.4.3. Identificacion de componentes en la pirdlisis del Poli (tereftalato de

etileno)

En la tabla 6.12 se muestra que los componentes més abundantes en la degradacion térmica del

PET son el éxido de etileno y acido benzoico, presentandose de manera menos abundante el diéxido

de carbono y el 1,4 — Dioxano — 2,6 — dione, estos resultados concuerdan con lo reportado por

Cit y col. (2010) y Kusch (2017). Para estas dos corridas experimentales, la inyeccién de la muestra

se realizd en intervalos de un minuto, y con un programa de temperaturas isotérmico en el horno

cromatografico, el método utilizado en el GC, se detalla en la tabla 5.2.

Tabla 6.12. Componentes obtenidos mediante la pirdlisis del PET a 10 Kmin~' y 40 Kmin 1.

CAS Nombre del componente Férmula PM Area relativa (%) Punto de
(g/Mol) 10 40 ebullicién (K)
Kmin~ Kmin™!

75-21-8 Oxido de etileno C2H40 44.05 7.64-9.16 21.49-25.52  283.70 (NIST,
2018)

65-85-0 Acido benzoico C7TH602 122.12 3.66-6.58 7.62-20.34  522.20 (NIST,
2018)

4480-83-5 1,4-Dioxano-2,6-dione C4H404 116.07 3.27 513.70 (NIST,
2018)

124-38-9 Diéxido de carbono CO2 44.01 10.69

En las figuras 6.17 y 6.18 se muestran las curvas TG, DTG y TIC obtenidas a partir de la

degradacién térmica del PP utilizando las rampas de calentamiento de 10 Kmin~' y 40 Kmin~!
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en el sistema TG-GC/MS, respectivamente.

— TIC
abundancia —— pérdida de masa (%) TG DTG
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Figura 6.17. Curvas TG, DTG y TIC obtenidas a partir de la degradacién térmica del PET utilizando
una rampa de calentamiento de 10 Kmin~' en el analizador termogravimétrico, cuando la inyeccién de la
muestra se realizé en intervalos de un minuto.
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Figura 6.18. Curvas TG, DTG y TIC obtenidas a partir de la degradacién térmica del PET utilizando
una rampa de calentamiento de 40 K'min~! en el analizador termogravimétrico, cuando la inyeccién de la
muestra se realizé en intervalos de un minuto.

En la figura 6.17, se observa que incluso después de que la curva DTG indica que la reaccién
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6.4. IDENTIFICACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS DE LA PIROLISIS DE LOS
POLIMEROS MEDIANTE GC-MSD.

ha llegado a su final, siguen eluyendo componentes producto de la pirdlisis del PET y que son
detectados por el MS. Los componentes se constituyen principalmente de dcido benzoico (C7HgO3),
lo cual no esta del todo alejado de la realidad, puesto que la degradacién térmica del PET no se
llevé a cabo de forma completa en el intervalo de temperaturas que comprende el pico principal de
tasa de pérdida de masa. No obstante, para cuando se manejé una degradacién térmica utilizando
una rampa de calentamiento de 40 Kmin~!, representado en la figura 6.18, no se presenta este

fenémeno.

A partir de los andlisis realizados, mediante la técnica que permite un acoplamiento TGA-GC/MS,
se llevo a cabo la identificacién de los productos resultantes de la degradacion térmica del PET

L en el programa de

en atmoésfera inerte, utilizando una rampa de calentamiento de 10 Kmin~
temperaturas del STA, y haciendo la inyeccién de la muestra en el momento en que ocurre la
maxima tasa de degradacién, con una temperatura de 705.6 K. En la tabla 5.2 se presenta el

método cromatografico de rampeo utilizado en el GC, para esta corrida experimental. En la figura

6.19 se presenta el cromatograma resultante de este analisis.
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Figura 6.19. Cromatograma obtenido a partir de la degradacion térmica del PET a la maxima tasa de
degradacion.
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En la tabla 6.13, se listan los componentes identificados en la degradacién térmica del PET a
una temperatura de 705.6 K, cuando se presentd la maxima tasa de descomposicién térmica. Los
componentes iniciales se deben a una contaminacién en la columna cromatografica, ya que coinciden
con los ultimos componentes detectados en la degradacién térmica del LDPE. Esta contaminacion
no permitié que se detectaran componentes con pesos moleculares menores que 280 g/mol. Derivado
de este error, en el andlisis no se obtienen coincidencias de estos productos con los que se presentan

en la tabla 6.12, que a su vez coinciden con los reportados en la literatura.

Tabla 6.13. Componentes identificados en el espectro de masas de la degradaciéon térmica del PET a 10

Kmin~1.

Num. CAS Nombre Férmula PM Area Tiempo  Punto de
pico (g/Mol)  relativa de ret. ebullicién (K)
(min)
1 055319-93-2 Oxazepam, 2TMS derivative 18.02
000556-71-8 Ciclononasiloxano, 18.20
octadecametil-
3 000107-50-6 Cicloheptasiloxano, 21.43
tetradecametil-
4 074685-33-9 3-Eicoseno, (E)- C20H40 280.53 23.59
5 000822-23-1 Acido acético n-octadecil C20H4002 312.53 23.64
ester
6 110225-00-8 1-Dodecanol, 2-hexil- C16H340  242.44 23.74
7 000112-95-8 Eicosano C20H42 282.55 23.90
8 062199-50-2 Ciclopentano, C11H22 154.29 25.52
1-butil-2-propil-
9 002004-39-9 1-Heptacosanol C27H560  396.73 25.54
10 003788-32-7 Ciclopentano, C9H18 126.24 25.64
(2-metilpropil)-
11 1000351-88-8 Nonadecil C22H39F502430.54 26.26
pentafluoropropionato
12 000506-51-4 n-Tetracosanol-1 C24H500 354.65 26.36
13 1000382-54-5 Acido carbédnico, tetradecil C17H3203 284.40 26.47
vinil ester
14 1000309-37-7 Acido  oxélico, dodecil C18H3404 314.00 26.57
isobutil ester
15 022349-03-7 ciclohexano, nonadecil- C25H50 350.66 26.80
16 050991-16-7 1,1’-Biciclohexil, C15H28 208.39 26.88
2-(1-metiletil)-, trans-
17 062238-33-9 Ciclohexano, 1-etil-2-propil- C11H22 154.29 27.87
18 167685-26-9 8-(2-Nitrofenoxi)octan-1-ol C10H180O  154.25 27.97
19 015594-90-8 1-Heneicosanol C21H440  312.57 29.87
20 000638-67-5 Tricosano C23H48 324.63 30.14
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6.5. Estimacion de los parametros cinéticos del modelo de reaccién

En el diagrama de flujo de la figura 6.20 se muestra el procedimiento seguido para la estimacién
de diferentes modelos de reaccion, encontrados mediante seis diferentes métodos de aproximacién

de mayor uso propuestos en la literatura.

Modelo cinético

Calculo de A »/ de degradacion
. — térmica
Estimacién de X
parametros
cinéticos
y S
Datos e i i6
experimentales i requiere dg: srtrllrggglgrée
STA; Calculo Ea de un reaccion por
temperatura, modelo de CRy Criado
pérdida de reaccion?
masay derivada
dela pérdida
de masa.
¥ Valores
Aproximacién menores
deEa, Ay f(a) ¢(Esun dep
por los métodos: método
Kissinger, isoconver- pare CR;)I Estimaci6n
Friedman, sional? comparables de Ay f(e)
OFW y KAS con Ea Y
delos
métodos
isoconver-
- sionales.
Calculo @ = 2020
0~ f
Y

Célculo de 4¢

ajustes lineales
Figura 6.20. Diagrama de flujo del desarrollo tedrico para estimar el modelo cinético de la pirdlisis del PP,
LDPE y PET. Elaboracién propia

Con base en los datos experimentales derivados de los andlisis termogravimétricos de los plasticos
previamente seleccionados, PP, LDPE y PET, se procesaron los datos en el software Matlab. Se
encontrd el valor aproximado de la energia de activacién por tres métodos isoconversionales: el
método de Friedman, el método de Ozawa Flynn Wall y el método de Kissinger-Akahira-Sunose.
También se evalud el valor de la energia de activacién con el método de Kissinger, en el que se
emplea la temperatura a la maxima tasa de reaccion a diferentes rampas de calentamiento. Para
poder estimar el modelo de reaccién, se empled el método integral de Coats-Redfren. También se

graficaron las curvas maestras que ayudan a estimar un modelo de reaccién donde se empled el
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CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION

método de Criado (1977), para el PP, LDPE y PET utilizando la ecuacién 4.28.

A continuacién se detallan los algoritmos utilizados para el calculo de los parametros cinéticos

por los diferentes métodos, asi como los resultados que se obtuvieron de cada uno de ellos.

6.5.1. Meétodo de Kissinger

El método de Kissinger permite aproximar un sélo valor de la energia de activacién, lo que
sugiere que la degradacién térmica se lleva a cabo mediante un solo mecanismo de reaccién, por lo
que los resultados al encontrarse lejos de la realidad son de cierta forma limitados. Este método se
basa en el empleo de los valores de la temperatura a la que se presenta la maxima tasa de pérdida
de masa a diferentes rampas de calentamiento. El método provee una manera simple de estimacion

de la energia de activacion, pues no se requiere conocer un modelo de reaccion.

Los resultados derivados de los céalculos para aproximar los valores de Fa y A se describen
a continuacion. La figura 6.21 corresponde al gréafico resultante del ajuste lineal que se obtuvo al
aplicar el método de Kissinger, para la aproximacién de la energia de activacion del PP. En el ajuste
lineal se obtuvo un coeficiente de determinacién R? = 0.955. Se encontré que el valor aproximado
de la energia de activacion es 182.44 kJ/mol. A partir del valor de la ordenada al origen se encontré

que el valor aproximado de A es 5.56X10'2 min~!.

En la figura 6.22 se tiene el grafico correspondiente a la aproximacién lineal resultante de aplicar
el método de Kissinger para estimar el valor de la energia de activacién para el LDPE, a partir de los
valores obtenidos para la maxima tasa de pérdida de masa a diferentes rampas de calentamiento. Se
encontré que el valor aproximado de la energia de activacion para la degradacion térmica del LDPE
por el método de Kissinger es 291.77 k.J/mol, y el valor aproximado del factor preexponencial (A)

es 1.76X10%° min~'. Ademsés, se tiene un coeficiente de determinacién R? = 0.876.

En la figura 6.23 se observa el grafico resultante del ajuste lineal de los valores encontrados para
E, al aplicar el método de Kissinger. Se encontrd que el valor aproximado de la energia de activacién

a la méxima tasa de degradacién del PET a diferentes rampas de calentamiento es 274.43 k.J/mol,
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con un coeficiente de determinacién para el ajuste lineal de R? = 0.992. De acuerdo con la ecuacién
4.20 se tiene que el valor de la ordenada al origen es igual a In (AR/FEa) de donde se obtiene que el

valor aproximado del factor preexponencial (A4) es 1.35X10%° min~!.

—951 R cap i —9.5 . exp ’
¢ —— —21,939.5z + 19.35 reg. lineal ¢ — —35,080z + 36.14 reg. lineal
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Figura 6.21. Método de Kissinger para la Figura 6.22. Método de Kissinger para la
degradacion térmica del de PP. Elaboracién propia degradacion térmica del de LDPE. Elaboracién

con datos calculados. propia con datos calculados.
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Figura 6.23. Aproximaciéon lineal por el Método de Kissinger para la degradacién térmica del de PET.
Elaboracién propia con datos calculados.

6.5.2. Meétodo de Friedman

Para poder aproximar los pardmetros cinéticos utilizando los métodos isoconversionales de

Friedman, OFW y KAS se calcul$ el factor de conversién utilizando la ecuacién 4.7. En la figura
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6.24, se puede apreciar el comportamiento de la conversién en funciéon de la temperatura para las
5 diferentes tasas de calentamiento a las que se llevaron a cabo las corridas experimentales para el
PP, LDPE y PET. Se percibe que para un grado de conversiéon constante, la temperatura a la que

se lleva a cabo dicha conversién aumenta cuando la tasa de calentamiento también aumenta.
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Figura 6.24. Conversién en funcién de la temperatura para el PP, LDPE y PET, a diferentes tasas de
calentamiento 5, 10, 20, 30 y 40 Kmin~—'. Elaboracién propia con datos calculados.

Otra observacién que se destaca es que de los tres plasticos analizados a la misma tasa de
calentamiento, la conversién del PET se lleva a cabo en un rango de temperaturas menores, respecto

a los otros dos, sin embargo, se requiere una temperatura mayor para que se logre el mayor porcentaje
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de descomposicion.

Derivado de los cédlculos realizados previamente, se tiene la figura 6.25, donde se representa la
grafica del ajuste lineal a partir del método de Friedman para poder aproximar el valor de Fa en la
degradacién térmica del PP. Se puede apreciar que cuando la conversién se encuentra en un 10 %
existe cierta discrepancia respecto a los demas valores de la conversién. La linea que representa a
este porcentaje de conversién no presenta el mismo comportamiento lo cual se le puede atribuir a
que en un inicio la reaccién se debe a un rompimiento aleatorio de la cadena polimerica, y cuando
el grado de avance de la reaccién es mayor al 10 % se llevan a cabo las reacciones de transferencia
de hidrégeno, sin embargo, no se puede saber con exactitud cual es el mecanismo con el que se lleva

a cabo la reaccion.

A partir de los resultados obtenidos para el valor aproximado de la energia de activacién a
diferentes tasas de calentamiento y a diferentes grados de conversion, se tiene que el valor promedio
de la energia de activacion para la que pueda llevarse a cabo la degradacion térmica del PP en una

atmosfera inerte es 193.41 £+ 17.15 k.J/mol.

La figura 6.26 corresponde al ajuste lineal construido mediante datos obtenidos de forma
experimental en la degradacién térmica del LDPE. Se observa una variacién en el valor de la
pendiente cuando la conversién toma un valor de 10 y 80 %, respecto a las lineas que representan
los otros porcentajes de conversion en la grafica. Derivado de los ajustes lineales a diferentes grados
de conversién, se encontré que el valor promedio para la energia de activaciéon por el método de

Friedman es 266.90 + 24.56 kJ/mol.
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Figura 6.25. Método de Friedman en la degradacion de PP usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y
40 Kmin~!. Elaboracién propia con datos calculados.
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Figura 6.26. Método de Friedman en la degradacién de LDPE usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20,
30 y 40 Kmin~!. Elaboracién propia con datos calculados.

En la figura 6.27 se muestra el grafico correspondiente a las curvas de ajuste lineal obtenidas

por el método de Friedman a partir de los resultados termogravimétricos de la degradacién térmica
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del PET en atmdsfera inerte. Se observa que a partir del 20% hasta el 80 % de conversién el
comportamiento es muy similar ya que el valor de la pendiente de las rectas varia de forma
poco significativa, sin embargo, para cuando la conversién es de un 10% o 90% se presentan
inconsistencias. Se encontré que el valor promedio de la energia de activacién para la degradacion

térmica del PET es 227.99 + 22.51 kJ/mol.
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Figura 6.27. Método de Friedman en la degradacién de PET usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30
y 40 Kmin~!. Elaboracién propia con datos calculados.

6.5.3. Método de OFW

El método de OFW, descrito en la secciéon 4.6, es otro de los métodos isoconversionales de
mayor uso para la estimacién de la energfa de activacién (Ea) y el factor preexponencial A. Al ser
un método isoconversional libre no se requiere conocer el modelo de reaccién para poder estimar el
valor de Fa. Para encontrar el valor aproximado de la energia de activacion Fa utilizando el método

de Ozawa - Flynn - Wall, se empleé la ecuacién 4.23.

Como resultado de emplear el método de OFW como método de célculo para la estimacién de la
energia de activacién, se tienen las figuras 6.28, 6.29 y 6.30, que representan los ajustes lineales que

permiten conocer el valor aproximado de Fa a diferentes grados de conversion en la degradacion
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térmica del PP, LDPE y PET.

En la figura 6.28 se muestran los graficos resultantes de evaluar el valor aproximado de Fa
para la degradacién térmica del PP mediante el método de OFW. Cuando la conversién tiene un
avance del 10 %, la pendiente obtenida a partir del ajuste lineal difiere ligeramente en comparacién
a cuando el porcentaje de conversién toma valores del 20 % al 90 %, ademaés de tener el coeficiente
de determinacién de menor valor (R? = 0.906), respecto a los deméds porcentajes de conversion,
como se puede observar en la tabla 6.14. A partir del método de OFW se encontré que el valor
promedio estimado de Fa para que se lleve a cabo la degradacién térmica del PP es 185.46 + 8.36

kJ/mol.
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Figura 6.28. Método de OFW en la degradacion de PP usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y 40
Kmin~!. Elaboracién propia con datos calculados.

En la figura 6.29 se muestran los graficos resultantes del ajuste lineal para calcular el valor
aproximado de la energia de activacién por el método de OFW en la degradacién térmica del
LDPE. Se observa que las lineas de tendencia son casi paralelas, este comportamiento se debe a que
las energias de activacién requeridas para los diferentes porcentajes de conversién en la degradacion
térmica del LDPE tienen un valor muy parecido. Derivado de los célculos de ajuste lineal, se

encontrd que el valor promedio de la energia de activacién en la degradacion térmica del LDPE es
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258.42 + 12.61 kJ/mol, este valor es similar al obtenido a través del método de Friedman.
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Figura 6.29. Método de OFW en la degradaciéon de LDPE usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y
40 Kmin~!. Elaboracién propia con datos calculados.
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Figura 6.30. Método de OFW en la degradacion de PET usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y
40 Kmin~!. Elaboracién propia con datos calculados.
Para el caso del PET, los resultados del ajuste lineal se muestran en la figura 6.30, la pendiente
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de las lineas de regresion lineal cuando la conversion va de un 20 % a un 80 % es similar, presentando
pequenas variaciones que se aprecian facilmente cuando la conversién toma los valores de 10% vy
90 %. Mediante este método de estimacién, se encontré que el valor promedio de Fa para que se

lleve a cabo la descomposicién térmica del PET en atmdsfera inerte es 234.85 + 15.40 k.J/mol.

6.5.4. Meétodo de KAS

El método propuesto por Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), es un método isoconversional
utilizado para aproximar el valor de la energia de activacién (Ea). En la figura 6.31 se representa
el gréfico resultante de emplear el método de KAS para la estimacién de la energia de activacién

de la degradacion térmica del PP.
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Figura 6.31. Método de KAS en la degradacién de PP usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y 40
Kmin~'. Elaboracién propia con datos calculados.

A partir del empleo de este método isoconversional descrito en la seccién 4.6 y representado por
la ecuacién 4.26, se encontraron los diferentes valores correspondientes a Ea (k.JJ/mol) a diferentes
grados de conversién. Los resultados obtenidos de emplear el método de KAS para aproximar los
valores de Fa en general, fueron similares a los obtenidos a partir del método de OFW, para los

tres tipos de pléstico. Los valores de la energia de activacién van desde 154.91 k.J/mol cuando se
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tiene un 10 % de conversién hasta un valor de 191.04 k.J/mol cuando la conversién se encuentra en

un 80 %, teniendo un valor promedio de 182.95 + 25.98 k.J/mol.

Los resultados de emplear el método de KAS para estimar el valor aproximado de la energia
de activacién para la degradacion térmica del LDPE se muestran en la figura 6.32. Se aprecia, que
cuando se tiene un 10 % y un 80 % de conversién, existe una pequena variacién en las pendientes de
los graficos obtenidos a través del ajuste lineal donde a partir de la pendiente de la recta se puede
conocer el valor aproximado de Fa, en comparacion con los demaés porcentajes de descomposicion.
A través de este modelo de cédlculo se encontrd que el valor promedio de Fa, para que la degradacién

térmica del LDPE pueda llevarse a cabo es 256.78 £ 35.92 k.J/mol.
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Figura 6.32. Método de KAS en la degradacién de LDPE usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y
40 Kmin~!. Elaboracién propia con datos calculados.

En la figura 6.33 se observa el grafico correspondiente al In(3/T2) en funcién del reciproco de
la temperatura (K ~!) a diferentes grados de conversién para el PET, cuya pendiente multiplicada
por R es una estimacién del valor de la energia de activacion. Derivado de los célculos realizados se
pudo conocer que el valor promedio de la energia de activacién para que se pueda llevar a cabo la

descomposicién térmica del PET en una atmdsfera inerte es 238.79 + 21.14 kJ/mol.
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Figura 6.33. Método de KAS en la degradaciéon de PET usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y 40
Kmin~!'. Elaboracién propia con datos calculados.

Tabla 6.14. Energia de Activacién Fa (kJ/mol) por el Método de Friedman, Método de Ozawa Flynn Wall
y Kissinger-Akahira-Sunose a diferentes porcentajes de conversién « en la degradacion térmica del PP.

Energia de activacién PP

o  Eapriedman) R*  Eaorw) R? Eak as) R?
(%) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

10 183.91 0.967 158.35 0.906 154.91 0.893
20 198.01 0.957 176.16 0.967 173.41 0.962
30 208.34 0.977 183.80 0.976 181.32 0.973
40 206.34 0.991 189.56 0.978 187.28 0.975
50 196.96 0.984 191.27 0.983 189.01 0.981
60 191.15 0.989 192.12 0.985 189.84 0.983
70 194.01 0.990 192.85 0.986 190.56 0.985
80 191.03 0.990 193.38 0.989 191.04 0.988
90 170.99 0.953 191.67 0.990 189.16 0.989

Elaboracién propia con datos calculados

En las tablas 6.14, 6.15 y 6.16 se resumen los valores obtenidos del valor aproximado de
la energia de activacién necesaria para llevar a cabo la degradacion térmica del PP, LDPE y

PET, respectivamente, a diferentes grados de conversién. También se registran los coeficientes de
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correlacion lineal de los ajustes lineales. Es importante mencionar que los valores se encontraron
utilizando como métodos de calculo los modelos de estimacién isoconversionales de Friedman, OFW

y KAS.

De acuerdo con los resultados mostrados en la tabla 6.14, correspondientes a los valores de Fa
para la degradacion térmica del PP, se observa que no existe una diferencia significativa entre los
diferentes valores de la energia de activacién empleando los diferentes modelos isoconversionales.
La mayor parte de los ajustes lineales presentan un alto porcentaje de correlacion lineal. Se puede
apreciar claramente que existe una mayor coincidencia en los resultados obtenidos a partir de OFW
v los resultados obtenidos por KAS, ademds de que presentaron valores de Fa menores que los

obtenidos a partir del método de Friedman.
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Figura 6.34. Energia de activacién estimada por los métodos de Friedman, OFW y KAS, en la degradacion

de PP usando 5 tasas de calentamiento a diferentes grados de conversién. Elaboraciéon propia con datos
calculados.

En la figura 6.34 se observa una comparacion de los resultados obtenidos mediante los tres
métodos isoconversionales utilizados para la aproximacién de Fa. Ademas, se destaca la relacion

que guarda el valor de la energia de activacion con la conversién. Cuando el avance de la conversion se
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encuentra en un 60 %, 70 % y 80 %, los valores aproximados de la energia de activacién encontrados

por los tres métodos tienen grandes coincidencias.

Tabla 6.15. Energia de Activacién E, (kJ/mol) por el Método de Friedman, Método de Ozawa Flynn Wall
y Kissinger-Akahira-Sunose a diferentes porcentajes de conversién « en la degradacion térmica del LDPE.

Energia de activacién LDPE

e’ Ea(Fricdman) R? Eaiorw) R? Eax as) R?
(%) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

10 261.61 0.964 226.26 0.964 225.92 0.961
20 279.53 0.994 240.40 0.984 240.61 0.982
30 285.25 0.991 256.23 0.990 257.15 0.989
40 290.65 0.987 260.58 0.991 261.63 0.990
50 274.63 0.985 266.55 0.990 267.87 0.989
60 269.07 0.994 268.28 0.989 269.61 0.987
70 268.60 0.999 270.46 0.990 271.84 0.989
80 205.83 0.956 267.97 0.992 246.09 0.984
90 255.55 0.994 269.10 0.992 270.28 0.991

Elaboracién propia con datos calculados

La tabla 6.15 corresponde a los valores de Fa obtenidos a partir de los métodos de Friedman,
OFW y KAS para el LDPE. Se observa que cuando el valor de la conversién es 10 %, se tienen
los coeficientes de correlacién lineal con menor valor, para los tres métodos utilizados. Al emplear
el método de Friedman, como método de célculo, se encontré un valor maximo de Ea de 290.65
kJ/mol cuando la degradacién se encontraba en un 40 % de conversion, el cual fue ligeramente
mayor que los valores maximos encontrados por los métodos de OFW y KAS que ademés son muy
similares entre ellos, presentando valores méximos de 270.46 kJ/mol a una conversién del 70 % por

el método de OFW y 271.84 k.J/mol a una conversién del 70 % por el método de KAS.

La figura 6.35 corresponde a una comparacién de los valores de la energia de activacién que
fueron estimados mediante los métodos de estimacion de pardametros cinéticos de Friedman, OFW
y KAS, en la descomposicién térmica del LDPE. Se observa que cuando se aproxima el valor de
Ea con el método de Friedman, cuando la conversién va del 10 % al 50 %, los valores de Fa son

mayores respecto a los encontrados por los métodos de OFW y KAS. En tanto que después del
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50 % de conversién los valores encontrados utilizando el método de Friedman, los valores de Ea
tienden a disminuir. Se aprecia claramente que los valores aproximados de Fa, encontrados por los
métodos de OFW y KAS son muy similares, manteniéndose casi constantes después de un 50 % de
conversién, excepto por una variacién muy notoria cuando la conversién se encuentra en un 80 %

de avance.
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Figura 6.35. Energia de activacion estimada por los métodos de Friedman, OFW y KAS, en la degradacién
de LDPE usando 5 tasas de calentamiento a diferentes grados de conversién. Elaboraciéon propia con datos
calculados.

En la tabla 6.16 se tienen los valores aproximados de la energia de activacién para el PET a
diferentes grados de conversién, obtenidos a partir de los métodos de Friedman, OFW y KAS.
Los valores aproximados de FEa obtenidos por el método de Friedman presentan variaciones
notables, puesto que en el inicio de la conversién el valor de Fa es igual a 195.30 kJ/mol,
para luego incrementar, hasta llegar a un valor méximo de 273 kJ/mol, cuando la conversién se
encuentra al 90 % de avance. Otra observacién que se puede destacar es que para los tres métodos
isoconversionales comparados en la tabla, los valores de Fa para cada método no varian de forma

significativa cuando se tiene una conversién del 20 % al 80 %.
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Tabla 6.16. Energfa de Activacién Ea (kJ/mol) por el Método de Friedman, Método de Ozawa Flynn Wall
y Kissinger-Akahira-Sunose a diferentes porcentajes de conversién « en la degradacion térmica del PET.

Energia de activacién PET

a  Eapriedman) R? Eaorw) R? Eaxas) R?
(%) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

10 195.30 0.94 257.17 0.920 258.96 0.913
20 215.40 0.994 241.37 0.986 242.19 0.984
30 220.33 0.999 237.62 0.994 238.17 0.993
40 224.33 0.999 231.98 0.993 232.17 0.992
50 224.03 0.998 231.94 0.994 232.04 0.994
60 222.08 0.998 229.70 0.996 229.62 0.995
70 228.02 0.998 228.12 0.996 227.88 0.995
80 248.99 0.973 230.08 0.992 229.84 0.991
90 273.47 0.9345 225.71 0.985 258.21 0.978

Elaboracién propia con datos calculados
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Figura 6.36. Energia de activacion estimada por los métodos de Friedman, OFW y KAS, en la degradacién
de PET usando 5 tasas de calentamiento a diferentes grados de conversién. Elaboracién propia con datos
calculados.

La figura 6.36 corresponde a la comparacién de los valores de Fa, estimados mediante los tres

métodos de calculo isoconversionales mencionados anteriormente, para la degradacion térmica del
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PET. Se observa que existe gran coincidencia en los valores aproximados de Fa obtenidos a partir
de OFW y KAS, tal y como se encontré para el PP y LDPE, a excepcién de cuando la conversién se
encuentra en un 90 % de avance. Por otro lado los valores de Ea a diferentes grados de conversién
estimados por el método de Friedman tienen una tendencia completamente diferente a la de los
otros dos métodos de cédlculo. El método de Friedman es un método diferencial en el que se utilizan
los valores de la tasa de conversion que es variable para los diferentes valores de o a para un solo
valor de (3, en tanto que los métodos integrales de OFW y KAS utilizan el valor de la rampa de
calentamiento que es un valor constante a diferentes valores de « para la estimacién de Fa, razén

por la cudl OFW y KAS tienen tendencias similares.

6.6. Estimacion del modelo de reaccion

6.6.1. Método Integral de Coats-Redfren (CR)

Para poder estimar el modelo de reaccién existen diferentes métodos y modelos propuestos. El
método de Coats Redfren, representado por la ecuacién 4.27, se empled para estimar los parametros
cinéticos utilizando los modelos tedricos propuestos para la degradacion térmica de sélidos que
se encuentran listados en la tabla 4.3, usando los datos termogravimétricos obtenidos de forma

experimental.

Las energias de activacion y sus respectivos coeficientes de correlacion a las 5 diferentes rampas
de calentamiento empleadas en el andlisis termogravimétrico, fueron los resultados que se obtuvieron
al emplear el método de CR como método de cédlculo para la estimacion de pardametros cinéticos en

la descomposicion térmica de plasticos.

Los graficos obtenidos a través del método de CR para la degradacién térmica del PP, que se
encuentran en el apartado de apéndices, figuras F.1 y F.2. Se encontré que los modelos cinéticos
que presentan los mayores coeficientes de determinacién R? son los modelos por orden de reaccién
(F'n), sin embargo, los valores encontrados para la energia de activacién para estos modelos difieren

mucho de los resultados obtenidos a través de los métodos isoconversionales.
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En la tabla 6.17 se tienen los valores calculados para la energia de activacién utilizando los
diferentes modelos de reaccién y a diferentes tasas de calentamiento. Se encontré que cuando la tasa
de calentamiento es igual a 20 Kmin~! se presentan los mayores valores de la energia de activacién y
cuando se lleva a cabo la degradacién térmica del PP a una rampa de calentamiento de 5 Kmin ™!,
los valores de la energia de activacidon presentan el valor menor. Se obtuvieron los valores de la
desviacion estandar para cada modelo de reaccién, los cuales van de 8.73 para el modelo de reaccién
por nucleacién tridimensional A3, hasta un valor maximo en la desviacién estandar de 46.65 cuando
se hizo el célculo mediante el modelo que representa a la reaccién por difusién tridimensional (D3).

Tabla 6.17. Energia de activacion y desviacién estandar para la degradacién térmica del PP a diferentes
tasas de calentamiento por el método de Coats-Redfern utilizando diferentes modelos de reaccién

Modelo Ea (kJmol ™) p %
5 Kmin™! 10 Kmin™! 20 Kmin™! 30 Kmin~' 40 Kmin~' Prom. Ea
F1 283.03 313.29 360.79 301.22 330.87 317.84 26.55 8.35
F2 393.47 440.97 504.83 417.39 468.88 445.11 3895 8.75
F3 393.47 440.97 504.83 417.39 468.88 445.11 3895 8.75
D1 409.27 445.38 516.44 438.53 468.41 455.61 35.80 7.86
D2 457.36 500.23 578.08 488.69 526.27 510.13 40.55 7.95
D3 515.81 567.35 653.62 549.88 597.88 576.91 46.65 8.09
D4 476.69 522.41 603.04 508.90 549.91 532.19 42.55 8.00
A2 135.66 150.64 174.24 144.42 159.20 152.83 13.19 8.63
A3 86.54 96.42 112.05 92.16 101.98 97.83 873 893
R1 198.78 216.68 252.06 213.08 227.97 221.715 17.81 8.03
R2 237.67 261.16 302.07 253.70 275.09 265.938 21.73 8.17
R3 252.05 277.66 320.66 268.75 292.70 282.364 23.24 8.23

Elaboracién propia con datos calculados

Los valores de la energia de activacion calculados en la degradacién térmica del PP que mas se
acercan a los obtenidos por los métodos de Friedman, OFW y KAS corresponden a los calculados
mediante los modelos de contraccién geométrica R1 (con valores de R? entre 0.9857 y 0.9979) y
R2 (con valores de R? entre 0.9954 y 0.9987). Para estos modelos teéricos se encontraron valores
promedios de la energia de activacién de 221.715 kJ/mol para (R1) y 265.938 kJ/mol para (R2),

con una desviacién estandar p = 17.810 y p = 21.732 respectivamente.

Los graficos resultantes de las aproximaciones lineales para la estimacién del valor de Fa para
la degradacion térmica del LDPE por el método de CR, se pueden encontrar en el el apéndice B

de la seccién de apéndices, figuras F.3 y F.4, presentdndose altos valores de R?, lo que sugiere que
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los modelos representan el comportamiento de la degradacién, sin embargo, no se puede saber con
exactitud que modelo representa el mecanismo de reaccién por el que se lleva a cabo la degradacion

térmica del LDPE.

En la tabla 6.18 se encuentran los valores correspondientes a las aproximaciones calculadas por
el método de CR para estimar el valor de Fa en la degradaciéon térmica del LDPE, empleando los
diferentes modelos integrales de reaccion listados en la tabla 4.3.

Tabla 6.18. Energia de activacién y desviacién estandar para la degradacién térmica del LDPE a diferentes
tasas de calentamiento por el método de Coats-Redfern utilizando diferentes modelos de reaccién

Modelo Ea (kJmol™t) p %
5 Kmin™' 10 Kmin™! 20 Kmin™!' 30 Kmin~™* 40 Kmin~' Prom. Ea
F1 309.58 322.82 298.32 360.30 362.65 330.74 26.28 7.95
F2 428.26 450.45 416.23 510.33 511.18 463.29 40.28 8.70
F3 428.26 450.45 416.23 510.33 511.18 463.29 40.28 8.70
D1 449.66 463.42 430.20 509.01 515.66 473.59 33.42 7.06
D2 501.60 518.88 481.09 572.14 578.35 530.41 38.56 7.27
D3 564.59 586.37 543.21 650.14 655.66 600.00 45.34 7.56
D4 522.43 541.19 501.62 597.89 603.87 553.40 40.78 7.37
A2 148.73 155.27 142.92 173.83 174.98 159.15 13.06 8.21
A3 95.11 99.43 91.12 111.67 112.42 101.95 8.66 8.49
R1 218.76 225.58 208.86 248.19 251.49 230.58 16.64 7.21
R2 260.73 270.45 250.08 299.57 302.47 276.66 20.93 7.56
R3 276.24 287.06 265.37 318.75 321.48 203.78 22,59 7.69

Elaboracién propia con datos calculados

De acuerdo con los valores aproximados de Fa obtenidos por los métodos isoconversionales
descritos anteriormente, los modelos de reaccién cuyos valores promedios se aproximan mas a los
valores de los métodos isoconversionales son el R1 (con valores de R? entre 0.9852 y 0.9959) y
R2 (con valores de R? entre 0.9943 y 0.9997). Para estos modelos teéricos se encontraron valores
promedios de la energia de activacién de 230.575 kJ/mol para (R1) y 276.661 kJ/mol para (R2),

con una desviacion estandar p = 16.635 y p = 20.927 respectivamente.

En los ajustes lineales de la aproximaciéon de la energia de activacién utilizando como método de
célculo el método de Coats-Redfern, correspondientes al PET (ver figuras F.5 y F.6), en su mayoria,
los modelos presentan un alto coeficiente de determinacion, destacdndose los modelos por orden de

reaccién (F'n), los cuales presentan un mejor ajuste lineal.
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Aunque la mayoria de los modelos utilizados presentaron un buen ajuste lineal con altos valores
de R?, el valor promedio de la energia de activacién en algunos casos no coinciden con los valores
promedios de la energia de activacion obtenidos a través de los métodos isoconversionales. Los
diferentes valores obtenidos para el valor aproximado de la energia de activacion para la degradacion
térmica del PET se encuentran registrados en la tabla 6.19.

Tabla 6.19. Energia de activacién y desviacién estandar para la degradacién térmica del PET a diferentes
tasas de calentamiento por el método de Coats-Redfern utilizando diferentes modelos de reaccién

Modelo Ea (kJmol™t) p %
5 Kmin™' 10 Kmin™! 20 Kmin™' 30 Kmin~* 40 Kmin~' Prom. Fa
F1 287.29 272.03 287.78 268.86 265.89 276.37 9.32 3.37
F2 408.67 383.55 405.32 374.21 379.76 390.30 13.99 3.58
F3 408.67 383.55 405.32 374.21 379.76 390.30 13.99 3.58
D1 404.57 387.02 410.28 390.10 374.52 393.28 12.78 3.25
D2 455.69 434.92 460.47 435.48 422.08 441.73 14.27 3.23
D3 518.87 493.54 522.06 490.90 481.06 501.28 16.24 3.24
D4 476.55 454.29 480.82 453.79 441.55 461.40 14.90 3.23
A2 137.86 130.16 137.92 128.43 126.86 132.25 4.73 3.57
A3 88.05 82.86 87.97 81.611 80.52 84.20 3.20 3.73
R1 196.46 187.65 199.17 189.05 181.17 190.70 6.45 3.38
R2 238.11 226.49 239.91 225.80 219.94 230.05 7.68 3.34
R3 253.65 240.91 255.06 239.44 234.44 244.70 8.18 3.34

Elaboracién propia con datos calculados

Se encontrd que para las aproximaciones hechas para el PET, los valores promedios de Ea cuando
se emplearon mecanismos de reaccién de contraccién geométrica R2 (presenté valores de R? entre
0.978 y 0.9925) y R3 (presenté valores de R? entre 0.9792 y 0.9938) y el mecanismo por orden de
reaccién F'1 (con valores de R? entre 0.9900 y 0.9980) cuyos valores se encuentran en la tabla 6.19,
son los que mas aproximan a los valores promedios obtenidos por los métodos isoconversionales de
Friedman, OFW y KAS, de donde se obtuvo que Ea es aproximadamente 222.31 4+ 28.19 kJ/mol,
234.85 + 15.40 kJ/mol y 235.10 4+ 15.98 k.J/mol, respectivamente.

6.6.2. Meétodo de Criado 1977

El método de Criado (1977) como se mencioné anteriormente y por recomendacién de la ICTAC,
es un método que se basa en la comparacion de datos experimentales con datos calculados lo cual

se logra empleando la ecuacién 4.28 y utilizando los modelos de reaccién descritos en la tabla 4.3.
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Las curvas maestras, donde se hace la comparacion de los resultados obtenidos de forma
experimental con los calculados a partir de modelos tedéricos obtenidas para el PP, LDPE Y PET
por el método de Criado 1977 a diferentes rampas de calentamiento, se encuentran en el apéndice

F, figuras G.1, G.2 y G.3, respectivamente.

En la figura G.1 se muestran las diferentes curvas maestras, las tedricas empleando los
mecanismos de reaccién, y la experimental, obtenidas a partir del método de Criado 1977 para

el PP.

Se observa claramente que cuando la degradacion térmica del PP se lleva a cabo a rampas
de calentamiento con valores de 5, 10, 20 y 30 Kmin ™! la grafica coincide en varios puntos de la
degradacién con el modelo de nucleacién (A3) y con el modelo de reaccién de primer orden F'1. Este
comportamiento se aprecia mejor cuando el valor de las rampas de calentamiento son 10 Kmin~!

y 20 Kmin~!. Sin embargo, cuando el experimento se lleva a cabo a una rampa de calentamiento

. . . . . ima.
de 40 Kmin~!, no se logra apreciar con claridad a que mecanismo de reaccién se aproxima

En la figura G.2 se presentan los graficos resultantes de la comparacién de la curva maestra
obtenida de los datos experimentales de la degradacion térmica del LDPE con las curvas maestras
obtenidas a partir de lo modelos tedricos de los mecanismos de reaccién, por el método de Criado
a diferentes tasas de calentamiento, se encontré que cuando se utiliza una tasa de calentamiento de

5y 20 Kmin~!, se tiene un comportamiento similar al de difusién tridimensional (D3).

Por otro lado, cuando la degradacién térmica del LDPE se lleva a cabo a 10 y 40K /min, el
comportamiento se asemeja més a un mecanismo de reaccién de primer orden (F'1) y en consecuencia
de nucleacién tridimensional (A3), ya que ambas curvas se encuentran superpuestas. La comparacién
entre el método de Criado y los resultados experimentales para la degradacién térmica del LDPE
a 30 Kmin~!, tiene una gran coincidencia con el modelo de reaccién de segundo orden (F2) hasta

un 60 % de la conversién, para después separarse de este comportamiento.

Para la comparacion de las curvas maestras correspondientes al PET, las curvas pertenecientes a
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los datos experimentales cuando se emplearon rampas de calentamiento con valores de 5, 10, 20 y 40
k/min, tienen més afinidad a parecerse a un tipo de reaccién de segundo orden (F'2), sin embargo,
cuando la degradacién térmica del PET se realiza con una rampa de calentamiento con un valor
de 30 Kmin~!, la curva experimental no se logra percibir claramente si el modelo de reaccién es
de primer orden (F'1), de segundo orden (F'2) o si se comporta como una reaccién con nucleacién

tridimensional (A3).

6.7. Seleccion del modelo de reacciéon y estimaciéon del factor

preexponencial (A)

Existe cierta discrepancia en los resultados obtenidos a partir del empleo de los métodos
de Coats-Redfren y el método de Criado ya que no coinciden en la determinacién del modelo
de reaccién, sin embargo, el método de Coats-Redfren tiene altos valores en el coeficiente de
determinacién y los valores aproximados de la energia de activacion coinciden con los valores
obtenidos con los métodos isoconversionales. Basdndose en esta comparacién se puede dilucidar
de mejor manera el modelo de reaccién que més se adecua a los resultados experimentales. No
obstante el método de Criado (1977) tnicamente brinda la comparacién grafica que no permite

conocer el valor de los coeficientes cinéticos.

Finalmente, para poder encontrar los parametros cinéticos faltantes, A y f(«), para los métodos
isoconversionales de Friedman, OFW y KAS, se utilizaron las aproximaciones derivadas de los
resultados obtenidos por el método de CR. En la tabla 6.20 se resumen los valores de los parametros
cinéticos encontrados mediante la aplicacion de los métodos de Kissinger, Friedman, OFW, KAS
y Coats-Redfren (valores sombreados en gris), ademds se hizo una comparacién con los valores

reportados en la literatura.

Se incluyen los valores del factor preexponencial, los cuales se calcularon con el modelo
encontrado cuando se empleé el método de Coats-Redfren que méas se aproximé a los valores

de Fa resultantes en los métodos isoconversionales libres. Se observa claramente que los valores
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de la energia de activacién calculados a partir de datos experimentales no cambian de forma

significativa entre un método y otro, no obstante, los valores del factor de frecuencia difieren de
forma significativa, esto debido a que este valor tiene una gran dependencia con el valor de Fa. Los
valores de la energia de activacion calculados se encuentran dentro del rango de valores reportados

por Xu y col. (2018), Das y Tiwari (2017) y Diaz Silvarrey y Phan (2016).

Tabla 6.20. Comparacion de los pardmetros cinéticos estimados, a través de los métodos de Kissinger,
Friedman, OFW, KAS, Coats-Redfren con los reportados en la literatura.

Material ~Método Ea(kJmol™) A(min™T) fla) Referencia
Kissinger ~ 182.44 5.557X 102 F1
Friedman  170.99 — 208.34 2.917X10" — 1.809X10™ R2
Friedman  110.75 Xu y col. (2018)
Friedman  124-187 4.74X10°7 — 4.98X10" R3 Das y Tiwari (2017)
OFW 158.35 — 193.38 4.099X10%* — 2.448X10°® R2
OFW 110.16 Xu y col. (2018)
PP OFW 140-176 5.77X10% —9.65X10" R3 Das y Tiwari (2017)
KAS 154.91 — 191.04 1.186X10% — 1.030X 10! R2
KAS 103.02 Xu y col. (2018)
KAS 136-173 3.22X10% — 5.91X10" R3 Das y Tiwari (2017)
KAS 261.22 +5.13.23  3.03X10%*! +3.7X10% Diaz Silvarrey y Phan
(2016)
CR 198.78 — 252.06 5.511X10"% — 2.818 X107 R1
CR 237.67 — 302.07 2.946X10' — 6.688X10%° R2
CR 108.36 7.52X10°" — 8.40X10% R3 Xu y col. (2018)
Kissinger ~ 291.77 1.763X107° F1
Friedman  205.83 —290.65  5.248X10"® — 5.830X10"? R2
Friedman  178.68 Xu y col. (2018)
Friedman  178-256 2.79X10" — 1.64X10" R2 Das y Tiwari (2017)
OFW 226.26 — 270.46 3.724X10% — 3.472X10°7 R2
OFW 173.45 Xu y col. (2018)
LDPE OFW 165-242 5.77X10*° — 1.78X10*¢ R2 Das y Tiwari (2017)
KAS 225.92 — 271.84 8.151X10' — 1.920X10'6 R2
KAS 174.46 Xu y col. (2018)
KAS 162-242 3.67X10" — 1.72X10" R2 Das y Tiwari (2017)
KAS 267.61 + 3.23 7.86X10'° + 5.26X10"° Diaz Silvarrey y Phan
(2016)
CR 208.86 — 302.47 1.276X10** — 1.422X 107 R1
CR 250.08 — 321.48 6.639X10' — 3.127X10%° R2
CR 177.2 9.54X10" — 7.65X10"° R2 Xu y col. (2018)
Kissinger ~ 274.43 1.354X107° F1
Friedman  195.30 — 273.47 4.345X10" — 5.252X10'8 R2
OFW 225.71 — 257.17 2.550X10° — 8.442X10°7 R2
PET KAS 227.88 — 258.96 1.046X10"* — 1.581X10" R2
KAS 197.61 + 2.27 4.84X10'" +2.30Xx10% Diaz Silvarrey y Phan
(2016)
CR 219.94 — 239.91 2.589X10'° — 2.127X10"° R2

Sigue en la pédgina siguiente
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Material ~Método Ea(kJmol™1) A(min™T) fla) Referencia
CR 234.44 —255.06  2.127X10'° — 7.745X10"" R3

Elaboracién propia con datos calculados y revisién de la literatura.

Los valores de Ea estimados en el presente trabajo empleando como métodos de calculo los métodos
isoconversionales y por el método de ajuste de CR son muy similares al reportado por Diaz
Silvarrey y Phan (2016), quien utiliz6 tasas de calentamiento de 5, 10, 20 y 40 Kmin~! en sus
andlisis termogravimétricos. Por otro lado, los resultados de este trabajo también concuerdan con
los reportados por Das y Tiwari (2017), quien utiliz6 rampas de calentamiento de 5, 10, 15, 20, 30, 40
y 50 K'min~—! en sus andlisis termogravimétricos. No obstante, existen diferencias muy notorias entre
los resultados obtenidos en el presente estudio con los reportados por Xu y col. (2018), es importante
mencionar que los andlisis termogravimétricos que reporta este autor se llevaron a cabo utilizando
rampas de calentamiento de 100, 300 y 500 K'min~'. Otra diferencia que se observa ademds de la
rampa de calentamiento es que Xu y col. (2018) reporta haber dado un pretratamiento térmico a

sus muestras, que consistié en el secado de los pldsticos en un horno a una temperatura de 383.15

K por un lapso de tiempo de 5 horas.
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COMENTARIOS Y CONCLUSIONES

1. La ONU, a través de su programa para el medio ambiente, insta a los gobiernos a tomar acciones
para afrontar el problema de los residuos plasticos. México no cuenta con una ley que regule el
uso de los pléasticos a nivel federal, sin embargo, algunos estados han tomado acciones al respecto,
modificado sus leyes ambientales, poniendo especial énfasis en la regulacion de los plasticos de

un solo uso.

2. Aunque existen diferentes vias de valorizacién de los residuos plasticos, resulta de cardcter
urgente migrar a una economia circular de los materiales plasticos como lo propone la ONU,
va que la economia de tipo lineal que se tiene hasta el momento ha resultado ser ineficiente con
consecuencias ambientales de gran preocupacion. La recuperacién energética a través de procesos
termoquimicos resulta ser una prometedora via para la recuperacién de productos de alto valor
agregado, sin embargo, técnicas como la pirdlisis y gasificacién de plasticos ain se encuentran en

investigacién para su ejecucion a gran escala.

3. Para conocer el comportamiento de los plasticos al ser sometidos a un proceso de pirdlisis, se
caracterizaron las muestras de residuos plasticos de PP, LDPE y PET. En primer lugar se hizo la
identificacion de las materias primas por la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier, donde se constaté que la materia prima utilizada corresponde al tipo de plastico que se
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eligié para el presente estudio. Esto se logré mediante la comparacién de los espectros obtenidos

de forma experimental con los reportados en la literatura.

4. Como segunda técnica de caracterizacién se utilizd el andlisis STA, donde se encontré que la
rampa de calentamiento tiene gran influencia en las temperaturas caracteristicas de la reaccién,
es decir, conforme el valor de la rampa de calentamiento aumenté la temperatura de inicio de
la reaccién también incrementé. De los tres pldsticos analizados, se encontré que el LDPE es el
plastico con mayor estabilidad térmica, ademas de ser el plastico que presenté porcentajes totales

de pérdida de masa similares en rampas de calentamiento de 5 a 40 Kmin~!.

5. En el andlisis DSC se encontraron las temperaturas de las principales transiciones térmicas de
los plésticos estudiados. La temperatura a la cual se llevé a cabo la fusién del PP es de 438.5
K, requiriendo una entalpia de fusién de AH,, = 142.6 J/g. El LDPE presenta un pico de
fusién a la temperatura de 378.05 K y una entalpia de fusién de AH,,, = 207.4 J/g. Finalmente,
para el PET, se encontré que la temperatura de transicién vitrea es de 338.58 K, el pico de
fusién se presenté a una temperatura de 517.75 K y un requerimiento en la entalpia de fusién

de AH,, =56.7 J/g

6. De los experimentos TG-GC/MS se encontré que los productos que se obtienen de la pirdlisis

del PP, LDPE y PET son potencialmente valorizables.

- En el anélisis cualitativo de los productos de la pirdlisis del PP se dilucidé que el componente méas
abundante fue el 2,4-Dimetil-1-hepteno. Este componente se identificé en los cuatro experimentos

de identificacién del PP.

- En los experimentos realizados para el LDPE llevados a cabo utilizando rampas de calentamiento
de 10 y 40 K'min~"' con inyecciones de la muestra con una frecuencia de dos minutos, tinicamente
el 2-Etil-1-dodecanol coincidié en los resultados de ambos experimentos, en tanto que con el
experimento donde la inyeccion se realizé a la maxima tasa de degradacién hubieron otros
componentes que coincidieron con los dos primeros en peso molecular, pero el programa de
identificacion mostré componentes diferentes, sin embargo, no se descarta que pueda tratarse de

los mismos componentes.
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- En la identificacion de los productos de pirdlisis del PET se encontraron coincidencias en la
composicién de los productos tnicamente en los experimentos llevados a cabo con inyecciones

constantes de la muestra.

En la identificacién de componentes de cualquier muestra por la técnica de TG-GC/MS, resulta
crucial que tanto la salida del horno, la linea de transferencia y la columna de separacién se
encuentren en buen estado y libres de cualquier contaminacion, de lo contrario los resultados a
obtenerse presentaran discrepancias o seran erroneos, o bien se perderd informacién valiosa para

el andlisis como lo que sucedid en el analisis a la méaxima tasa de descomposiciéon del PET.

El estudio de la cinética de reacciones representa un reto importante en las estrategias de
tratamiento termoquimico de los plasticos de desecho, ya que en la degradacién térmica de
plasticos después de iniciada la reaccion, pueden presentarse reacciones subsecuentes que hoy
en dia no es posible determinar; no obstante, es posible estimar parametros cinéticos mediante

métodos empiricos que ayudan a comprender un poco mas la forma en que se da la reaccién.

Para poder estudiar las reacciones que se presentan en la degradacién térmica de plasticos de
forma maés detallada, se requieren corridas experimentales en el STA tanto dindmicas utilizando

rampas de calentamiento bajas, por ejemplo 1 Kmin~!

, asi como programaciones isotérmicas,
sin embargo, este tipo de experiencias consumen una gran cantidad de tiempo, por lo que estan

mas alld de los objetivos de este proyecto.

Al analizar los resultados obtenidos para la estimacién de los pardmetros cinéticos, se encontrd
que los modelos isoconversionales arrojan resultados en el valor de la energia de activacién muy
similares. A través del método de CR se estimaron los modelos de reaccién. Se encontré que
para el PP y el LDPE, los modelos de reaccién con los que mas se ajustan los valores de Fa en
comparacién con los modelos isoconversionales son los de contraccién geométrica R1 y R2. Para
el PET, los valores estimados de Fa que mas coinciden con los obtenidos a través de los métodos
isoconversionales son los calculados utilizando los modelos R2 y R3 y el modelo por orden de

reaccion F1.

Tomando en consideracién el punto anterior, se estimé el valor de Fa y A en la degradacién
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térmica del PP, LDPE y PET a diferentes grados de conversion y utilizando diferentes métodos

empiricos para su aproximacién.

- De los tres pléasticos estudiados, se encontré que para que se lleve a cabo la disociacién del
PP debida a la temperatura, se requiere una energia de activacion menor en comparacién con
la requerida para el LDPE y PET. Tomando un valor promedio de 185.462 + 8.358 k.J/mol
utilizando como método de célculo el método de OFW, en tanto que la requerida para romper
los enlaces del LDPE y el PET cuyos valores se estimaron en 258.424 + 12.610 k.J/mol y 234.853
+ 15.396 k.J/mol, respectivamente, mediante el mismo método de calculo. Ademds, se encontrd
que dependiendo del avance de la reaccion se tienen diferentes valores de Fa, sin embargo, estos

no varian en gran manera.

- Aunque los valores de Fa no varian de forma significativa entre los métodos de calculo
isoconversionales, no ocurre lo mismo con los valores del factor de frecuencia A, pues éste depende

grandemente del método utilizado para su aproximacién y del modelo de reaccién empleado.

Este trabajo es el preambulo a la valorizacién sostenible de plasticos de desecho més abundantes
en México y el planeta. El siguiente paso sera la degradacién de plasticos de desecho mediante el
proceso de gasificacion, esperando obtener moléculas mas ligeras que puedan ser empleadas en
otros procesos de produccién como materias primas o en vectores energéticos. La termodisociacién
deberd realizarse empleando una fuente de energia renovable, siendo una buena opcion la energia

solar concentrada, con la cual es posible obtener elevadas temperaturas.

Incluso si fuera posible lograr una valorizacién eficiente de los residuos plasticos a mediano
plazo, es crucial que los seres humanos cambiemos nuestros patrones de consumo y dejemos de
arrebatar a la madre naturaleza los recursos como si estos fueran infinitos. Es urgente un cambio
de paradigma de tal forma que seamos imitadores de la naturaleza y no devastadores, para poder

coexistir en armonia.
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APENDICE A

AVANCES EN LA REGULACION ESTATAL EN MATERIA DE
RESIDUOS PLASTICOS

Tabla A.1. Avances en la regulacién estatal en materia de residuos plasticos.

Estado Marco regulatorio Fecha de Medidas
publicacién
Baja Decreto No. 276 mediante el cual se 23 de febrero Se prohibe la venta de pldsticos de un
California aprueba la reforma a los articulos de 2019 solo uso en comercios y autoservicios.

8 y 141 de la Ley de Proteccién al
Ambiente para el Estado de Baja

California.
- Plazo méximo: 22 de febrero de 2020.
Baja Ley de Equilibrio Ecolégico y 18 de julio de Restriccién definitiva de venta de
California Proteccién del Ambiente del Estado 2018 bolsas plésticas, unicel y popotes
Sur de Baja California Sur Articulos: 1° plasticos.

Fraccién VIII, 2° Fracciéon V a XXI,
3° Fracciéon VII, 4° Fracciéon XVIII
y 77 BIS, 77 TER.

Chihuahua Ley para la Prevencién y Gestién 29 de agosto Utilizar Unicamente materiales
Integral de los Residuos del de 2018 biodegradables en las bolsas plasticas
Estado de Chihuahua Articulos: 21 que se distribuyan al consumidor final.

Fraccién IX y 22 Fraccién X.
- Plazo méaximo: 29 de agosto de 2019.
Sigue en la pédgina siguiente
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APENDICE A. AVANCES EN LA REGULACION ESTATAL EN MATERIA DE RESIDUOS

PLASTICOS
Estado Marco regulatorio Fecha de Medidas
publicacién
Ciudad de Ley de Residuos Sélidos del Distrito 25 de junio de  Prohibicién en la comercializacién,
México Federal. 2019 distribucién, y entrega de bolsas
de plastico al consumidor, en los

puntos de venta, excepto si son
compostables. 2.- La comercializacion,
distribucién, y entrega de cubiertos,
popotes, bastoncillos para hisopos de
algodon, globos y varillas para globos,
vasos y sus tapas, charolas para
transportar alimentos, excepto los que
sean compostables.

Plazo méximo: 15 de enero del 2020.

Coahuila de  Decreto No. 187-18 del Congreso 16 de Se restringe la venta de bolsas plédsticas
Zaragoza del Estado Independiente, Libre y  diciembre y contenedores de EPS, asi como de
Soberano de Coahuila de Zaragoza. de 2018 popotes plasticos en supermercados,
tiendas de autoservicio, farmacias,
tiendas de conveniencia, mercados y
restaurantes.
- Plazo méximo: 1 de enero de 2020.
Colima Decreto Numero 114 Por el que se 14 de Prohibicién de cualquier tipo de
reforman la Fraccién XXV BIS del septiembre de pldsticos de un solo uso para fines
Articulo 3°, La Fracciéon XIV del 2019 de envoltura, carga o traslado de
Articulo 25 y El Articulo 26BIS, productos o mercancias, incluyendo sus
Todos de la Ley de Residuos Sélidos similares de EPS.
del Estado de Colima.
- Plazo méaximo: 13 de septiembre de 2020.
Durango Ley de  Gestibn  Ambiental 17 de Prevenir, controlar y abatir la
Sustentable para el Estado de noviembre contaminacién por el uso de bolsas
Durango. Articulo: 5° Fraccién de 2019 de pléastico de uso tnico, asi como del
XXXIX y Fraccién XL. EPS que se entreguen a titulo gratuito.
Hidalgo Decreto Numero 178 que reforma 15 de abril de  Prohibiciéon de plasticos de un solo
diversas disposiciones de la Ley de 2019 uso, en supermercados, en comercios
Prevenciéon y Gestién Integral de en general y establecimientos donde
Residuos del Estado de Hidalgo se comercialicen alimentos y bebidas,
Art. 44 Fraccién XVI. para fines de envoltura, transportacion,
carga o traslado de productos o
mercancias.
- Plazo méaximo: 15 de octubre de 2019.
Jalisco Norma Ambiental Estatal Establece los criterios y
NAESEMADET-010/2019 especificaciones técnicas ambientales
para la produccién de bolsas de
plastico para acarreo y popotes de un
solo uso que vayan a ser distribuidas
y/o comercializadas.®® el Estado de
Jalisco.
Michoacéan Decreto  Articulo Primero. Se 11 de octubre Prohibicion de gradual del uso de

expide la Ley para la Prevencién
y Gestiéon Integral de Residuos
Soélidos Urbanos y de Manejo
Especial para el Estado de
Michoacén de Ocampo. Articulo 12
Fraccién XIV

de 2018.

bolsas, popotes de plastico y unicel.

Plazo méaximo: 11 de enero de 2019.
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Estado

Marco regulatorio

Fecha de
publicacién

Medidas

Nayarit

Decreto que reforma y adiciona
diversas disposiciones de la Ley
Estatal de Equilibrio Ecolégico y
Proteccién al Medio Ambiente del
Estado de Nayarit.

3 de junio de
2019

Promovera que sea obligatorio el uso
de bioplasticos que permitan pronta
degradacién.

Nuevo Leén

Ley Ambiental del Estado de Nuevo
Ledn. Reforma a los Articulos 168 y
168 BIS

10 de mayo de
2019

Prohibe la venta de bolsas y uso
de popotes elaborados con LDPE,
LLDPE, HDPE, PP, polimero de
plastico y cualquier otro de sus
derivados.

Plazo méaximo: 25 de enero de 2020.

Oaxaca

Ley para la Prevencién y Gestién
Integral de los Residuos Sélidos
articulo 4; se adicionan una
Fraccion XXIX al Articulo 8; y
los parrafos segundo y tercero al
Articulo 28; se reforma el Articulo
68; se adicionan el Articulo 68
bis; y las Fracciones XI y XII al
Articulo 98; se reforma el Articulo
99; y la Fraccion I del Articulo 107

11 de abril de
2019

Se prohibe el obsequio, venta o entrega
al consumidor final de bolsas de
pldstico y uso de popotes que sean
elaboradas con LDPE, LLDPE, HDPE,
PP, polimero de plastico y cualquier
otro de sus derivados.

Puebla

Ley para la Prevencién y Gestién
Integral de los Residuos Sdlidos
Urbanos y de Manejo Especial para
el Estado de Puebla. Articulo 40
Bis.

12 de julio de
2019

Se prohibe a los establecimientos el
uso y entrega de bolsas de pléstico,
para transportacion, carga o traslado
de productos o mercancias.

Plazo méximo: 1 de mayo de 2021.

Querétaro

Ley de Prevenciéon y Gestién
Integral de Residuos del Estado
de Querétaro. Titulo Cuarto de la
Generacion de Residuos. Capitulo
I de las Obligaciones Generales.
Articulo 44. Fraccién XIV

18 de octubre
de 2019

Queda prohibida la venta, facilitacion
y obsequio de bolsas de plastico
desechable para acarreo, asi como de
popotes.

Plazo méaximo: 18 de octubre de 2020.

Quintana
Roo

Ley para la Prevencién, Gestién
Integral y Economia Circular de los
Residuos del Estado de Quintana
Roo. Articulo 22 Fraccién II y IV

18 de junio de
2019

Queda prohibido en el Estado y
sus zonas de exclusién previstas en

esta Ley, el wuso, comercializacién
y distribucién de los productos
siguientes:  Popotes de  pléstico;

Envases para bebidas, platos, vasos,
tazas, copas, charolas y cubiertos
desechables de pléstico; Los productos
derivados del EPS; Bolsas de plastico
desechables.

San Luis

Potosi

Ley Ambiental del Estado de San
Luis Potosi. Articulo 104

1 de octubre
de 2018

Se prohibe proporcionar bolsas de
plastico de un solo uso para el traslado
de mercancias, de manera gratuita o a
la venta para ese propédsito. Prohibido
proporcionar popotes.

Plazo méaximo: 1 de octubre de 2019.

Sigue en la pagina siguiente
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APENDICE A. AVANCES EN LA REGULACION ESTATAL EN MATERIA DE RESIDUOS

PLASTICOS
Estado Marco regulatorio Fecha de Medidas
publicacién
Sonora Ley del Equilibrio Ecolégico y 25dejuniodel Las personas fisicas o morales que
Proteccién al Ambiente del Estado  2018. otorguen bolsas de plastico por
de Sonora. Parrafo 1lo. del Articulo cualquier acto comercial, para la
143 BIS y Fraccién I del Articulo transportacion, carga o traslado
143 BIS. de productos vendidos, deberian
garantizar: I. Que en su composiciéon
cuenten al menos con 10 % de pldstico
reciclado.
- Plazo maximo: 25 de agosto de 2018.
Tabasco Ley de Proteccién Ambiental del 8 de mayo de Prohibir se otorgue de manera gratuita
Estado de Tabasco. Articulo 196 2019 bolsas de plastico, popotes y la venta
Fracciones IX, X y XI. de alimentos en recipientes de unicel a
los consumidores.
- Plazo méaximo: 31 de diciembre de 2019.
Tamaulipas  Decreto  Numero LXIII 461 28 de Se restringe la venta, y uso de bolsas
mediante el cual se adicionan septiembre de elaboradas con LDPE, LLDPE, HDPE,
los péarrafos 6 Y 7 al Articulo 2018. PP, polimero de plastico y cualquier
36,del Coddigo para el Desarrollo otro de sus derivados.
Sustentable del Estado de
Tamaulipas.
- Plazo méaximo: 29 de septiembre del 2018.
Veracruz Ley General de Equilibrio Ecolégico 28 de mayo de  Prevenir, controlar y abatir la
y la Proteccién al Ambiente. 2018 contaminacién por el uso de bolsas
Articulo 1o, Fraccién XIV, Articulo de plastico de uso unico, con motivo
4 Fraccién XXV y Articulo 23 Ter. de cualquier acto comercial, para
transportacién, carga o traslado al
consumidor final. Solo se permitird el
uso de bolsas biodegradables.
- Plazo méaximo: 28 de agosto de 2018.
Yucatan Ley para la Gestién Integral de los 18 de junio de El Poder Ejecutivo establecerd un
Residuos en el Estado de Yucatan. 2019 plan de manejo para la gestién de
Articulo 9 Fraccién II y Articulo 13 los residuos derivados de bolsas
Bis. plasticas de acarreo de un solo
uso, contenedores de PS y popotes
entregadas de en establecimientos
mercantiles al consumidor final, a fin
de propiciar su manejo, produccién y
consumo responsable; y promover el
uso de materias primas provenientes
de recursos naturales renovables y
reciclables.
- Plazo méximo: 19 de junio de 2019.
Zacatecas Norma Técnico Ecolégica 13 de junio de  Prohibicién de la venta de alimentos
Municipal NETM-002-ZAC19 2019 en contenedores de EPS, asi como

apartado V.24.A

el suministro de popotes y bolsas de
plastico.
Plazo méximo: 1 de enero de 2020.

Elaboracién propia. Adaptado de (INECC, 2020).
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APENDICE B

PROPIEDADES DEL PP

Tabla B.1. Propiedades del Polipropileno (PP).

Parametro Unidad Valor Referencia
General
Nombre comiin Polipropileno
Férmula quimica (CsHeg)n

.-"f - "

[ T
Estructura |—‘|3_ T_F

\ B om/n
Acrénimo PP
CAS 9003-07-0
Clasificacion Termopléstico
Orientacién
molécular en fase Semicristalino
solida
Mondémeros Propeno

H H
Estructura \ f
Mond cC=cC

ondémeros
CHz

CAS Mondémeros 115-07-1
Masa molécular de
Mondémeros g/meol 42.08
Método de sintesis.
Propiedades fisicas
Densidad @ 15 °C g/cms 0.86 ;ﬁfg‘)ar Sharuddin y col,

Sigue en la pagina siguiente
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APENDICE B. PROPIEDADES DEL PP

Parametro Unidad Valor Referencia
General
Temperatura de | .

- c 175.69 (Chowlu y col., 2009)
fusién
Conductividad Wm~lK~! 0.11 (Han y Fina, 2011)
térmica
Capacidad calorifica
especifica kJ/kgK 1.92 (Honus y col., 2018)
Temperatura de | ,

. C -18 (Robertson, 2014)

transicion vitrea
Calor de fusién J/g 62.38 (Chowlu y col., 2009)

Viscosidad
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Elaboracién propia, adaptado de (Wypych, 2012c¢).




apenpice C

PROPIEDADES DEL LDPE

Tabla C.1. Propiedades del Polietileno de baja densidad (LDPE).

Parametro Unidad Valor Referencia
General
Nombre comiin Polietileno de baja densidad
Férmula quimica (CaH4)n
.-'f H H \
|'I |
Estructura |—f_ T_!'
III."\.._ H H ';__.-"II o
Acrénimo LDPE
CAS 9002-88-4
Clasificacion Termopléstico
Orientacién
molécular en fase Semicristalino
solida
Mondémeros Etileno
H H
Estructura \ f
. C =C
Mondémeros H/ \H
CAS Monémeros 74-85-1
Masa molécular de
Mondmeros g/mol 28.05
Método de sintesis.
Propiedades fisicas
Densidad @ 15 °C g/ems 0.78 gﬁf&ar Sharuddin y col.

Sigue en la péagina siguiente
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APENDICE C. PROPIEDADES DEL LDPE

Parametro Unidad Valor Referencia
General
Temperatura de | .

- c 128.7 (Chowlu y col., 2009)
fusion
Conductividad Wm K1 0.30 (Han y Fina, 2011)
térmica
Capacidad calorifica (Lopes y  Felisberti,
especifica @ 20 °C kJ/kg K 2.300 2004)
Tempe.rjaturft de °C -25 (Robertson, 2014)
transicion vitrea
Calor de fusién J/g 38.37 (Chowlu y col., 2009)

Viscosidad
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Elaboracién propia, adaptado de (Wypych, 2012a).




APENDICE D

PROPIEDADES DEL PET

Tabla D.1. Propiedades del Politereftalato de etileno (PET).

Parametro Unidad Valor Referencia
General
Nombre comiin Politereftalato de Etileno
Férmula quimica (C10HsO4)rn
0 0
Il Il
Estructura [m = @c O CCR O
Acrénimo PET
CAS 25038-59-9
Clasificacion Termopléstico
Orientacién
molécular en fase Semicristalino
sélida
Mondémeros Acido tereftalico, Etilenglicol
(] o]
Il Il
—HO ——OH—
Estructura = i
Mondémeros P C\ oH
HO C/
CAS Monémeros 100-21-0; 107-21-1
Masa molécular de |-, , 166.13; 62.07
Monoémeros
Método de simtesis. Transestenﬁ@mon, 5 esterificacién
directa y policondensacién
Propiedades fisicas
Densidad @ 15 °C g/cms 0.90 éﬁlngl)ar Sharuddin y col,

Sigue en la pédgina siguiente
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APENDICE D. PROPIEDADES DEL PET

Parametro Unidad Valor Referencia
General
Temperatura de | .
fusion, DSC c 267 (Robertson, 2014)
Conductividad Wm~lK~! 0.15 (Han y Fina, 2011)
térmica
Capacidad calorifica | 7/ 1.250 (Bhowmik y col., 2019)
especifica
Temperatura de | ,

. C 69 (Robertson, 2014)
transicion vitrea
Calor de fusién J/g 24.1

Viscosidad
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Elaboracién propia, adaptado de (Wypych, 2012b).




APENDICE E

MATERIA PRIMA UTILIZADA PARA LA COMPARACION DE LOS
ANALISIS FTIR

Tabla E.1. Materia prima utilizada para la comparacién de los andlisis FTIR.

Material Técnicade Forma del Fabricante Descripcion del Referencia
medicion material material
PP ATR ldmina recipiente esta investigacién

transparente para
envasado de comida

PP ATR Hoechst AG 20% fibra de vidrio, Base de datos integrada
homopolimero al software OPUS/Ident de
Bruker
PP ATR ldmina RSH Polymere (Primpke y col., 2018)
PP ATR fibra Lampraseal®) envase de productos (Asensio y col., 2009)
de conservacién
PP pelicula El-Sheriff (Abdel-Hamid, 2005)
PP ATR Equistar (Fang y col., 2012)
Chemicals,
LP (USA)
PP pelicula Monteil (Hedrick y Chuang, 1998)
polyolefins
LDPE ATR pelicula bolsa plastica esta investigacién
LDPE ATR pellet Bayreuth (Primpke y col., 2018)
University
LDPE ATR ESSO Base de datos integrada
al software OPUS/Ident de
Bruker
LDPE ATR BASF AG Base de datos integrada
al software OPUS/Ident de
Bruker

Sigue en la pédgina siguiente
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APENDICE E. MATERIA PRIMA UTILIZADA PARA LA COMPARACION DE LOS
ANALISIS FTIR

Material Técnicade Forma del Fabricante Descripcion del Referencia
medicién material material
LDPE ATR pelicula Gulmine y col. (2002)
PE envase de polietileno  Sierra y col. (2010)
usado para
cosméticos
LDPE ATR pelicula Cell-Aire®) (Asensio y col., 2009)
PET ATR ldmina envase de refresco esta investigacién
PET ATR Base de datos integrada
al software OPUS/Ident de
Bruker
PET (Chabuka y Kalivas, 2020)
PET ATR ldmina Germeta (Primpke y col., 2018)
PET ATR pelicula Melinex®) (Asensio y col., 2009)
PET ATR pelicula colectado en el medio  (Toakeimidis y col., 2016)
marino
PET Sigma Aldrich geopolimero a partir  (Pereira y col., 2017)
de residuos de
demolicién
PET pelicula (Aflori y Drobota, 2015)

Elaboracién propia con datos experimentales.
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LGRAFICOS OBTENIDOS POR EL METODO DE COATS-REDFREN
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Figura F.1. Método de Coats-Redfern para la estimacion de los pardmetros cinéticos de la degradacién
térmica de PP usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y 40 Kmin ' utilizando los modelos de reaccién
F1, F2, F3, D1, D2, D3. Elaboracién propia con datos calculados.
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Figura F.2. Método de Coats-Redfern para la estimacion de los pardmetros cinéticos de la degradacién
térmica del PP usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y 40 Kmin~! utilizando los modelos de

reacciéon D4, A2, A3, R1, R2, R3. Elaboracién propia con datos calculados.
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Figura F.3. Método de Coats-Redfern para la estimacién de los pardmetros cinéticos de la degradacién
térmica del LDPE usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y 40 K'min~! utilizando los modelos de
reacciéon F1, F2, F3, D1, D2, D3. Elaboracién propia con datos calculados.
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Figura F.4. Método de Coats-Redfern para la estimaciéon de los pardmetros cinéticos de la degradacién
térmica del LDPE usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y 40 K'min~! utilizando los modelos de
reacciéon D4, A2, A3, R1, R2, R3. Elaboracién propia con datos calculados.

171



APENDICE F. GRAFICOS OBTENIDOS POR EL METODO DE COATS-REDFREN

‘ —11.5 ‘ :
—12.5 8 (F2)
A =) X
A a2l AN |
BT f NN
\ —125} \ \ .
S st \ 1 —sp \\ ‘. .
S
= ¢ 5Kmin~! O\ ¢ 5Kmin~! \
S R? = 0.9900 —13.5| R? = 0.9996 i
141 #*  10Kmin~! B ¥  10Kmin~?! \ \
o R? = 0.9966 R? =0.9992 \
20K min~! 20Kmin~!
R2 = 0.9977 —14F R% = 0.9984 ‘\ |
©  30Kmin~! ©  30Kmin~!
—14.5F R? = 0.9980 - R? = 0.9977 \
A 40Kmin~! —14.5 A 40Kmin~! —
R? = 0.9957 R? =0.9993
| | | | | | | Il Il Il Il Il Il Il
134 136 138 14 142 144 1.46 134 136 138 14 142 144 1.46
1073 1073
T T T T
(F3)
—1251 \ ° s 1 -85 |
a\ e
\ N
—13 \ 8 14} \ A .
\ & \\
\
\ \
& —135¢ 1 —145 ) 1
3 5 \ 14.5 \
= \
S \ \
> =14+ & skmint \ Bl =151 & skmin? g
£ R? = 0.9996 R? = 0.9624
#*  10Kmin~?! *  10Kmin~?1
145 R2 = 0.9992 | —15.5 - R? = 0.9763 -
: 20K min~? 20Kmin~!
R? = 0.9984 ‘\ R? = 0.9800
. ©  30Kmin~! \ —16} © 30Kmin~! -
=15} R2 =0.9977 \ a R2? = 0.9836
A 40Kmin~?! \‘ A 40Kmin~!
R? = 0.9993 —16.5| R? = 0.9778 B
—15.5L i i i i i i i = | | | | | | |
1.34 136 138 14 142 144 1.46 134 136 138 14 142 144 146
107° 1073
T T T T
—13.5 4 —l45) )
—14 | A\\ L) i —15| ‘\A '\ m
145 R sl A\ |
—14.5 i
\\ \ 16 \ \
To—15) \ : \ \o
~ \
3 —16.5 | \ :
= —155F & skmint B ¢ 5Kmin~!
_S R? =0.9732 —17+ R? =0.9834 -
*  10Kmin~! *  10Kmin~!
—16 |- R? = 0.9848 B R? =0.9922
20Kmin~ ! =175 20Kmin~! B
R? = 0.9875 R? =0.9941
—16.5 - ® 30Kmin~! a 18} ° 30Kmin~! B
R? =0.9898 R? =0.9951
A 40Kmin~! ? A 40Kmin~!
=17 R? = 0.9851 B | —18.5 R? =0.9918 n
Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il Il
134 136 138 14 142 144 1.46 134 136 138 14 142 144 1.46
Temperatura (K1) 1073 Temperatura (K1) 1073

Figura F.5. Método de Coats-Redfern para la estimaciéon de los pardmetros cinéticos de la degradacién
térmica del PET usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y 40 Kmin~! utilizando los modelos de
reacciéon F1, F2, F3, D1, D2, D3. Elaboracién propia con datos calculados.
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Figura F.6. Método de Coats-Redfern para la estimacién de los pardmetros cinéticos de la degradacion
térmica del PET usando 5 tasas de calentamiento 5, 10, 20, 30 y 40 Kmin~! utilizando los modelos de
reaccion D4, A2, A3, R1, R2, R3. Elaboracién propia con datos calculados.
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datos calculados.
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