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Objetivo general

* Estudiar el efecto catalitico de los oxidos de hierro y titanio en la pirdlisis de residuos plasticos de

polipropileno.

Objetivos especificos

e Evaluar el efecto catalitico de los 6xidos metalicos a través de la maxima temperatura de degradacion
térmica y tiempo de reaccion de investigaciones afines.

* Desarrollar un modelo cinético que describa el efecto catalitico de los dxidos metalicos en la pirdlisis de
polipropileno.

 Comparar el modelo cinético obtenido del polipropileno con éxidos metalicos con el de polipropileno sin
oxidos metalicos de investigaciones previas.

e Ajustar y validar el modelo cinético para la pirdlisis del polipropileno con éxidos metalicos, con base en
otros estudios.
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Datos de polipropileno con dioxido de titanio
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Datos de polipropileno con dioxido de titanio

PROPIEDADES TERMICAS Y MECANICAS DE |

LAS FIBRAS NANOCPMPUESTAS DE
POLIPROPILENO/ DIOXIDO DE TITANIO

Temperatura de degradacion maxima
para 0,5% TiO, : 470,58°C.

Temperatura de degradacion maxima
para 3% TiO, : 469,53°C.

Velocidad de calentamiento: 20
°C/min
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Datos de polipropileno con oxido de hierro

PROPIEDADES DE NANOCOMPUESTOS DE
POLIPROPILENO-HIERRO MANIPULADOS
CON POLIRPOPILENO DE ANHIDRIDO
MALEICO

Temperatura de degradacion maxima:
466,66 °C

Velocidad de calentamiento: 10 °C/min
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COMPORTAMIENTOS DE DEGRADACION
TERMICA DEL POLIETILENO Y
POLIPROPILENO. PARTE I: CINETICA'Y
MECANISMOS DE PIROLISIS.

COMPORTAMIENTOS DE DEGRADACION
TERMICA DE UN NUEVO
NANOCOMPUESTO BASADO EN
POLIPROPILENO E HIDROXIDO DOBLE EN
CAPAS DE CO / AL

CINETICA DE DEGRADACION TERMO-
OXIDATIVA DEL POLIPROPILENO (PP). LA
DETERMINACION DEL MECANISMO
MEDIANTE ANALISIS
TERMOGRAVIMETRICO (TG / DTG)

EFECTO DEL ACEITE DE SEMILLA DE UVA
SOBRE POLIPROPILENO RECICLADO (PP).
PARTE I: CINETICA DE DEGRADACION

USO DE ADITIVOS SOSTENIBLES EN LA
ESTABILIZACION TERMICA DEL
POLIPROPILENO EN SU PROCESO DE
SINTESIS

Modelo cinético

e Autores: Aboulkas, El harfi & El Bouadili. 2010
* Modelos: Friedman, Kissinger-Akahira-Sunose y Flynn-Wall-Ozawa

e Conclusion: las energias de activacion obtenidas por el método de Friedman
son mas fiables que las obtenidas por los otros métodos

e Autores: Wang, Das, Leuteritz, Boldt, HauRler, Wagenknecht, Heinrich. 2011
* Modelos: Friedman y Flynn-Wall-Ozawa

e Conclusion: ambos métodos describen el comportamiento de la cinética de
degradacion térmica del nanocompuesto

¢ Autores: Esteves, Moreira, Ramos & Calixto. 2017
* Modelos: Coats-Redfern y Friedman

e Conclusion: el modelo cinético de Friedman mostré mayor confiabilidad en el
ajuste de datos experimentales

e Autores: Moreira, Ramos & Esteves. 2018
e Modelos: Friedman

® Conclusion: los valores de energia de activacion obtenidos de la muestra
PPrec/OSU son equivalentes a los de PPrec, por lo tanto, es modelo que describe
la cinética de degradacion

e Autores: Hernandez, J. 2018
* Modelos: Friedman, Horowitz, Coats y Van Krevelen

e Conclusion: el método de Friedman no requiere de aproximaciones en la ecuacion
de la cinética y permite obtener parametros cinéticos mas precisos
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EVALUACION DE MODELOS DE
DEGRADACION DE POLIMEROS BASADOS
EN LA LIGNINA

RELACION ENTRE ESTRUCTURA'Y
REACTIVIDAD EN LA PIROLISIS DE
PLASTICOS: UNA COMPARACION CON
POLIMEROS NATURALES

ESTUDIO DE LA DEGRADACION TERMICA
DE POLI (ALCOHOL VINILICO) MEDIANTE
TERMOGRAVIMETRIA Y
TERMOGRAVIMETRIA DIFERENCIAL

UNA COMPARACION DE ENFOQUES
ISOCONVERSIONALES Y DE AJUSTE DE
MODELOS PARA LA ESTIMACION DE
PARAMETROS CINETICOS Y PREDICCIONES
DE APLICACION

CINETICA DE CRISTALIZACION NO
ISOTERMICA DEL POLIETILENO DE ALTA
DENSIDAD (HDPE).

Modelo cinético

P

L

ESPE

e Autores: Fiaco. 2014 0
* Modelos: Friedman, Horowitz y Metzger, Coats y Redfern, Van Krevelen

e Conclusion: el modelo de Friedman obtuvo valores muy similares de energia
de activacion

PETROQUIMICA

e Autores: Larrain. 2017
e Modelos: Friedman

e Conclusion: el método aplicado permitié determinar la energia de activacion
global profundizando en la comprension del proceso de pirolisis.

» Autores: Barrera, Rodriguez, Perilla & Algecira. 2007
* Modelos: Freeman-Carroll y Friedman

® Conclusion: ambos métodos demostraron una coincidencia cualitativa entre los
ordenes de reaccién y las energias de activacion evaluando los datos
experimentales.

e Autores: Burnham & Dinh. 2007
* Modelos: Friedman y otros modelos de ajuste.

e Conclusion: el método de Friedman es el que mds se acerca a los modelos de
verdad, y parece ser una técnica confiable en todos los casos

e Autores: Da Costa, De Andrade, Ramos & Lessa 2014
* Modelos: Kissenger y Friedman

e Conclusion: los dos métodos demostraron que los procesos de cristalizacion son
similares a las muestras.
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Ajuste del modelo 0
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N 2
_ 5 i=1(dat05i expe — datos; calc)
N N

Donde:

2
2 _ E
s? = ) (datos; expe — Aatos; calc)

[ = datos a tiempo del experimento

N = numero de pruebas
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Efecto del TiO,en |la degradacion de polipropileno

1004 o
~ Neat
100 4
80, — PP +0.5% TiO2
PP+ 1% TiO2
i — PP+ 2% TiO2 B0
60{z ] PP+ 4% TiO2 =
a? -é 2000 4 60“
o S 1
e 2 1500 { =) |
404= o 40+ 5
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50 | 2) 3%NTO+PP
2 204 3) 1.5% NTO+PP
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- ‘c Temperature ( C)
Temperature,
Sample Onset Endset Residue  Temperature  Rate
C : T, Tsome, | DTGmax, Mass loss, name temperature  temperature (%) at which (%)
ompaosites oC o oC o (°C) (=C) maximum
degradation
PP 432.1 454.8 458.7 99.96 (=C)
PP/0.5 % Ti02 | 433.2 | 4555 458.9 099.95 Neat PP 3249 473.66 0.3883  433.56 30.13
PP/1 % Ti0: 4335 455.7 4592 00 04 PP+0.5% 377.84 499.17 0.6835 470.58 37.64
[P—— NTO
PP/2 % ThO: 4354 ] 4563 | 4594 599.86 PP+15% 373.72 499.86 1329 46975 40.49
PP/4 % TiO2 436.5 457.3 461.1 99.56 NTO
PP+ 3% 372.18 498.94 2.807 469.53 42.26
NTO
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Efecto del Fe,O3en la degradacion de polipropileno
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Modelado cinético basado en Friedman para la pirolisis
de polipropileno con oxidos metalicos

dX

= = kDFCO"
Orden de reaccion: fX)"=(1-X)
Ecuacion de Arrhenius:  f(T) = 4e~E/RT
Proceso estacionario:  dT = Bdt
. Wo — W,
Conversion: X = W, — Wf Wy = prmia.al + Woxidoiniciaz Wf = prﬁnal + W,

xidofinal
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Modelado cinético basado en Friedman para la pirolisis
de polipropileno con oxidos metalicos

dX A _E
=—e RTdT

1-Xx) B

Para solucionar esta ecuacion (Melgar, Borge, & Pérez, 2008) utiliza el modelo integral de primer
: E
orden, considerando que o »>1:

A(RT?\ _E
—In[1 — X] =E<T>e RT

<A RT2> E
In[-In(1—-X)]=1In

BE | RT
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Modelado cinético aplicado a la degradacion de PP

y =-6716,1x + 13,966
R*=10,9222

% 0,0025 0,003 0,0035

y =-9636x% + 15,135
R*=0,9857

1T

con Ti0O,

\
e .
PETROQUIMICA

—— PP4+3% TiO2

—8— PP+05% Ti02
Lineal (PP+3% TiO2)
Lineal (PP+05% Ti02)

Temperatura Energiade  Factor pre
(°C) activacion  exponencial
(k/mol)  (s71)
PP+0,5% 470,58 80,1134 1,746x107
Tio,
PP+3%Ti0O, 469,53 55,8373 6,015x10%
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Modelado cinético aplicado a la degradacion de PP 0
con Fe, 05
2 y = -9223 5x + 19,34
, R® = 0,8758
0
9 0,001 00 0,003 0,004 Temperatura Energiade Factor pre
27 (°C) activacion exponencial
" s FRese0y  PP¥20% 466,66 76,6844 3,12x107
4 Fez 03
5
£
E:

1T
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Ajuste del modelado cinético planteado a la
degradacion de PP con TiO,

PP +0,5%
TiO,

Ajuste

PP + 3%
TiO,

Ajuste

Regresion lineal

In(-In(1-X))=—9636(1/T)+19,139

In(-In(1-X))=—15234,03(1/T)+18,68

In(-In(1-X))=-6716,1(1/T)+13,966

In(-In(1-X))=—18901,02(1/T)+24,31

E
(kJ/mol)
80,1134

126,6558

55,8373

157,1431

A
(sH
1,746x107

1,749x107

6,015x10%

6,068x10°

FOE

7.704x10°

2,732x10"*
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Comparacion de DTG calculado y el DTG @
experimental para PP con TiO,
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0,025 0,035
0,02 0,03
0,025
0,015
E —@— DTG calculado 0,02
[a]
0,01 —@— DTG experimental g 0,015 —@— DTG calculado
—@— DTG experimental
0,005 0,01
0,005
0 o—
200 400 600 800 0
(i) 200 400 600 800
0,005 1) -0,005

T(°C)

23




AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

Ajuste del modelado cinético planteado a la
degradacion de PP con Fe, 05

Regresion lineal E A FOE
(kJ/mol) (s™hH
PP + In(-In(1-X))=-9223,5(1/T)+19,84 76,6844 3,12x10’
20% Fez 03
Ajuste In(-In(1-X))=-14201,93(1/T)+15,21 118,0749 2,98x10’ 4,12x1073
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Comparacion de DTG calculadoy el DTG g
experimental para PP conFe, 05
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Comparacion de energias de activacion de los oxidos @
de hierro vy titanio.

180,00
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160,00 !
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126,65
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Energia de activacion
kJ/mol

60,00
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0,00
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* Después de realizar las revisiones bibliograficas correspondientes a la degradacidon térmica de polipropileno con oxidos

metalicos tanto de hierro asi como de titanio, a través de sus respectivos analisis termogravimétricos (TGA), se concluye que
la presencia de estos aumenta la temperatura maxima de degradacidon debido a las altas temperaturas de fusion de los

mismos descartando su efecto positivo a causa de que incrementan la demanda energética.

* El modelo cinético iso-conversional de Friedman propuesto con una pérdida de masa del 6xido metalico constante en Ia
conversion, es valido para describir el efecto catalitico del diéxido de titanio en la pirdlisis térmica del polipropileno dando
una buena correlacion de 0,9857 y 09222 respectivamente para 0,5 y 3 %TiO,; sin embargo el modelo aplicado para la
pirdlisis térmica del polipropileno con 6xido de hierro a resultado en una correlacién modesta de 0,8758. Este modelo ha

permitido profundizar en la compresion del proceso de pirdlisis de polipropileno con éxidos metalicos como catalizadores.

* Las curvas de DTG calculado con el método de Friedman para los tres casos presentaron el mismo comportamiento y
tendencia de un solo pico, concluyendo que el proceso de degradacion de polipropileno con didxido de titanio y oxido de
hierro se realizan en un solo paso y se comprueba la suposicién de utilizar un modelo de reaccién de primer orden como se

menciond en metodologia.
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* La pirdlisis de polipropileno con 0,5% de TiO2 presentd una energia de activacién de 80,1134 kJ/mol a una
temperatura maxima de degradacion de 470,58 °C. No obstante para el 3% de TiO2 a una temperatura de
degradaciéon maxima de 469,53 °C la energia de activacion resulté 55,8373 kJ/mol; ademas se observo que a
mayor cantidad de didxido de titanio la energia de activacidn disminuye. En la pirdlisis de polipropileno con
20% Fe203 la energia de activacion fue 76,6844 klJ/mol a una maxima temperatura de degradacion de
466,66 °C. Al comparar estas energias con los reportados por otros autores que presentan energias de
activacion de 75 a 100 kJ/mol para la degradacion de PP con ZSM-12 como catalizador por (Pacheco,
Graciliano, Silva, Souza, & Araujo, 2005) y las energias de activacion 59,2; 98,2 ; 62,2 y 51,2 kJ/mol
respectivamente para la degradacion termogravimétrica del polipropileno en catalizadores de zeolitas BEA,
ZSM-5a, ZSM-5b y MOR (Durmus, Naci, Pozan, & Kasgoz, 2005), se concluye que los valores obtenidos se

encuentra dentro estos rangos y que no existe variacion significativa.
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CONCLUSIONES

* Al realizar el ajuste del modelo para polipropileno con los dos porcentajes de TiO2 se obtuvo un FOE en el rango de 107-4,

mientras que para polipropileno con Fe203 el FOE esta en el rango de 10”-3, se concluye que estos valores son aceptables

porque estan dentro del error cuadratico medio aceptable de 0,03 (Escobedo, Herndndez, Estebané, & Martinez, 2016).

* Luego del ajuste para la pirdlisis de polipropileno con 0,5y 3 % de TiO2 la energia de activacién es 126,655 y 157 kJ/mol
respectivamente, mientras que para la pirdlisis de polipropileno con 20% de Fe203 la energia de activacién fue 118,074
kJ/mol. Al comparar estas energias con las reportadas por otros autores que presentan energias de activacién de 183,6 kJ/
mol (Wu, y otros, 1993), 190 kJ/mol (Buekens, 2006), 179 a 183 kJ/mol (Aboulkas, El harfi, & El Bouadili, 2010) para
degradacion de polipropileno sin catalizador, confirmando que la energia de activacidn en todos los casos disminuye por lo

tanto estos oxidos metalicos tienen influencia en la degradacién del polipropileno y se comportan como catalizadores.

* Se concluye que el dxido de hierro en la pirdlisis de polipropileno es mas eficiente como catalizador comparado con el de
didxido de titanio porque presenta la energia de activacion mas baja indicando que disminuye la demanda energética y
acelera la pirdlisis de polipropileno. Sin embargo como los porcentajes evaluados no fueron los mismos es posible que a

mayor cantidad de oxido la energia de activacién disminuya.
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* Se recomienda evaluar los parametros cinéticos de la pirdlisis de polipropileno con 6xido de hierro y
titanio, ahora con otros métodos como Coats y Redfern, Van Krevelen, Flynn-Wall-Ozawa (FWO),

Kissinger-Akahaira-Sunose (KAS) para percibir si alguno presenta mejores resultados.

* Para el analisis del efecto catalitico se recomienda utilizar proporciones de 0,5 a 5% en peso de los
oxidos metalicos porque este es el porcentaje utilizado como pigmento en el polimero. Ademas,

realizar los estudios con las mismas proporciones de los dos dxidos para fines comparativos.
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e Para una mayor capacidad predictiva se recomienda realizar el proceso experimental con diferentes
proporciones de oxidos metalicos y que la tasa de registro de datos experimentales sea alta, de modo
qgue los datos sin procesar se puedan suavizar significativamente antes de la aplicacion del método de

Friedman para que este sea idoneo.

» Sise realiza el proceso experimental se recomienda identificar y cuantificar los productos de la pirdlisis

para profundizar mas sobre el comportamiento de los éxidos metalicos como catalizadores.

* Se recomienda analizar a otros pigmentos (6xidos metalicos) presentes en el polipropileno reciclado

para poder realizar comparaciones del efecto como catalizadores que estos tienen.

32



OOOOOOOOOOOO




