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RESUMEN

Este trabajo presenta un estudio cinético en profundidad de la degradacion térmica del polimero
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) reciclado. Se han utilizado datos de termogravimetria no
isotérmica (TGA) en presencia de nitrogeno, a diferentes velocidades de calentamiento
comprendidas entre 2 y 30 K min™! para obtener la energia de activacion aparente (E.) del proceso
de degradacion térmica del ABS mediante métodos isoconversionales libres (diferenciales e
integrales). Entre otros, se ha utilizado el método diferencial de Friedman. En cuanto a los métodos
integrales, se han utilizado varios métodos con diferentes aproximaciones de la integral de la
temperatura que han dado diferentes precisiones de la E.. En particular, se han utilizado los
métodos de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) y Starink. Los
resultados obtenidos por estos métodos han sido comparados con el método de Kissinger basado
en mediciones de temperatura pico (7») a la maxima velocidad de degradacion. También se ha
llevado a cabo un andlisis cinético combinado (CKA) utilizando una expresion modificada
derivada de la ecuacion general de Sestak-Berggren con excelentes resultados en comparacion con
los métodos anteriores. Los métodos isoconversionales han revelado una variacion insignificante
de Eq con la conversion. Ademas, el modelo de reaccion ha sido evaluado calculando las funciones
caracteristicas de “y(a)” y “z(a)”, y comparandolas con algunas graficas maestras, lo que ha dado
como resultado un modelo de reaccion de orden n con n = 1.4950, permitiendo calcular el factor
preexponencial (A) de la constante de Arrhenius. Los resultados han mostrado que la E. de la
degradacion térmica del ABS ha sido de 163.3 kJ mol!, mientras que In A ha sido de 27.5410 (A
en min'). Los valores predichos obtenidos mediante la integracion de la expresion cinética general
con el triplete cinético calculado, estan en total acuerdo con los datos experimentales, lo que
demuestra la exactitud de los pardmetros cinéticos obtenidos.
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SUMMARY

This work presents an in-depth kinetic study of the thermal degradation of recycled acrylonitrile-
butadiene-styrene (ABS) polymer. Non-isothermal thermogravimetry (TGA) data in nitrogen
atmosphere, at different heating rates comprised between 2 and 30 K min™! were used to obtain the
apparent activation energy (Eq) of the thermal degradation process of ABS by isoconversional
(differential and integral) model-free methods. Among others, the differential Friedman method
was used. Regarding integral methods several methods with different approximations of the
temperature integral were used which gave different accuracies in E.. In particular, the Flynn-
Wall-Ozawa (FWO), the Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) and the Starink methods were used.
The results obtained by these methods were compared to the Kissinger method based on peak
temperature (7») measurements at the maximum degradation rate. Combined Kinetic Analysis
(CKA) was also carried out by using a modified expression derived from the general Sestak-
Berggren equation with excellent results compared with the previous methods. Isoconversional
methods revealed negligible variation of E. with the conversion. Furthermore, the reaction model
was assessed by calculating the characteristic y(a) and z(a) functions and comparing them with
some master plots, resulting in a n order reaction model with n = 1.4950, which allowed
calculating the pre-exponential factor (4) of the Arrhenius constant. The results showed that £, of
the thermal degradation of ABS was 163.3 kJ mol’!, while In 4 was 27.5410 (4 in min'). The
predicted values obtained by integration of the general kinetic expression with the calculated
kinetic triplet, were in full agreement with the experimental data, thus giving evidence of the
accuracy of the obtained kinetic parameters.
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RESUM

Este treball presenta un estudi cinctic en profunditat de la degradacié térmica del polimer
acrilonitril-butadié-estiré (ABS) reciclatge. S'han utilitzat dades de termogravimetria no
isotermica (TGA) en atmosfera de nitrogen, a diferents velocitats de calfament comprendides entre
2130 K min! per a obtindre l'energia d'activacié aparent (Eq) del procés de degradaci6 térmica
del ABS per mitja de metodes isoconversionals (diferencials 1 integrals) sense models. Entre altres,
s'ha utilitzat el metode diferencial de Friedman. Quant als metodes integrals, s'han utilitzat diversos
metodes amb diferents aproximacions de la integral de la temperatura que van donar diferents
precisions en E.. En particular, s'han utilitzat els metodes de Flynn-Wall-Ozawa (FWO),
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 1 Starink. Els resultats obtinguts per estos metodes han sigut
comparats amb el metode de Kissinger basat en mesuraments de la temperatura pic (7) a la
maxima velocitat de degradacio. També s'ha dut a terme una analisi cin¢tica combinat (CKA)
utilitzant una expressi0 modificada derivada de l'equacid general de Sestak-Berggren amb
excel-lents resultats en comparacié amb els métodes anteriors. Els métodes isoconversionals han
revelat una variaci6 insignificant de E. amb la conversio. A més, el model de reaccié ha sigut
avaluat calculant les funcions caracteristiques de y(a) i z(a), 1 comparant-les amb algunes grafiques
mestres, la qual cosa ha donat com resultat un model de reaccié d'orde n* amb n = 1.4950, que va
permetre calcular el factor preexponencial (A) de la constant d'Arrhenius. Els resultats van mostrar
que E. de la degradacié térmica de I'ABS han sigut de 163.3 kJ mol !, mentres que els de In A han
sigut de 27.5410 (A en min') . Els valors predits obtinguts per mitja de la integraci6 de l'expressi6
cinetica general amb el triplet cinétic calculat, estan en total acord amb les dades experimentals,
la qual cosa demostra 1’exactitud dels parametres cinétics obtinguts.
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1. INTRODUCCION
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1.1. Descripcién general de los polimeros

Los polimeros son grandes moléculas que estan formadas por la uniéon de muchas unidades
repetitivas. Generalmente, los polimeros son formados a través de uniones covalentes entre los
atomos de carbono, constituyendo la columna vertebral de la cadena polimérica. El polimero repite
la estructura de un mondémero, siendo éste la unidad mas simple.

Unidad Monomérica —nNn

Figura 1.1. Estructura general de un polimero y su unidad monomeérica

Los polimeros pueden ser naturales o sintéticos. Mientras que los polimeros sintéticos pueden
ser tanto organicos como inorganicos, los naturales son comunmente llamados biopolimeros.

Los polimeros pueden ser fabricados en diversas formas como: plésticos solidos, fibras,
espumas, peliculas, recubrimientos y adhesivos. Obteniendo diferentes caracteristicas (dureza,
rigidez, flexibilidad, resistencia, etc.) en funcion de los polimeros utilizados.

}:£A1 . ” .
ety
N N

Figura 1.2. Muestrario de plastico
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1.1.1. Clasificacién de polimeros

Existen diversas formas de diferenciar a los polimeros: por su método de obtencion (naturales
o sintéticos), por su elasticidad (elastdmeros o plasticos), por el acomodamiento de las cadenas
moleculares (amorfos y cristalinos), por su comportamiento térmico (elastomeros, termoplasticos
o termoestables), por sus propiedades fisicas, por tener diferentes unidades (homopolimeros,
copolimeros o terpolimeros) o por la forma de sus cadenas moleculares (lineales, ramificados o
reticulados). Todo es posible debido a la infinidad de propiedades fisicas o quimicas que pueden
tener los polimeros, y dependiendo que caracteristicas se tomen como partida se pueden clasificar
de una o de otra forma.

En este caso se van a clasificar segun como se comportan ante el calor, siendo dicha
clasificacion una de las més comunes. En este caso podemos diferencias entre: termoplésticos,
termoestables y elastomeros.

Termoplasticos: estan formados por polimeros que se encuentran unidos mediante fuerzas

intermoleculares o fuerzas de Van de Waals, formando estructuras lineales o ramificadas.
Teniendo en cuenta el grado de las fuerzas intermoleculares que se producen entre las diferentes
cadenas poliméricas, pueden formarse dos tipos de estructuras, estructuras amorfas o estructuras
cristalinas, pudiendo estar ambas presentes un mismo material termopléstico.

e [Estructura amorfa: las cadenas poliméricas se encuentran liadas, aportando propiedades
elasticas.

e [Estructura cristalina: las cadenas poliméricas se encuentran ordenadas y compactas,
diferenciando dentro de estas dos estructuras: lamelar y micelar. Esta estructura aporta
propiedades mecénicas de resistencia frente a esfuerzos o cargas, asi como resistencia a
temperatura.

Este tipo de polimero requiere calor para poder ser conformado y tras el enfriamiento
mantienen la forma. Al aplicarle calor la estructura se ablanda hasta su fundicion y al solidificar
se endurecen, siendo estos procesos reversibles. Algunos ejemplos de polimeros termoplasticos
son: polietileno (PE), poliamida (PA), cloruro de polivinilo (PVC) o polipropileno (PP) entre otros.

13
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Figura 1.3. Estructura de polimero termoplastico

Termoestables: estin formados por polimeros que se encuentran unidos mediante enlaces
quimicos adquiriendo una estructura final altamente reticulada. Debido a esta estructura obtienen
propiedades mecénicas superiores a la de los materiales termoplasticos o elastomeros. Por el
contrario, poseen una baja elasticidad debido a la reticulacion de las cadenas.

Uno de los pardmetros caracteristicos de los materiales termoestables es el punto de
gelificacion o punto de gel, refiriéndose al momento en el que el material se transforma
irreversiblemente de un estado liquido-viscoso a un estado sélido durante el proceso de curado o

reticulado. Algunos ejemplos de polimeros termoplasticos son: resinas epoxi, fendlicas, poliéster
insaturado, etc.

Figura 1.4. Estructura de polimero termoestable

Elastomeros: estin formados por polimeros que se encuentran unidos por medio de enlaces
quimicos adquiriendo una estructura final ligeramente reticulada. La principal caracteristica de los

elastomeros es su alta elongacion o elasticidad y flexibilidad que disponen dichos materiales frente
a cargas antes de fracturarse o romperse.

14
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En funcién de la distribucion y grado de unién de los polimeros, las caracteristicas o
propiedades de este tipo de polimero puede asemejarse a la de los materiales termoestables o
termoplasticos, de esta forma se pueden clasificar en:

e Elastomeros termoestables: aquellos que al aportar calor no se funden o se deforman.

e Elastomeros termoplasticos: aquellos que al aportar calor se funden y se deforman.

Figura 1.5. Estructura de polimero elastomero

Algunos de los materiales elastomeros son: Goma natural, Poliuretanos, Polibutadieno,
Neopreno, etc.

Los polimeros son utilizados actualmente debido a la gran versatilidad que pueden ofrecer y
a la adaptacion de estos a las caracteristicas que uno necesite. Esto se puede conseguir mediante
la eleccion del mondmero adecuado y controlando los siguientes aspectos:

e Grado de polimerizacion: segun las condiciones de sintesis se pueden obtener longitudes

de las cadenas moleculares de diferente tamafio y por tanto con propiedades ligeramente
diferentes.

e Entramado “branching”: creacion de uniones entre diferentes cadenas del mismo polimero

para aumentar su dureza y punto de fusion.

e Uniones puente “Cross-linking”: permite aumentar considerablemente la dureza y la

resistencia al desgaste mediante la creacion de puentes entre las cadenas poliméricas con
el reactivo utilizado, un ejemplo clasico podria ser la vulcanizacion del caucho usando
azufre.

1.1.2. Procesos de obtencion

Gran porcentaje de los polimeros provienen principalmente del petroleo. Tras realizar el
“cracking” y el “reforming” se obtienen moléculas sencillas como el etileno y el benceno, siendo

15
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estos los compuestos de partida para la manufacturacion de los polimeros. Se pueden diferenciar
dos grandes métodos de polimerizacion: por adicion y por condensacion.

Polimerizacion por adicion: las moléculas de mondmero son activadas tras un efecto de la

temperatura, presion o de un catalizador produciendo la ruptura de los dobles enlaces existentes y
permitiendo posteriormente las uniones entre los meros completando las cadenas, siempre y
cuando existen electrones libres en el terminal de la cadena polimérica en formacion. La
polimerizacion es finalizada cuando no existan electrones libres en ella, esto puede ser debido a
que se combinen dos cadenas con electrones libres o que se produzca una reaccion con radicas
libres finalizadores, producidos por el catalizador o impurezas. Cuenta con tres etapas: iniciacion,
propagacion y terminacion.

¢ Iniciacién: Aportando calor o radiacidon se rompen la estructura dando lugar a radicales
libres que obligan al desdoblamiento del doble enlace.

e Propagacion: Crecimiento de la cadena polimérica de un modo espontaneo.

e Terminacion: Crecimiento de la cadena es finalizado cuando se produce la unién de un
extremo de la cadena en crecimiento con un radical libre o por la uniéon de los extremos de
dos cadenas en crecimiento simultaneo.

Polimerizacion por condensacion: es utilizado para conseguir cadenas a partir de mondémeros
que no contienen enlaces dobles y liberan en la reaccion una molécula pequefia. La temperatura,
presion o catalizador son utilizados como mecanismo de activacion, produciendo la reaccion de
dos grupos activos que dan lugar a un tercero que se repite en la cadena polimérica.
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1.2. Acrilonitrilo Butadieno Estireno (ABS)

1.2.1. Estructura base del ABS

El ABS es un polimero amorfo el cual procede de la emulsion o polimerizacién en masa de

acrilonitrilo y estireno en presencia de polibutadieno.

Acrilonitrilo: se trata de un liquido con una oscilacion de tonalidad entre la incolora y un
amarillo palido, siendo volatil y soluble en agua y en los disolventes organicos mas
comunes como pueden ser el benceno, el tetracloruro de carbono, el tolueno y la acetona.
Es un producto quimico reactivo el cual al ser calentado o en presencia de una base fuerte,
siempre y cuando no sea inhibido, se polimeriza espontaneamente. Es incompatible y
reactivo con oxidantes fuertes, acidos y bases, bromo y aminas.

Una de las técnicas mas comunes para comercializarlo es a través de la amoxidacion del
propileno, donde el propio propileno, amonio y aire reaccionan por medio de un catalizador
en un reactor de lecho fluidificado. Una vez sintetizado es usado principalmente como un
comondmero en la produccion de fibras acrilicas y modacrilicas. Es utilizado en la
produccion de plasticos, coberturas de superficie, elastomeros de nitrilo, resinas de barreras
y adhesivos.

N@/‘"‘\“CH2

Figura 1.6. Estructura quimica acrilonitrilo

Butadieno: se trata de un gas incoloro, con un olor suave y aromatico, siendo altamente
reactivo e inflamable. Puede ser solubilizado en alcohol y éter, pero a su vez es insoluble
en agua y se polimeriza facilmente. Gracias a sus dobles enlaces conjugados puede formar
parte en multitud de reacciones.

El butadieno es obtenido comercialmente por las fracciones de craqueo de vapor de C4. Es
utilizado cominmente como monomero en la fabricacion de cauchos o elastomeros
sintéticos, destacando el estireno-butadieno (SBR), caucho de polibutadieno (PBR) o
caucho de nitrilo (NBR).
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Figura 1.7. Estructura quimica 1,3-butadieno

e [Estireno: se trata de un liquido incoloro de aroma dulce con facilidad para evaporarse. Es
practicamente insoluble en agua debido a su apolaridad, y se puede disolver en algunos
liquidos orgénicos.

El estireno comercialmente puede ser obtenido a través de dos compuestos quimicos: a
partir de etileno y benceno o a partir del etilbenceno. La primera es a través de una
polimerizacion y la segunda es a través de una reaccion de deshidrogenacion catalitica en
presencia de vapor.

El monomero estireno es utilizado en la fabricacion de una amplia gama de polimeros y
elastomeros copolimeros. Gran parte de la produccion es a través del etilbenceno, y es
usado en la produccion de plasticos transparentes.

SCH,

Figura 1.8. Estructura quimica estireno

1.2.1. Propiedades

El ABS consiste en una matriz de poli(acrilonitrilo-co-estireno) (SAN), en la que una fase de
goma de poli(butadieno) (BR) es finamente dispersa y parcialmente injertada, lo que conduce a
una estructura en forma de gota que contribuye positivamente a un aumento de la resistencia [1].
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Figura 1.9. Estructura molecular del acrilonitrilo butadieno estireno

Puesto que presenta una excelente combinacion de procesabilidad, propiedades mecanicas
equilibradas, resistencia quimica y a la luz, y un precio competitivo es un pléstico basico
usualmente utilizado a nivel industrial. Por otra parte, el ABS es reciclable y compatible con la
mayoria de los estirenos y algunos polimeros técnicos, como el policarbonato (PC) y las
poliamidas (PAs) [2-4].

El ABS muestra excelentes propiedades mecénicas, gracias a los componentes quimicos que
lo conforman, adquiere una gran rigidez, una buena resistencia de impacto (incluso a bajas
temperaturas), buenas propiedades aislantes, resistencia a la abrasion y a la tension y una alta
estabilidad dimensional. A continuacion, en la Tabla 1.1 se muestran algunas de los pardmetros

mas importantes a la hora de comparar materiales.

Tabla 1.1. Propiedades mecanicas generales del ABS

Alargamiento a la rotura 10-50 %
Limite de elongacion elastico 1.7-6 %
Dureza Shore D 100

Moddulo de flexion 1.6 —2-4 GPa
Resistencia al Impacto 1zod 200 -215Jm™
Resistencia a la traccion 29.8 —43 MPa
Limite elastico 29.6 — 48 MPa
Médulo de Young 1.79 - 3.2 GPa

Nota. Datos obtenidos de Omnexus Plastics Database
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En cuanto a las propiedades quimicas podemos destacar la buena resistencia a acidos y
alcalinos diluidos, resistencia moderada a hidrocarburos alifaticos y una pobre resistencia a
hidrocarburos aromaticos, halogenados y alcoholes. Por otro lado, si nos referimos a la estabilidad
térmica el ABS es altamente sensible a procesos termo-oxidativos [5,6], y a temperaturas
moderadas en el rango de 220-240 °C sufre algunos fendmenos de reticulaciéon debido a la
presencia de dobles enlaces en la fase de poli(butadieno) [7].

Tabla 1.2. Propiedades eléctricas generales del ABS

Resistencia al arco 60—-120s
Constante dieléctrica 2.7-3.2
Resistencia dieléctrica 15.7 - 34 kV mm"

Factor de disipacion 50 — 190 x10~*
Resistividad volumétrica 14 — 16 x10'> Ohm cm

Nota. Datos obtenidos de Omnexus Plastics Database

1.2.2. Aplicaciones

Gracias a todas las propiedades anteriormente mostradas en el punto anterior y en las tablas
1.1 y 1.2 hacen que el ABS sea la seleccion Optima para una amplia variedad de aplicaciones,
como la electricidad y equipo electronico, cajas y componentes de aparatos eléctricos, piezas y
componentes para la industria automotriz, juguetes, y mas recientemente, como material base para
la impresion 3D debido a la moderada las temperaturas de procesamiento y el excelente acabado
de la superficie que se puede lograr [8].

e Aplicaciones en automocién: es un gran sustituto de los metales, para reducir el peso de

los automoviles. Fabricando con este material y algunas mezclas poliméricas: paneles de
instrumentos, componentes del tablero de mandos, revestimiento de puertas y manijas,
respaldos o componentes de los cinturones de seguridad, entre otros.

e Electrodomésticos: el uso de ABS en electrodomésticos incluye paneles de control de

electrodomésticos, carcasas (afeitadoras, aspiradoras, procesadores de alimentos),
revestimientos de refrigeradores, etc. Los bienes de consumo y del hogar son las
principales aplicaciones del ABS, y las teclas de los teclados estan comunmente hechas de
ABS.
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e Aplicaciones eléctricas y electronicas: el ABS proporciona un buen rendimiento general
para armarios electrénicos, teclados de ordenador, ratones electrénicos, etc.

e Tuberias y accesos: estos productos son ampliamente fabricados con este material debido

a que son mas féciles de instalar y no se pudren, oxidan o corroen. Con un manejo adecuado
soportan cargas de tierra, y pueden resistir dafios mecénicos, incluso a bajas temperaturas.

Para finalizar cabe destacar que también se usa para fabricar legos, instrumentos, equipos
deportivos, herramientas de jardineria, aplicaciones médicas, compresores, etc.

Figura 1.10. Ejemplos de piezas fabricadas con ABS
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1.3. Proceso de degradacion térmica de polimeros

La degradacion térmica es la descomposicion quimica de los materiales cuando se aplica calor.
La degradacion térmica ocurre cuando un polimero, a temperaturas elevadas, comienza a
experimentar en su estructura cambios quimicos son la presencia de otras sustancias quimicas.

La estabilidad térmica de un material plastico depende fundamentalmente de dos mecanismos.
El primer mecanismo trata sobre la descomposicion irreversible del propio material debido al
aporte de calor, este proceso aparte de depender de la temperatura también depende del tiempo y
se encuentra afectado por otros factores como puede ser la atmosfera circundante. Por otro lado,
existe un proceso reversible donde el material es ablandado al aumentar la temperatura, donde este
mecanismo Unicamente depende de la temperatura, pero existe un factor temporal debido a la
relajacion de plastico al determinarse los cambios reversibles en las propiedades del material.

Al calentar o enfriar un plastico se puede observar dos tipos de transiciones de manera general.
La transicion puede ser de primer orden o de segundo orden. Es considerada transicion de primer
orden cuando las propiedades del material cambian bruscamente, siendo el punto de fision
cristalino un ejemplo tipico. Por otro lado, la transicion de segundo orden es realizada de una forma
mas progresiva, siendo la temperatura de transicion vitrea un tipico ejemplo.

La degradacion del ABS es un proceso radical en el que se produce una cadena final y una
escision aleatoria. Basandose en las diferentes condiciones de caracterizacion, la degradacion del
ABS puede tener lugar en uno o dos pasos con diferentes parametros cinéticos (temperatura de
inicio de la degradacion, temperatura final, temperatura maxima, orden de reaccion, factor pre-
exponencial y energia de activacion) asumiendo diferentes modelos cinéticos.

Algunos de los casos que podemos encontrar entre la multitud de posibilidades que existen
son los siguientes:

e Estudio de la velocidad de degradacion en muestras de 60 mg de ABS a una velocidad
de temperatura de 200°C/min mediante un equipo de analisis termogravimétrico en
presencia de 3 gases puros; nitrogeno, aire y oxigeno. Por otro lado para el estudio de
la estabilidad térmica dindmica las muestras son estudiadas a través de varias
velocidades de calentamiento de 5 a 40°C/min [9].

e Analisis termogravimétrico de una mezcla de nanotubos de carbono y ABS en polvo
con aproximadamente un 50% de contenido de butadieno, con diferentes porcentajes
de peso de los nanotubos. En cuanto al analisis son utilizados tanto el aire como el
nitrogeno con un flujo de 25 ml/min, y realizando un estudio de degradacion
isotérmico a diferentes temperaturas. Ademas, para el estudio de analisis dindmico las
muestras son calentadas hasta 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10
C/min [10].
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e Estudio de la degradacion del ABS al introducir acido metacrilico, teniendo un efecto
significativo en la degradacion del ABS especialmente tras la conversion del acido en
sal sddica. Mediante el analisis termogravimétrico se demuestra que el ABS comienza
a degradarse a temperaturas mas elevadas debido al efecto de la capa de carbon
formada en la superficie del terpolimero [11].

e Estudio del comportamiento de degradacion del ABS en el rango de temperaturas de
30-900 °C en presencia de nitrogeno, a diferentes velocidades de calentamiento.
Posteriormente, es utilizado el método de Vyazovkin de cinética libre para determinar
la energia de activacion [12].

Algunas de las técnicas mas comunes para realizar el andlisis térmico de los materiales son:
termogravimetria (TGA), andlisis térmico diferencial (DTA), calorimetria diferencial de barrido
(DSC), analisis termomecéanico (TMA), entre otras. Por otro lado, existen algunas técnicas
complementarias como puede ser la espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier
(FTIR) que permite obtener un analisis especifico sobre la cinética, el mecanismo y la influencia
de las variables de reaccion en el rendimiento.

1.3.1. Analisis termogravimétrico (TGA)

En el transcurso de esta técnica se determina el cambio en la masa que pueda sufrir la muestra
en funcion del tiempo o la temperatura. Se pueden realizar tres tipos de analisis diferentes al utilizar
esta técnica: registrando la masa de muestra en funcion del tiempo a temperatura constante
(termogravimetria isoterma), la muestra se calienta hasta masa constante a través de un programa
creciente de temperaturas de muy bajo gradiente (termogravimetria cuasi-isoterma) y la muestra
se calienta en una atmosfera por lo general inerte donde la temperatura va variando de un modo
predeterminado con velocidad lineal (termogravimetria dindmica).

Esta técnica posee gran cantidad de aplicaciones en el campo de la ciencia de los polimeros.
Algunas de las aplicaciones que ofrecen son: comparaciones de estabilidades térmicas relativas,
efecto de aditivos, estudios sobre cinéticas de degradacion, entre otros.

Existen varias ventajas para utilizar estos métodos en la busqueda de la determinacion de
parametros cinéticos:

e Lacinética puede ser establecida en un amplio rango de temperaturas.
e Obtencién de gran cantidad de informacion de una muestra simple.

e Determinacion de parametros cinéticos y térmicos en una sola muestra.
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1.3.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Durante el transcurso de esta técnica se registra la variacion de energia de la muestra, el cual
esta comparada con la de un material de referencia, cuando una muestra es calentada o enfriada a
una temperatura uniforme. Los cambios de temperatura existentes son debidos a transiciones
entalpicas endotérmicas o exotérmicas, o reacciones que han sido causadas por cambios de fase,
fusion, cristalizacion, etc.

Los cambios de temperatura ocurridos durante los procesos fisicos o quimicos son detectados
mediante métodos diferenciales. Una de las mayores aplicaciones del DSC se encuentra en el
campo de los polimeros. Puesto que esta técnica permite medir las temperaturas de transicion vitrea
(Tg), puntos de fusion (Tm), grado de cristalinidad, calores de cristalizacion o fusion, temperaturas
de descomposicion y otros parametros.

Esta técnica permite el estudio de infinitas combinaciones de polimeros, permitiendo obtener
parametros especificos en cada uno de ellos. Asi como, los estudios de degradacion térmica o el
estudio de la cinética de reacciones quimicas.

1.4. Modelos de determinacion de las constantes cinéticas en
la degradacion térmica

Primeramente, cabe destacar que los estudios cinéticos estan basados en la siguiente expresion
general cinética:

da
-~ @ (1.4.1)

Esta expresion indica que la velocidad de conversion (do/df) esta directamente relacionada
con la velocidad o constante cinética (k), y una funciéon de conversion, el cual toma diferentes
formas, dependiendo del mecanismo principal, y subsecuentemente, es representativo para el
modelo de reaccion. La constante de velocidad (k) es dependiente de la temperatura y, por tanto,
se asume que se rige por la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 1.4.2).

k(T) = A exp(-E,/RT) (1.4.2)
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Donde A (en min™') corresponde al pre-exponente, £, (en J mol™!) representa la activacion de
energia aparente, R es la constante de gases ideales (8.314 J mol! K!), y T es la temperatura
absoluta (en K).

Combinando las ecuaciones 1.4.1 y 1.4.2, se obtiene la siguiente expresion:

da

5 A exp(-E/RT) f(o) (1.4.3)

A través de la ecuacion 1.4.3 y realizando los célculos pertinentes y ensayos, se puede obtener
el triplete cinético: A, E,, f(a).

1.4.1. Métodos isoconversionales

Los métodos isoconversionales son ampliamente usados para estimar la £, con precision
mediante el uso de métodos diferenciales o integrales, ya sean en condiciones isotérmicas o no.
Los métodos diferenciales se basan en la Ecuacion 1.4.3, que puede ser usada para cualquier
programa térmico. Esta expresion en el dominio del tiempo puede ser convertida en un dominio
de temperatura asumiendo la velocidad de calentamiento (5).

dT

- (1.4.4)

Entonces, si sustituimos la ecuacion 1.4.4 en la ecuacion 1.4.3 obtenemos la ecuacion 1.4.5.
Esta nueva expresion sera dependiente de la temperatura y sera aplicable a los programas térmicos
dindmicos.

ﬁj—; = A exp(-E,/RT) f(a) (1.4.5)

Esta ecuacion (1.4.5) también puede ser representada como una integral, tal como se muestra
en la ecuacion 1.4.6, el cual es la base de los métodos integrales.
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A
f T B TOexp(E/RT) dT (1.4.6)

Los métodos isoconversionales derivan del principio basico isoconversional que asume que
la velocidad de reaccién en una conversion constante (a.) es solamente dependiente de la
temperatura. Por lo tanto, tomando logaritmos naturales en ambos lados de la ecuacion 1.4.1,
obtenemos:

1n% =In &(T) + In f{a) (1.4.7)

Posteriormente, tomando derivadas parciales con respecto (1/T) en la ecuacion 1.4.7 como
una constante (o= a;), se obtiene la siguiente expresion:

Oln (%) [a Ink( T)] [5 Inf(o)

1.4.
oT! oT! oT! (1.4.8)

En condiciones isoconversionales, como o es un valor constante, su correspondiente valor de
f(a) es también constante y, ademas, el segundo término en el lado derecho de la ecuaciéon 1.4.8
es equivalente a 0. El primer término del lado derecho de la ecuacion 1.4.8 puede ser obtenido
tomando la derivada parcial del logaritmo natural de la ecuacion 1.4.2 con respecto 1/T. Por ello,
la siguiente expresion que se obtendra sera:

0lnk(T) 0ln A exp(-E, /RT) Ea w
[—l = [ ] — (1.4.9)

oT! oT!

i

Los métodos isoconversionales estan basados en el hecho de que es posible obtener una
estimacion de E, (cuando a; = constante) sin asumir ningun modelo de reaccion, Por tanto,
combinando las ecuaciones 1.4.8 y 1.4.9, se obtiene la ecuacion 1.4.10. Estos métodos son
habitualmente llamados Métodos cinéticos de modelo (MFK), y son usados ampliamente para el
estudio de la activacion de energia aparente de procesos térmicos activados (degradacion y
reticulacion) [13].
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da
aln(dl‘) _ Ly, (1.4.10)
oT! R o

aj

Aunque los métodos isoconversionales puedan dar un valor preciso de E, usando métodos
diferenciales, como por ejemplo el método de Friedman, o métodos integrales como Flynn-Wall-
Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), y Starink, entre otros, no se obtiene ninguna
informacion adicional del modelo de reaccion, requiriéndose posteriormente de otros métodos.

1.4.1.1. Métodos Diferenciales Isoconversionales

El método de Friedman es un método diferencial basado en la ecuaciéon 1.4.5, si se toman
logaritmos naturales y se reordenan términos, se obtiene la ecuacion 1.4.11:

da
1(ﬁdT) In 4 fla) - (1.4.11)

El cual sugiere que una representacion grafica de In (ﬁ j—?) frente 1/T, con un valor constante
de a, para diferentes velocidades de calentamiento S, proporciona una recta lineal cuya pendiente
es R—T Como f{a) es constante a un valor constante de a, y A es también constante. Este
acercamiento puede dar un valor preciso de £, sin asumir ningun modelo de reaccion particular.

1.4.1.2. Métodos Integrales Isoconversionales

Por otra parte, los métodos integrales estan basados en la integracion de la ecuacion 1.4.6 para
dar una forma integral (g(a)) del modelo de reaccion ( f(a)).

A
o(@) = f = TOexp(E/RT)dT (14.12)
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La “integral de Arrehenius” o “temperatura integral” (lado derecho de la ecuacion) no tiene
ninguna solucidn analitica, por lo que si se considera la temperatura reducida como x = E,/RT, la
integral de P(x) se puede obtener mediante métodos numéricos.

_A4E,
g(a) = IR P(x) (1.4.13)

Como se ha comentado anteriormente, tomando x = E,/RT como temperatura reducida, una
expansion en fracciones continuadas puede dar diferentes aproximaciones de P(x). Las
expansiones asintoticas después de una sola integracidon por partes son aproximaciones
interesantes de P(x) [14].

e™ 20 3l 4!

P(X):X—2 ;‘i‘@"‘@“ﬂ.. (1414)

Otra serie de expansion asintomatica es la propuesta por Schlomich, tal y como se muestra en
la ecuacion 1.4.15:

e™ 1 2 4
= [1- + . +...
x(1+x) (2+x) (2+x)(3+x) (2+x)(3+x)(4+x)

P(x) ] (1.4.15)

O también podemos encontrar la expansion de Lyon, mostrada en la ecuacion 1.4.16 [15]:

e 2
= [ 1+ . 5
x(2+x) x(2+x) x(2+x)

P(x) +0O(x*) +...] (1.4.16)

Hay diversos métodos integrales que usan diferentes soluciones de la integral de temperatura,
como por ejemplo el método de Broido [16]. El método Flynn-Wall-Ozawa permite estimar las
energias de activacion aparente (E,) en todo el rango de « a partir de los datos proporcionados por
el TGA a diferentes velocidades de calentamiento (f). Este método es ampliamente usado porque
proporciona un valor preciso de E, para un valor particular de a (isoconversional). El método
FWO es un método integral que utiliza la aproximacién de Doyle para la integracion de la
temperatura P(x). La ecuacion empirica propuesta por Doyle para la integral de la temperatura se
muestra en la ecuacion 1.4.17 [17-20]:

P(x)=7.03-107 "8 (1.4.17)
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Donde B(x) se encuentra entre -1.195 y 1.034 sobre el dominio de x. Normalmente se utiliza
el valor medio de -1.052 para los métodos integrales para los valores de x comprendidos entre 10
y 60 con un error relativamente bajo. Sustituyendo la ecuacion 1.4.17, en la ecuacion 1.4.13, se
obtiene la siguiente expresion:

AE,
7.03:107 ¢ 1052 (1.4.18)

PR

gx) =

Por tanto, si tomamos logaritmos naturales en ambos lados de la ecuacion y reordenando
términos, se obtiene la ecuacion 1.4.19, siendo la base del método integral FWO.

1 =1 4L, 1 4.9 1.0 2E”
n(ﬁ)—n(T)—n(g(a))— 9575-1.0522% o

E, E,
In (B) = Constant - 1.052ﬁ o log (f3) = Constant - 0456716’

Como se puede observar en la ecuacion 1.4.19, una representacion grafica de log () frente
1/T (o In(B) vs 1/T) permite un ajuste lineal, cuya pendiente esta directamente relacionada con
la energia de activacion aparente en ese valor particular de « [21].

Diferentes aproximaciones aportan diferentes expresiones, el cual puede llegar a ser Util para
estimar los valores de E,,. El método de FWO no es el mas preciso, ya que utiliza una aproximacion
bastante esencial de P(x). Entre otros, el método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) emplea la
aproximacion de Murray y White de P(x) como se indica en la ecuacion 1.4.20, el cual ofrece unos
resultados mas exactos.

P(x) = i_2 (1.4.20)

Usando el método de KAS (ecuacion 1.4.21), si se representa graficamente el ln(%) frente
1/T para una conversion particular de @, se obtiene una linea recta con una pendiente basada en el

valor de % [22].
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(£ ()

l(ﬁ)—c tant Eq
n Tz = Ol’lS&Il—RT

(1.4.21)

Otra aproximacion que podemos encontrar es la ofrecida por Starink [14], mostrada en la
ecuacion 1.4.22, el cual permite una estimacion mas aproximada de E,.

E
In (%) = Constant - 1.0008 == (1.4.22)

Como uno puede observar, las ecuaciones 1.4.19, 1.4.21 y 1.4.22 tienen estructuras
matematicas similares como Starink [14] ha demostrado, esto permite realizar una expresion
generalizada:

B ) E,
=4 1.4.23
In (TB Constant- C RT ( )

Siendo B y C valores experimentales relaciones con una aproximacion particular de la integral
de temperatura. La aproximacion de Doyle considera B=0 y C=1.052, mientras que la
aproximacion de Murray y White muestra un valor de B=2 y C=1.

1.4.2. Analisis Cinético Combinado (CKA)

Los métodos anteriormente mencionados permiten la estimacion de la energia de activacion
aparente sin la necesidad de asumir un modelo de reaccion. Los andlisis cinéticos permiten
determinar de diversas formas el llamado triplete cinético, A, Ea., f(a). Una aproximacion
interesante para obtener mas informacion y a su vez los valores del triplete cinético es el método
de Andlisis Cinético Combinado o en ingles llamado Combined Kinetic Analysis (CKA). La
ecuacion 1.4.3 puede ser escrita como la ecuacion 1.4.24, tomando logaritmos naturales en ambos
lados y reordenando:

da
BGgp\ E,
el RLER (1.4.24)
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Tomando el modelo cinético apropiado, f(a), si se representa graficamente el lado izquierdo

de la ecuacion 1.4.24 frente 1/T, permite determinar el valor de £, a partir de la pendiente mediante

un ajuste lineal, mientras que el factor pre-exponencial, A, puede ser obtenido de la interseccion

una vez ha sido obtenido £,. Obviamente, la calidad del ajuste lineal dependera del modelo de

reaccion seleccionado, f(a). En la Tabla 1.3 se encuentran resumidas una multitud de modelos

cinéticos con sus funciones f(a) y sus correspondientes formas integrales, g(a.).

Tabla 1.3. Expresiones algebraicas para f(o)y g(o.) para algunos de los mecanismos de los procesos de estado

Codigo

P2/3

P2

P3

P4

A,

As

Ay

R;

R3

D,

D3

solido, activados por la temperatura

Modelo de reaccion

Power law

Power law

Power law

Power law
Nucleation and growth (Avrami eq. 1)
Nucleation and growth (Avrami eq. 2)
Nucleation and growth (Avrami eq. 3)

Controlled reaction on the surface
(motion in one dimension)

Controlled surface reaction
(contracting cylinder)

Controlled reaction on the surface
(migration volume; contracting
sphere)

Diffusion in one dimension

Diffusion in two dimensions (Valensi
eq.)

Diffusion in three dimensions (Jander
eq.)

f(a)

2/3 01?2

2(1- o)[-In(1- a)]"?
3(1- a)[-In(1- a)]*?

4(1- a)[-In(1- o) ]>*

1

2(1_ a)l/Z

3(1_ (1)2/3

(1/2) o™

[In(1- o))"

G2)[1-(1- a)*T(1- o)*?

g(a)
a 3/2
12

1/3

(11/4

[-In (1- a)]"2
[-In (1- @)]"”

[-In (1- o)]™

[-In(1- a)]"?

[-In(1- 0]

(12

(1I-a)In(1-a) + o

[1_(1_ (1)1/3]2
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D4

Fq

F,

F3

Fa

ePT
Bna

Diffusion in three dimensions
(Ginstling-Brounshtein eq.)

Random nucleation with one nucleous
of individual particle. Mample first
order.

Random nucleation with two nuclei of
individual particle

Random nucleation with three nuclei
of individual particle

n'" order

Extended Prout-Tompkins

(3/2)[1-(1- 0)"°T"

(1- )

(1- oy’

(1/2)(1- a)®

(I- o)

(1-0)"a™

[1-(2/3) a]-(1- a)*?

-In(1- )

(1- o)

(1-w)*

[(1- o)™ 1]/(n-1)

No analytical solution

Ademas de la correcta seleccion del modelo cinético, los datos experimentales pueden

desviarse de los modelos cinéticos teéricos debido al tamafio de la muestra, geometria, forma, etc.

Estos inconvenientes pueden ser superados o minimizados por el procedimiento descrito por Pérez

Maqueda et al. [23], el cual sugiere el uso de una ecuacion genérica derivada de la ecuacion

generalizada de Sestak-Berggren mostrada en la ecuacion 1.4.25 [24]. Dependiendo de la

combinacion de los superindices, m, n y p, la ecuacién 1.4.25 puede representar casi cualquier

modelo de reaccion.

fto) = o (1-0)"[-In(1-a)}”

(1.4.25)

La expresion generalizada propuesta por Perez-Maqueda et al. [23] se muestra en la ecuacion

1.4.26, y como ha sido demostrado, puede ajustarse a la mayoria de los modelos de reaccion tipicos

simplemente con un ajuste de los pardmetros ¢, m y n.

fla) =ca™ (1-a)"

(1.4.26)

Si se incluye la ecuacion 1.4.26 dentro de la ecuacion 1.4.24 y los términos son reordenados,

se obtiene la ecuacion 1.4.27. Una optimizacion del coeficiente de correlacion lineal de Pearson

puede considerarse como el objetivo para obtener los valores 0ptimos de m y n que permiten un

ajuste lineal entre el lado izquierdo de la ecuacion 1.4.27 frente 1/T. Una vez que son obtenidos m
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y n, los valores de £, y In cA son obtenidos a través de la pendiente y la interseccion tras un ajuste
lineal 6ptimo, respectivamente, como ha sido reportado por Sanchez-Jiménez et al. [25].

doa
B (57) E
In| =97 | =lnc4- -2 (1.4.27)

a"(1-a)" RT

1.4.3. Método de Criado y Maqueda

La metodologia de Criado-Maqueda se basa en el uso de diagramas maestros correspondientes
a diferentes modelos de reaccion (Tabla 1.3). Comparando con los datos experimentales, es posible
dilucidar el modelo de reaccion si es tnico o, en algunos casos, si se basa en dos o mas modelos
de reaccion consecutivos, dependiendo de la conversion, a. Como se ha sefialado anteriormente,
los modelos isoconversionales permiten estimar la £, de manera precisa pero no dan ninguna
informacion sobre el modelo de reaccion. Una vez que se ha obtenido E,, se puede definir una

a

7 .y E
funcion y(a) tal y como se muestra en la ecuacion 1.4.28, en la que x = a7 representando la

temperatura reducida:

(%) (1.4.28)
e—x

()=

Sustituyendo la ecuacion 1.4.5 en la ecuacion 1.4.28 y reordenando términos, se obtiene la
ecuacion 1.4.29. Dado que A es un valor constante, la grafica del segundo miembro de la ecuacion
1.4.29 contra la conversion debe de ser proporcional a f(a). Por lo tanto, y(a) da la geometria de
f(a) y puede ser muy util para elucidar el modelo de reaccion. Es posible normalizar y(a) para
permitir la comparacion con las funciones tedricas normalizadas de la tabla 1.3.

(3%

ex—p(-Ea/RT) =A fla) (1.4.29)

() =

Para dar mas consistencia a este método, Criado-Maqueda también propone el uso de una
funcidn z(a) para representar los diagramas maestros correspondientes a los diferentes modelos de
reaccion que tienen en cuenta tanto f(a) como su forma integral g(a). La funcion z(a) esta definida
en la ecuacion 1.4.30, el cual z(x) esta relacionado a la temperatura integral de Arrhenius:
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da
2(a) = %n’(x) T (1.4.30)

Como se observa en las ecuaciones 1.4.14, 1.4.15 y 1.4.16, las aproximaciones de la integral
de la temperatura estan definidas por una serie de funciones asintoticas. No obstante, todas estas
ecuaciones pueden expresarse para una expansion particular, como se indica en la ecuacion 1.4.31:

Px)= e;_x 7(x) (1.4.31)

Senum y Yang han propuesto diferentes aproximaciones para z(x) en forma racional, como se
puede ver resumido en la tabla 1.4 [26]. Perez-Maqueda et al. [27] han validado la exactitud de estas
aproximaciones hasta 8 grados y han concluido que una aproximacion racional z(x) con un cuarto
de grado da un error inferior a 10, por lo que el cuarto de grado es suficiente para los estudios
cinéticos, aunque han demostrado una precision creciente cuando incrementan los grados. La tabla
1.4 muestra el valor corregido para la primera potencia de termino x en el numerador del cuarto
grado de 86 en lugar de 88 como fue reportado por Flynn [28].

Tabla 1.4. Aproximaciones racionales para la integral de la temperatura con diferentes grados

Grado P(x)
1 e* 1
X (x+2)
2 eX  (x+4)
X (x2+6x+6)
3 e*  (x*+10x+18)
X (B+12x°+36x+24)
4 e (3+18x +86x+96)

2
X (x4420x°+120x +240x+120)

Entonces si sustituimos la ecuacién 1.4.3 y la ecuacion 1.4.31 en la ecuacion 1.4.30, la
siguiente expresion es derivada:
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z(a) = fla) g(a) (1.4.32)

Como la E, de los procesos activados térmicamente puede ser determinada mediante varias
pruebas no isotérmicas independientemente del mecanismo de reaccion f(a), los diagramas
maestros teoricos obtenidos por la ecuacion 1.4.32 para diferentes mecanismos de reaccion
consolidados, como se resume en el cuadro 2, pueden obtenerse facilmente. Estos graficos pueden
ser muy utiles para determinar el principal mecanismo de reaccién o incluso la existencia de
mecanismos de reaccidon superpuestos, ya que el valor de z(a) correspondiente a los resultados
experimentales puede calcularse utilizando la ecuacion 1.4.33, que se deriva al incluir z(x) de la

Eq

ecuacion 1.4.21 en la ecuacion 1.4.20 y considerando x = o7

da E,

— Ea
2(0) = G g (R—T) P() (1.4.33)

Teniendo en cuenta la velocidad de calentamiento, 3, la ecuacion 1.4.33 puede definirse como:

da E,

E,
2(0) = Tt exp (R—T) PG (1.4.34)

Al igual que en el caso de y(a), una comparacion de la funcion z(a) calculada a partir de los
datos experimentales utilizando la ecuaciéon 1.4.33 o 1.4.34 y los diferentes diagramas maestros
correspondientes a los diferentes mecanismos de reaccion para las reacciones de estado solido, tal
y como se describen en la tabla 1.4, y calculadas mediante la ecuacion 1.4.32, pueden ser muy
utiles para evaluar el modelo de reaccion o una combinacion de ellos.
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2. EXPERIMENTAL
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2.1. Materiales

El material que ha sido utilizado de base para el analisis cinético es un ABS reciclado obtenido
de los restos de un equipo eléctrico-electronico, siendo una mezcla binaria de SAN y BR. Su
temperatura de transicion vitrea (Tg) se sitia en 104.4 °C. El indice de flujo de fusion (MFI) es de
7.7 g/10 min, medido a 210 °C y una carga de 5 kg, y de 20.5 g/10 min, medido a 230 °C y una
carga de 5 kg en un indice de flujo de fusion ATF Faar S.p.A (Novegro-Tregarezzo, Italy). La
Figura 2.1 muestra la estructura de esta mezcla de polimero.

PN

SN

poly(styrene-co-acrylonitrile) SAN poly(butadiene) BR

Figura 2.1. Estructura molecular del acrilonitrilo butadieno estireno utilizado

2.2. Analisis térmico de la degradacion

El analisis cinético de la degradacion térmica del ABS reciclado ha sido llevado a cabo usando
termogravimetria dindmica (TGA). Para ello se ha utilizado una termobalanza TGA/SDTA 851 de
Mettler Toledo (Schwerzenbach, Suiza). Se ha utilizado una media de muestra de masa de 8-10
mg para realizar el programa dindmico, donde la muestra es calentada de 30°C a 700°C a diferentes
velocidades de calentamiento (2, 5, 10, 15, 20, 25 y 30 K min'') en una atmosfera de nitrogeno
con un flujo constante de 80 mL min'. La atmosfera de nitrégeno tiene como funcién la simulacién
de las condiciones tipicas de “pirolisis” que podrian ser utiles para usos practicos, tales como la
valorizacion energética de los residuos plasticos. Los crisoles que se utilizaron son de grafito
estandar. Para el célculo de la conversion “o” para cada temperatura son calculadas utilizando la
ecuacion 2.2.1:

Wo - Wt

— (2.2.1)
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Donde wo es la masa inicial de la muestra, wr representa a la masa residual, y wrrepresenta la
masa a una temperatura particular (T).

f—
1o, ~
E8 iy 45 Feane,

NSa ey

Figura 2.2. TGA/SDTA 851 de Mettler Toledo
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1.Determinacion de la energia de activacion aparente de la
degradacién térmica del ABS

3.1.1. Métodos Isoconversionales

La curva tipica de conversion de la degradacion de un ABS reciclado se muestra en la Figura
. ., . . , . da
3.1 variando la conversion “a”. Mientras que la Figura 3.2 muestra la gréfica correspondiente a o

frente la temperatura, incluyendo las temperaturas caracteristicas para las velocidades maximas de
degradacion (Tm). Un método simple para obtener la £, a partir de un conjunto de experimentos a
diferentes velocidades de calentamiento es el método de Kissinger [22]. Este se utiliza ampliamente

da

: T d .,
debido a su simplicidad, y se basa en el supuesto que " (E) = 0 a Tm. Se asume que la conversion

a la velocidad maxima de degradacion, a,,, es casi constante para una serie de velocidades de
calentamiento, f. La derivacion de le ecuacion 1.4.3 proporciona la siguiente expresion:

d d E, /dT d fla) (d
(6= (A exwtrrn 25 ()0 + (42) (S5) 4 experr) (3.L.1)

1.0 . . . . . - —TTE

—— p=30 K min' ;
0.8 - = = -B=25 Kmin" : -
++ o+ =20 K min*
—-—- =15 K min*
3 —--= =10 K min"
N &
ol 0.6~ f=5K min |
9 ........... p=2K min .
9]
3~
o -
>
5
S 04- i
0.2 - -
0.0 S E—
350 600 650 700 750 800

Temperature (K)

Figura 3.1. Conversion frente temperatura de degradacion del ABS a diferentes velocidades de calentamiento
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T i T % T % T ¥ T ) T
0.015 -
—— =30 K min’ &
- = - [}=23 K min*
1 ---- p=20Kmin'
—-=p=13K min'
== f=10K min"'
00104 ----- =3 K min” -
= e p=2 K min”
o
~
3
= 4
0.005 -
0.000 s = =
550 600 650 700 750 800

Temperature (K)

Figura 3.2. Grdfica de la primera derivada de o con respecto a la temperatura C—;{) vs temperatura

Teniendo en cuenta la definicion de la velocidad de calentamiento, £, como se indica en la
., , . ., . .., d
ecuacion 1.4.4, ordenando los términos en la ecuacion 1.4.36 y considerando la definicion de (d—f)

en la ecuacion 1.4.3, la ecuacion 1.4.36 puede escribirse como:

d /d d E, d fla)
$5)- GO - (2 owesao) o1

Ademads, como se ha indicado previamente, los métodos de Kissinger estdn basados en la

. ., d[fda . .y , .
suposicion E(E): 0, por lo que, considerando la ecuaciéon 3.1.2 y reordenando términos, se

obtienen las siguientes expresiones:

E d
Ing . <%)Aexp(—Eu/RTm)=0 (3.1.3)
AR (d fla)
% = -E—< (J;; )exp(—Eﬂ/RTm) (314)

Entonces, si se toman logaritmos naturales a ambos lados de la ecuacién 3.1.4, da lugar a:
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B\ _, (ARY,  ( df@) E
ln(T—n%>—ln(E—u) ln(— = >-RTm (3.1.5)

Para muchos modelos de reaccion, el segundo término del lado derecho de la ecuacion 3.1.5

es constante [29], sugiriendo asi que con una simple representacion de In (%) frente 1/Tm, a

diferentes velocidades de calentamiento, da lugar a una grafica lineal cuya pendiente es -Eu/R. Si

) d ) . ) e
el termino (- ?) es dependiente de la velocidad de calentamiento, entonces, la relacion lineal no
(4

puede ser inferida, lo que representa una limitacion de este método [30]. En la tabla 3.1 se resumen
los principales resultados obtenidos en relacion con la Tm y la conversion para cada valor de Tm
(am). Como se puede ver, la conversion en el pico de temperatura es casi idéntica con un valor
medio para diferentes velocidades de calentamiento de 0.531+ 0.004.

Tabla 3.1. Resumen de los parametros térmicos correspondientes a la temperatura para la velocidad de
degradacion maxima o maximo pico (T,,) y su correspondiente conversion (a.) y valores de la velocidad de
conversion (do/dT), para la degradacion térmica del ABS reciclado a diferentes velocidades de calentamiento

Heating rate # (K min') Tw (K) o (da/dT),
2 655 0.526 0.01454
5 675 0.535 0.01373
10 690 0.529 0.01314
15 699 0.525 0.01280
20 706 0.528 0.01256
25 711 0.524 0.01238
30 716 0.531 0.01223

Como se aprecia en la Figura 3.3, la correlacion entre In (%) frente 1/Tm es muy precisa y

m

permite estimar un tnico valor de E.. En particular, el valor obtenido de E. es 163.1=1.0 kJ mol™!
con un coeficiente de correlacion » =-0.9998. Una de las suposiciones de este método es que f{a)
no cambia con «a, de hecho, E. es dada a una conversion particular an = 0.531. El método de
Kissinger ofrece un valor fiable de E, si amno cambia de una manera significante con respecto la
velocidad de calentamiento. Por otro lado, el error sistematico decrece con el incremento de la
temperatura reducida x = E./RT. En este caso en particular, x se comprendi6 entre 27.40 y 29.95
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para los correspondientes valores de Tm. Como ha sido reportado, los valores de x superiores que
10 conducen a un error menor del 5% en E. [31-32].

-10 4

212 -

T T T T T T
0.00140 0.00145 0.00150 0.00155
1/T (K"

Figura 3.3. Representacion de In (Tﬁri) frente 1/T,, aplicando el método de Kissinger correspondiente a la

degradacion del ABS reciclado a diferentes velocidades de calentamiento .

Por otro lado, debido a su simplicidad, el método de Kissinger solo puede representar un
proceso cinético de un unico paso, tal como se deriva la ecuacién 1.4.3. Se necesitan pruebas
adicionales para validar la aplicabilidad del método de Kissinger. En particular, tal como lo indican

Farjas et al. [33] la anchura del pico de la velocidad de degradacion j—(;, €s un parametro muy

sensible a la existencia de transformaciones multiples. Como se ha indicado, todas las curvas
termoanaliticas se diferencian por un factor de escala de tiempo t, el cual puede ser definido como
la inversa de la constante de Arrhenius, tal y como se muestra en la ecuacion 3.1.6:

1 1
k(T) ~ Aexp(-E,/RT)

T

(3.1.6)

Hay una relacion directa entre la anchura del pico, medido como el tiempo correspondiente al
. . d .
ancho completo a la mitad del maximo (Azrwrnm) de la curva (d—;) que se muestra en la Figura 3.4,

y el factor de escala de tiempo correspondiente con el pico de la temperatura (Tm), 7m (ecuacion
3.1.7)).
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Atpwrm= At pwim T (3.1.7)

Donde At'zy representa el ancho total a la mitad de una curva obtenida cuando el tiempo
es normalizado a 7,,=1. Ademas, At'ry, depende Ginicamente del modelo de reaccion y es un
valor constante tal y como afirman Farjas ef al. [33]. Si se sustituye 7, en la ecuacion 3.1.7,
aplicando logaritmos naturales y reordenando términos, la ecuacion 3.1.7 da como resultado la
ecuacion 3.1.8, la cual sugiere una relacion lineal entre In Aty v 1/Tm. Si la degradacion de
ABS se rige por un proceso cinético de un Unico paso, entonces, el valor de la E. obtenido por la
ecuacion 3.1.7 debe ser similar o idéntico al obtenido por el método de Kissinger. A si mismo, las
suposiciones del método de Kissinger no serian apropiadas para este sistema en particular.

_E At Fwim
In AtFWHM_ RTm +1n A (3 1 .8)

T T T v T T T v T T T
0.0150 i
!
1 (da/dT), = 001280  !T =699.0K
0.0125 - ; i
0.0100 - / i
= ) 4
o 1 'l».’ {1 <
~ { -
< 00075 5 i
- pang™ 2818 :‘f 1
0.0050 - i) -
] LR 1/2de/dn,| |
- ' G =0.00640
0.0025 ! i
1 732.8
0.0000 st — ‘z‘%&:%‘n,:"ﬁ.‘
550 700 750 800

Temperature (K)

Figura 3.4. Explicacion grdfica del tiempo correspondiente al ancho total a la mitad del mdaximo para la
degradacion cinética del ABS reciclado obtenido de la d—; vs la curva de T a una velocidad de calentamiento

constante de 15 K min™’
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0

T Y T y T T
0.00140 0.00145 0.00150 0.00155

1/T (K"

m

Figura 3.5. Representacion de Atpywpm vs 1/Tw para comprobar que el proceso de degradacion ocurre en un unico
paso

El valor de E. obtenido tras realizar el ajuste lineal entre Atgpyy, vs 1/Tm a diferentes
velocidades de calentamiento es de 163.7+1.1 kJ mol’!, el cual esta totalmente de acuerdo con el
valor de E, obtenido aplicando el método de Kissinger. Entonces, se puede concluir que la
degradacion de ABS ocurre en un proceso de un unico paso y las suposiciones del método de
Kissinger son apropiadas, dando un valor fiable de E..

Aunque las premisas del método de Kissinger han sido comprobadas y el valor de E. era
preciso, se representa la E, para una conversion particular an» = 0.531. Para evaluar los posibles
cambios en el modelo de reaccion durante la conversion, los métodos isoconversionales fueron
aplicados a diferentes valores de conversion, ya que pueden aportar mucha informacién sobre la
variabilidad (o no) de E. con la conversion, a. Las Figuras 3.6, 3.7, 3.8 y 3.9 muestran el ajuste
lineal tipico correspondiente a los métodos isoconversionales, tanto diferenciados como
integrados. Para los cuatro métodos, los rangos de valores isoconversionales se encuentran entre
a=0.05y a=0.95 en un gradiente de 0.05. La Figura 3.6 muestra los ajustes lineales en el rango
mencionado de “a” segiin el método de Friedman, el cual se trata de un método diferencial. A
diferencia de los métodos integrales, que se basan en alguna aproximacién de la integral de la
temperatura, el método de Friedman parece ser mas preciso ya que no necesita ninguna
aproximacion. Utilizando el método de Friedman (ecuacion 1.4.11) la pendiente del ajuste lineal
corresponde a - E4/R. EL promedio de E. obtenido por el método de Friedman es de 162.9 + 1.3
kJ mol!, lo que indica una variabilidad muy baja de E. con respecto “a”. Todos los coeficientes
de correlacion de Pearson para los ajustes lineales fueran al menos de -0.9995. Este estrecho valor
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de E., sin embargo, no significa necesariamente que la degradacion del ABS sea un proceso simple
de degradacion. De hecho, se trata de un proceso complejo que consiste en numerosas reacciones
consecutivas y superpuestas, aunque el proceso general pueda considerare como un proceso de
paso Unico con una unica energia de activacion aparente principal.
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Figura 3.8. Representacion grdfica de In (%) vs 1/T  Figura 3.9. Representacion grafica de In (%) vs 1/T
(Método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)) (Método de Starink)

Como se ha indicado previamente, los métodos diferenciales no necesitan ninguna
aproximacion por lo que a primera vista parecen mas precisos que los métodos integrales. Sin
embargo, la aplicacion de estos métodos a los datos integrales, como los obtenidos por el TGA,
implica el calculo de la primera derivada por métodos numéricos con la correspondiente
inexactitud debido a su ruidosa sefial. En cuanto a los métodos integrales, aunque utilizan
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aproximaciones mas o menos exactas de la integral de la temperatura, pueden ayudar a obtener
valores fiables para E. [34]. Como es indicado por Nikolaidis et al. [35], la aplicacion de los
métodos diferenciales e integrales suelen dar diferencias en la Eq, pero los métodos integrales se
vuelven mas exactos a medida que aumenta la precision de la integral de temperatura. Tal y como
se indica en la ecuacion 1.4.19, usando el método de FWO, el ajuste lineal de In(f) vs 1/T
proporciona una linea recta cuya pendiente es -1.052 E./R. Utilizando esta ecuacion, el promedio
obtenido de E. es de 165.7 + 0.8 kJ mol™! (con un buen factor de correlacion de Pearson igual o
mejor que -0.9998), lo cual se encuentra en total concordancia con los resultados anteriores. Dado
que el método de FWO utiliza una aproximacion bastante ruda de la integral de la temperatura, se
han propuesto diferentes correcciones [14,36-38]. Como indican Venkatesh et al. [39], la
aproximacion de Doyle puede llevar a un error de mas del 10% en los valores de Ea. Si Ea es
independiente de la conversion “a”, el método de FWO da valores similares a los obtenidos por el
método de Friedman. Como sefiala Flynn [38], el error relacionado con la aproximacion de Doyle
es inferior al 1% para los valores de temperatura reducida, x = E«/RT, comprendidos entre 21 y 81.

(Y3}

Los valores de la temperatura reducida “x” para los promedios de temperaturas
correspondientes al valor isonconversional de la conversion a diferentes velocidades de
calentamiento, se encuentran entre 27 (aiso = 0.95) y 31 (aiso = 0.05), de modo que, el error esperado
en el método de FWO fue inferior al 1%. Aplicando las correcciones descritas por Flynn [38], la
energia de activacion corregida fue de 163.4 £ 0.8 kJ mol’!, lo que se aproxima al valor dado por
el método de Friedman. El método KAS (Figura 3.8), utiliza una soluciéon mas precisa para la
integral de la temperatura, por lo que en un primer momento se deben de obtener valores mas
precisos. De manera similar a los métodos anteriormente mencionados, el método de KAS dio un
valor casi independiente de la energia de activacion con la conversion, con un valor promedio de
163.0 £ 0.8 kJ mol™!, con valores de r cercanos a 0.9999 para todos los valores isoconversionales
“a” considerados. El valor obtenido para E. esta totalmente de acuerdo con los valores
anteriormente reportados por el método de Friedman y es casi el mimo valor que se obtuvo
utilizando el método de Starink, que utiliza una aproximacioén ain mejor para la integral de
temperatura. De hecho, los ajustes lineales usando el método de Starink (Figura 3.9) dieron como
resultado un valor medio de E. = 163.3 + 0.8 kJ mol! (valores de r iguales o mejores que —0.9998),
dando asi mas consistencia a los anteriores métodos diferenciales e integrales. Ademads, la no
dependencia observara para E. con la conversion sugiere que, aunque las reacciones de
degradacion podrian ser bastante complejas, la degradacion global tiene lugar en un proceso de
una sola etapa, y por tanto, todas las suposiciones que se han hecho anteriormente con los
diferentes métodos conducen a valores coherentes.
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3.1.2. Método de Analisis Cinético Combinado

Al utilizar métodos isoconversionales no es facil dilucidar el modelo de reaccion. Huang [40]
utilizo el método integral de Coats y Redfern con diferentes funciones g(a) y esto permitié un
acercamiento al modelo de reaccidon. Sin embargo, en los Ultimos afios, con el desarrollo de
métodos computacionales avanzados, se han propuesto nuevos enfoques. Uno de ellos es el
llamado Analisis Cinético Combinado, CKA propuesto por Criado-Maqueda [23,27,41-45]. Este

método permite obtener el valor de Eq, asumiendo una expresion general para f{o) y maximizando
da.
dr

am(1-a)"

el ajuste lineal entre ln< > en funcion de 1/T como se indica en la ecuacion 1.4.27. Dado

que la pendiente de estos ajustes lineales es negativa, entonces el reto ha sido minimizar el valor
de correlacion de Pearson (r) variando los exponentes n y m. Los resultados obtenidos al utilizar
este proceso de optimizacion se resumen en la Tabla 3.2. Cabe sefialar que el ajuste lineal se ha
aplicado en un amplio rango de conversion, comprendido entre o = 0.0l y o = 0.99, y el
procedimiento de optimizacion fue posible utilizando la funcion “minimizar” en MathCadl5 de
PTC (Boston, Massachusetts, EE.UU.).

Tabla 3.2. Resumen de los principales parametros del Andlisis Cinético Combinado (CKA) de la degradacion
termica del ABS reciclado, tal como se indica en la Ecuacion 1.4.27

Heating rate (K min') E,(kJmol') InAc r n m

%2 163.9 27.6810  -1.0000  1.4920 0.0024
5 163.9 27.6660  -1.0000 1.4930  0.0024
10 163.8 27.6510  -1.0000  1.4930 0.0024
15 163.5 27.5890  -1.0000 1.4920  0.0044
20 163.7 27.6220  -1.0000  1.4930 0.0032
25 163.6 27.6160  -1.0000  1.4930 0.0032
30 163.4 27.5810  -1.0000 1.4920 0.0044

En la Figura 3.10 se muestran las gréaficas tipicas, que sugieren un excelente ajuste lineal (r =
., . d ., ”
-1.0000) entre la combinacién de los datos experimentales (ﬁ(d—; )) y una expresion matematica

genérica que abarca casi todos los modelos de reaccion potenciales en los procesos activados
térmicamente (ca(1-a)"). Cabe sefialar que el promedio de E. obtenido por el Analisis Cinético
Combinado es muy similar a los obtenidos con los métodos anteriores (E« = 163.7 + 0.2 kJ mol™!).
Aunque el uso de esta ecuacion modificada de Sestak-Berggren (Ecuacion 1.4.26) so6lo es
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considerada para fines matemadticos, los resultados obtenidos para n = 1.4926 + 0.0005 y m =
0.0032 £ 0.0009 sugieren que el término (1- a)"” de esta expresion matematica contribuye en mayor
medida que el término a”.

Por lo tanto, aunque este método se basa s6lo en una expresion matematica que abarca todos
los modelos de reaccion posible (o una amplia variedad de ellos), también puede sugerir el modelo
de reaccion para la degradacion térmica del ABS reciclado. Asi que, se puede considerar el modelo
de reaccion n” como el principal modelo de reaccion. La SD tan baja que se ha obtenido para la
E., también es representativa por su independencia de la velocidad de calentamiento, f, lo que
indica una mayor consistencia en las suposiciones del modelo y, por consiguiente, los resultados
obtenidos también son representativos. De hecho, el valor obtenido de E. por el método de Analisis
Cinético Combinado se encuentra dentro del mismo rango de todos los métodos isoconversionales
y también del método de Kissinger.
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Figura 3.10. Ajuste lineal correspondiente al Analisis Cinético Combinativo de la degradacion térmica del ABS
reciclado a diferentes velocidades de calentamiento, 5, usando la ecuacion 3.27.
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3.2. Determinacion del modelo de reaccién de la degradacion
térmica del ABS

Como se ha comentado anteriormente, todos los métodos mencionados dan valores de E.
coherentes y casi idénticos tomando diferentes enfoques. Sin embargo, un paso mas alla incluye
la determinacion de los pardmetros cinéticos restantes para dar un triplete cinético completo (Eq,
A, f(a)) que sera de utilidad para predecir la degradacion térmica del ABS reciclado y también para
comprobar la exactitud entre los datos experimentales y los valores predichos por el modelo
cinético dado. Para la realizacion, se empled el método de Criado-Maqueda [46-49]. Considerando
una comparacion de las graficas calculadas para las funciones y(a) y z(a) con varios modelos de
reaccion conocidos. Para ello se necesita calcular las funciones y(a) y z(a) a través de la ecuacion
1.4.28 y 1.4.34, respectivamente. Estas funciones se han calculado para diferentes velocidades de
calentamiento y se muestran en las Figuras 3.11 y 3.12.

Si observamos la Figura 3.11, correspondiente a las graficas de curvas y(a), el a,, para esta
grafica es cercano a 0 y su geometria sugiere un modelo de reaccion de n”, donde la representacion
de z(a) lo corrobora, como puede observase en la Figura 3.12. Ademas, las diferentes curvas y(a)

para las diferentes velocidades de calentamiento son casi coincidentes. Para un modelo de reaccion
1
de n” orden, el maximo para el grafico de z(a) se encuentra en l-n(l-n) [50], lo que dio como

resultado un valor » tedrica medio de 1.4810 utilizando los valores descritos en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Valores experimentales correspondientes al utilizar los valores mdximos de y(a) y z(a) calculados para
la degradacion térmica del ABS reciclado a diferentes velocidades de calentamiento

Heating rate # (K min™) ay ay
2 0.0005 0.5547
5 0.0006 0.5621
10 0.0006 0.5556
15 0.0005 0.5635
20 0.0005 0.5333
25 0.0005 0.5611
30 0.0005 0.5557
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Figura 3.11. Calculo de las funciones y(a) para la degradacion térmica del ABS reciclado a diferentes velocidades de

calentamiento como funcion de la conversion, o, usando la ecuacion 4.28.

034 ® Z(a)3=:5

>

B>
)

&

v A O 4
N

0.0- T T T T v T T T v T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

conversion, o

Figura 3.12. Cdlculo de las funciones z(a) para la degradacion térmica del ABS reciclado a diferentes velocidades de

calentamiento como funcion de la conversion, a, usando la ecuacion 4.34.

Asumiendo un modelo de reaccion de orden n, con f{a) = (1- a)", el orden de reaccion y el
In A puede ser obtenidos de manera simultidnea a través de un ajuste lineal de In y(a) como una
funcion de In(1- a). De hecho, la pendiente de este ajuste lineal corresponde con el orden de
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h
, las

reaccion, mientras que la pendiente representa el In A. Ademas del orden de reaccion '
condiciones para un proceso autocatalitico son obtenidos por el calculo de los graficos de y(a) y

z(a) con ay, > 0y a) > ayy, usando el valor de pico caracteristico mostrado en la tabla 3.3.

Por esta razon, los valores de n y m de un modelo de reaccion autocatalitica son calculados
por el ajuste no lineal de In y(a) como una funcién de conversion a (curva ajustada k+m Ina + n
In(1- @)). La tabla 3.4 presenta los resultados obtenidos para ambos modelos de reaccion y sus
correspondientes procesos de ajuste. Aplicando los modelos de reaccion, sugieren que el modelo
de reaccion n' es el mejor. De hecho, cuando el modelo de reaccion autocatalitico es aplicado, el
exponente autocatalitico, m es muy bajo. Esto puede verse claramente en las Figuras 8.3 y 8.4
donde se muestra la comparacion de las funciones y(a) calculadas para diferentes velocidades de
calentamiento con diferentes diagramas maestros normalizados. La Figura 3.13 muestra la
comparacion con el tipico diagrama maestro del modelo de reaccion de orden n™ con diferentes
valores de n desde 1.00 (lineal) a 2.00 (linea curva). El diagrama maestro para n=1.5 da una alta
coincidencia con los graficos calculados para y(a). En cuanto a los diagramas maestros
autocataliticos, la Figura 3.14 muestra las diferentes combinaciones de exponentes con (n + m
=1,5): Como se puede observar, si n es igual a m, el maximo se sitia en una conversion a de 0.5.
Si m > n, el maximo se desplaza a valores de conversion mas altos que indican la prevalencia del
término autocatalitico. Por el contrario, si m<n, el méximo se desplaza a valores inferiores de
conversion, indicando asi un efecto menor en la contribucion autocatalitica. A medida que m se
reduce (por ejemplo, n = 1.4995, m = 0.005), el grafico caracteristico se parece al tipico diagrama
maestro del modelo de reaccion de orden n”.

Tabla 3.4. Principales parametros cinéticos obtenidos para la degradacion térmica del ABS reciclado mediante el
uso de los modelos de reaccion de orden n'™ (ajuste lineal) y autocatalitico (ajuste de curva no lineal), obtenidos
para diferentes velocidades de calentamiento

Heating rate n order: (1- @)" autocatalytic: a™(1- a)"
(K min™) n In 4 r n m In 4 R?
2 1.4958 27.5423 0.9999 1.4929 0.0050 27.5659 1.000
5 1.4957 27.5419 1.0000 1.4935 0.0048 27.5655 1.000
10 1.4951 27.5411 1.0000 1.4938 0.0046 27.5649 1.000
15 1.4949 27.5408 1.0000 1.4939 0.0045 27.5646 1.000
20 1.4947 27.5405 1.0000 1.4941 0.0044 27.5644 1.000
25 1.4945 27.5403 1.0000 1.4942 0.0044 27.5643 1.000
30 1.4943 27.5402 1.0000 1.4952 0.0069 27.5684 1.000
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Figura 3.14. Comparacion de los grdficos calculados con los diagramas maestros del modelo de reaccion
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calentamiento B: o 30 K min'l, @ 25 K min, A20 K min?, ¥ 15 K min", > 10 K min!, 45 K min™ y = 2 K min!
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Una vez el triplete cinético es obtenido, se realiza la integracion de la velocidad de conversion
con sus correspondientes pardmetros, pudiéndose observar los resultados en las Figuras 3.15 y
3.16. La integracion ha sido resuelta utilizando el Mathcad usando el método de pasos fijos de
Runde-Kutta de cuarto orden tanto para el modelo de orden n” y como el autocatalitico. La Figura
3.15 muestra una comparacion grafica de los datos experimentales con las curvas tedricos
(modelos) obtenidas por la integracion del modelo cinético usando el modelo de reaccion n” con
los valores medios obtenidos de la tabla (3.4): n = 1.4950 &+ 0.0002, In 4 = 27.5410 = 0.0011. En
cuanto al modelo autocatalitico (en realidad a un modelo de orden n” también), los parametros
medios utilizados para la integracion fueron: n = 1.4939 + 0.0002, m = 0.0050 £ 0.0009 y In 4 =
27.5654 + 0.0009. Como se puede observar, hay una muy buena precision de los datos
experimentales en ambos modelos (en realidad, el modelo de reaccion de orden n ya que el modelo
autocatalitico tiene una contribucién muy baja del componente autocatalitico).
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Figura 3.15. Comparacion de los datos experimentales (simbolos) y la prediccion del modelo (lineas) con el triplete

cinético calculado para la degradacion térmica del ABS reciclado a diferentes velocidades de calentamiento f: o 30
K min, @ 25 Kmin, A 20 K min, ¥ 15 K min', & 10 K min, €5 K min-! y = 2 Kmin. Considerando los

diferentes modelos de reaccién de orden n™
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Figura 3.16. Comparacion de los datos experimentales (simbolos) y la prediccion del modelo (lineas) con el triplete
cinético calculado para la degradacion térmica del ABS reciclado a diferentes velocidades de calentamiento : o 30

K min, @ 25 Kmin, A 20 K min', ¥ 15 K min', & 10 K min, €5 K min! y =2 K min. Considerando los

diferentes modelos de reaccién autocatalitica
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4. CONCLUSIONES
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4.1. Conclusiones del proyecto

Este trabajo muestra un estudio cinético sistematico de la degradacion térmica del ABS
reciclado en presencia atmosférica de nitrégeno. Los datos obtenidos mediante anélisis
termogravimétrico a diferentes velocidades de calentamiento, comprendidas entre 2 y 30 K min™,
donde se aplicaron diferentes métodos cinéticos libres basados en los principios isoconversionales.
En cuanto a los métodos diferenciales, mediante el acercamiento de Friedman se obtuvo un valor
de E. = 162.9 = 1.3 k] mol!, siendo bastante similar a los obtenidos aplicando varios métodos
integrales como FWO (E. = 163.4 + 0.8kJ mol!), KAS (E. = 163.0 = 0.8 kJ mol™), y el método
de Starink (E. = 163.3 + 0.8 kJ mol™!). Ademas, la variacion de E. con la conversion, a, fue casi
insignificante, sugiriendo asi que el proceso de degradacion del ABS tiene lugar en un proceso de
un solo paso.

Un enfoque diferente obtenido por el método de CKA dio un valor de 163.7 + 0.2 kI mol™!, el
cual esta en total de acuerdo con los métodos isoconversionales, dando asi una clara evidencia de
la consistencia del método de CKA. Una vez confirmada la consistencia de los valores de E., los
demads parametros cinéticos se han obtenido calculando los graficos caracteristicos de y(a) y z(a),
y se han comparado con las curvas de diagramas maestros. Tanto los graficos y(a) y z(a) sugieren
un modelo de reaccion de orden n”. Por ello, tanto n como In A han sido obtenidos por un ajuste
lineal, resultando n = 1.4950 = 0.0002 y In 4 = 27.5410 + 0.0011 (4 en min™"). Por lo tanto, se ha
encontrado una excelente concordancia entre los datos experimentales y los valores predichos por
el modelo cinético. Ademas, se ha probado el modelo de reaccion autocatalitica, los
correspondientes exponentes n 'y m obtenidos han sido: n =1.4939 + 0.0002, m = 0.0050 £ 0.0009,
y In 4 = 27.5654 £ 0.0009. Estos resultados indican que el componente autocatalitico tiene una
contribucion muy baja en el modelo de reaccion (valores de m extremadamente bajos) y también
corrobora el buen acuerdo con un modelo de reaccion simple de orden n”.
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