POLITECNICA @N\\

DE VALENCIA

UNIVERSIDAD POLITECNICA DE VALENCIA
MASTER DE INGENIERIA MECANICA Y MATERIALES

PROYECTO FIN DE MASTER

“EVALUACION DE MODELOS DE DEGRADACION DE
POLIMEROS BASADOS EN LA LIGNINA”

ALUMNO: José Fernando Fiaco Garcia.
DIRECCION: - Dr. Juan Lépez Martinez.
- MSc. Marina P. Arrieta.



Agradecimientos:

Al Profesor Dr. Juan Lépez Martinez, del Departamento de Ingenieria
Mecénica y Materiales del Universidad Politécnica de Valencia,
Campus de Vera, Valencia, por su direccion y apoyo durante el

desarrollo del proyecto.

A MSc. Marina P. Arrieta, del Instituto de Tecnologia de Materiales de
la Escuela Politécnica Superior de Alcoy, Universidad Politécnica de

Valencia, por su colaboracién e implicacion en los temas del proyecto.

Al Ministerio de Ciencia e Innovacién de Espafa que ha financiado el
presente trabajo (proyecto MAT2011-28468-C02-02).



INDICE

I [ a1 oo LU Yo of 1o 1 o 1S 5
1.1, JUSTIFICACION oo, 12
2. ODJEEIVOS .o 15
2.1 Andlisis Termogravimetrico (TGA) ...ccooeeevviiieeiiiiiiiieeeeeeeeeeanns 18
AV Y1 oo Ko FR @41 g 1= T o o S 21
2.3. Métodos basados en medidas del grado de avance.......... 24
2.3.1. Método de Friedman ..........cccuuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 24
2.3.2. Método de Horowitz y Metzger. .........coouvvveeiiieeeeeeeeiiinnnn, 30
2.3.3. Método de Coats y Redfern..........cccoooevviiiiieeieeeniiniie 34
2.3.4. Método de Van Krevelen ..........vvvveeiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee, 37
3. Etapa Experimental. ...........ooiiiiiiiiiie e 40
R |V = 1 =T = 1= ERPRR 40
3.2 Preparacion de la muestras ..........cceeeeeiiieeeiieeiiiiiie e 41
3.3 Andlisis Termogravimetrico (TGA). ......coevvviiviiiiiiiiee e, 42
3.4. Metodologia y herramientas para el calculo de los
PArAmetroS CINELICOS. ..oiiiiiiiiici e e 46
3.5. Calculo de los parametros cinéticos utilizando
(OFIgINPIO8). oo a7
S.5.1. PASO Lo 48
3.5.2. PASO 2. 51
3.5.3. PASO 3. 52
S.5.4. PASO 4. .. 54
3.5.5. PASO B 58
ST G T = 2N © I T 60
S R = NS | © B 63
3.5.8. PASO 8. .o 66
4. RESUITATOS. oo 70



4.1. MEtodo de FriedmMan ..., 71

Nt I I R 71
I | 85

A L3 ARB oo 92
4.1.4. Comparacion de resultados entre el PLA, PHB y PHB, para
el método de Friedman.............couvvvviiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeee e 99
4.2. Método de Horowitzy Metzger.........cccueeeeeeeeeniiiiiiiiiieeeenn. 100
N I I 100
A2.2PHB ... 105
A2.3ARB ... 110
4.2.4. Comparacion de resultados entre el PLA, PHB y PHB, para
el método de Horowitz y Metzger. ......ccoovviiiiiiieiieneeeeeiie 115
4.3. Método de Coats y Redfern...........ccoeovvvviiiiiei e, 116
T I I 116
A.3.2PHB ..o 120
4.3.3 ARB ...ttt 124
4.3.4. Comparacion de resultados entre el PLA, PHB y PHB, para
el método de Coats y Redfern. .........cccccevviiiiiiiiiin e 127
4.4. Método de Van Krevelen. .......ccccccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 129
I I 129
AA2PHB ... 133
AN = 137
4.4.4. Comparacion de resultados entre el PLA, PHB y PHB, para
el método de Van Krevelen. ............oeeiiiiiiiiiiieeiiiie e, 140
5. CONCIUSIONES ..ovviiiiiie e e e eeeees 142
6. REFEIENCIAS .ovevieiiii et e et e e e e e eeeenes 144



Introduccioén

1. Introduccioén.

Las buenas caracteristicas que presentan los materiales
plasticos han hecho que vayan ganando terreno en diferentes
sectores industriales, ofreciendo desde aplicaciones sencillas, en la
industria del envase y embalaje, hasta aplicaciones mas exigentes
con fines estructurales de los plasticos para ingenieria en medicina,
agricultura, construccion, aeronautica, de la automocién, etc.
Practicamente todo lo que consumimos o bien es de plastico o viene
envasado o embalado por materiales plasticos. Asi, los materiales
plasticos representan una fuente de generacion de residuos vy
contaminacioén para el medio ambiente. De esta manera, los plasticos
biodegradables han ganado especial interés en los Ultimos afios
debido a que representan una alternativa prometedora para minimizar
el impacto ambiental que generan los plasticos sintéticos, transcurrida

su vida util [1].

Los materiales plasticos biodegradables representan una
nueva generacibn de materiales capaces de  reducir
significativamente el impacto ambiental en términos de consumo de
energia y generacion de residuos después de su utilizacion [1]. La
biodegradabilidad de los plasticos depende de la estructura quimica
del material y de la composicion del producto final, no sélo de la

materia prima empleada para su fabricacion. Las velocidades de
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biodegradabilidad dependen enormemente del espesor y geometria
de los articulos fabricados. [1].

Biodegradable: La “American Society of Testing and Materials”
(ASTM) define un material biodegradable como “aquel capaz de
descomponerse en diéxido de carbono, metano, agua, componentes
inorganicos o biomasa, mediante la accion enzimatica de
microorganismos que puede ser medida por tests estandarizados en
un periodo especifico de tiempo, en condiciones normalizadas de
depdsito”. En esencia, los materiales biodegradables son degradados
por accidén enzimatica dando lugar a moléculas mas simples que se
encuentran en el medioambiente, principalmente diéxido de carbono y

agua [2].

Los polimeros biodegradables se clasifican ademas en cuatros

categorias principales basandose en su origen y produccion [4]:

e Polimeros directamente extraidos de fuentes naturales.
Son polimeros naturales, facilmente disponibles, extraidos
de animales marinos o vegetales. Algunos ejemplos son los
polisacaridos (almidon, celulosa, quitosano) y las proteinas
(caseinas, gluten, colageno, gelatina, etc.).

e Polimeros producidos por sintesis quimica clasica a
partir de mondmeros bioldgicos renovables. ElI mas
conocido es el &cido polilactico (PLA), un biopoliester
obtenido a partir de monémeros de acido lactico.
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Polimeros producidos por microorganismos o
bacterias modificadas genéticamente. Los principales
polimeros de este grupo son los polihidroxialcanoatos
(PHASs). EI PHA més conocido es el poli(hidroxibutirato).

Polimeros sintéticos a partir de derivados del petroleo:

el ejemplo mas claro es la policaprolactona (PCL).
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Polimeros generados a partir de la madera.

Los tipos de polimeros celulésicos mas importantes son los

siguientes[4]:

acetato de celulosa [CH3COOC,Hs], fabricado a partir de la
reaccion entre la celulosa y el &cido acético.

acetato butirato de celulosa, es un éster compuesto producido
por el tratado de fibras de celulosa con &cido butirico
[CH3CH,CH,COOH], anhidrido butirico [(CH3CH,CH,CO),0],
acido acético[CH3COOH] y anhidrido acético [(CH3CO)20] en
presencia de acido sulfurico [H2SOy).

propionato de celulosa, formado al tratar las fibras de celulosa
con &cido propionico [CH3CH,CO,H], acido acético vy
anhidridos en presencia de &cido sulfarico.

nitrato de celulosa, fabricado al tratar las fibras de celulosa con

una mezcla de acido nitrico [HNO3] y acido sulfdrico.

Los polimeros celulésicos son producidos principalmente a partir

de madera.

Actualmente existen dos tipos de procesos para separar la

celulosa del resto de los componentes de la madera (lignina vy

hemicelulosa), a partir de los cuales se llega a obtener celulosa de

una pureza cercana al 97%. Un proceso de tipo quimico (también

denominado “Kraft”) y otro proceso de tipo mecénico [4].
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Polimeros generados a partir de lignina.

Merece una mencién especial el desarrollo en los ultimos afios
de tecnologias para producir polimeros generados a partir de lignina.
Esta es un producto derivado de la industria papelera (es separada
de la celulosa para fabricar la pulpa) y se estima que su produccion

anual es de 50 millones de toneladas por afio [4].

En el proceso de obtencion, la lignina se mezcla con fibras
naturales (lino, cafiamo u otras fibras vegetales) y aditivos naturales
generando una fibra compuesta que puede ser procesada a altas
temperaturas y, como si fuera un material termoplastico sintético,
puede ser moldeada en maquinas de procesamiento de plastico

convencionales [4].

TECNARO GmbH una empresa incubada de Fraunhofer
Institute for Chemical Technology ICT, ha desarrollado el
ARBOFORM® (ARB), un material termoplastico sostenible, echo de
100% de materiales renovables, por su origen y composicion es
principalmente usado en aplicaciones de inyeccion de moldes.

El ARB se puede procesar en una maquina de inyeccibn como un
termoplastico normal, y sus posibles aplicaciones son sumamente
diversas y pueden darse en la industria de la construccién, en la
fabricacion de piezas para el interior de automoviles, muebles,

juguetes, instrumentos musicales, instrumentos de precision, etc [5].
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Acido polilactico (PLA)

El almidon es un polimero natural, un gran hidrato de carbono
gue las plantas sintetizan durante la fotosintesis que sirve como
reserva de energia. Los cereales como el maiz y trigo contienen gran
cantidad de almidon y son la fuente principal para la produccién de
PLA. Los bioplasticos producidos a partir de este polimero tienen la
caracteristica de una resina que puede inyectarse, extruirse y

termoformarse [6].

El PLA es uno de los plasticos biodegradables actualmente
mas estudiados, se encuentra disponible en el mercado desde 1990.
Es utilizado en la fabricacién de botellas transparentes para bebidas
frias, bandejas de envasado para alimentos, y otras numerosas

aplicaciones [6].

Polihidroxialcanoatos

Los PHAs son producidos generalmente por bacterias Gram
negativas, aunque existen bacterias Gram positivas también
productoras en menor escala. El primer PHA descubierto fue el
Poli(hidroxibutirato) PHB, que fue descrito en el instituto Pasteur en
1925 por el microbidlogo Lemoigne quien observo la produccion de
PHB por Bacillus megaterium. Posteriormente, en 1958 Macrae e
Wildinson observaron que Bacillus megaterium acumulaba el

polimero cuando la relacién glucosa/nitrégeno en el medio de cultivo

10



Introduccioén

no se encontraba en equilibrio y observaron su degradacion cuando
existia falta o deficiencia de fuentes de carbono o energia. A partir de
este hecho, se encontraron inclusiones de PHA en una extensa
variedad de especies bacterianas. En la actualidad se conocen

aproximadamente 150 diferentes polihidroxialcanoatos [6].

En general los PHASs son insolubles en agua, biodegradables,
no téxicos, por lo cual uno de los principales beneficios que se
obtienen de la aplicacion de PHAs, es el ambiental. La utilizacion de
estos productos, reduce la dependencia del petréleo por parte de la
industria plastica, provoca una disminucion de los residuos sélidos y
se observaria una reduccioén de la emisién de gases que provocan el

efecto invernadero [6].

Los puntos de interés en cuanto a aplicaciones de plasticos
biodegradables, de acuerdo con la IBAW (Asociacién Internacional y
Grupo de Trabajo de Polimeros Biodegradables) se centran en los
sectores de embalaje, medicina, agricultura y productos desechables.
Sin embargo, con el avance de esta industria se ha ampliado la
utilizacibn de materiales biodegradables aplicandose en: teléfonos
moviles, ordenadores, dispositivos de audio y video. De acuerdo a
esta informacion se ha establecido que el 10% de los plasticos que
actualmente se emplean en la industria electronica pueden ser

reemplazados por polimeros [6].

11
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1.1. Justificacién

El

comportamiento de los materiales plasticos frente a la

degradacion térmica es un tema de gran interés dentro del campo de

investigacion de los polimeros y por tanto la Ciencia de los

Materiales, debido a distintas razones. [7]

Los materiales plasticos, representan un producto casi
imprescindible en la actualidad, esta presente en todas las
actividades y aplicaciones de los seres vivos. Es un producto
muy versatil, pero genera residuos muy complejos de tratar y
de controlar, lo cual esta provocando problemas bastante

alarmantes a nivel mundial de contaminacion.

Durante su uso, los materiales plasticos pueden estar
sometidos a posibles efectos de degradacién, donde la
temperatura es un factor importante, eso si combinada con
otros factores como pueden ser la luz solar la presencia de
agentes reactivos, como por ejemplo el oxigeno atmosférico.
Un campo muy relacionado es el comportamiento de los

materiales frente al fuego.

Los polimeros comunes pueden ser empleados como base
para la preparacion de otros compuestos de mayor valor
afiadido como pueden ser fibras o polimeros técnicos mediante

pirolisis. Se trata en este caso de un proceso de degradacion

12
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inducida, conducente no a la perdida de propiedades sino a la
mejora. Relacionado con este campo encontramos en el
campo de la investigacion aeroespacial el estudio de polimeros
gue se pirolizan de forma controlada al alcanzar elevadas

temperaturas, protegiendo piezas mas delicadas.

Los polimeros naturales basados en la lignina, son una
alternativa prometedora que permitird minimizar el impacto
ambiental provocado por los plasticos sintéticos derivados del
petréleo e incluso permitirAn reducir el consumo energético
para su produccion. Los termoplésticos biodegradables, como
el acido polilactico (PLA), polihidroxibutirato (PHB) y el
Arboform (ARB), son polimeros biodegradables que comienzan
a introducirse en el mercado. De esta manera el tratamiento
de sus residuos cobra especial importancia y por lo tanto los
termoplasticos biodegradables representan un objetivo de
estudio ya que ofrecen una solucion a una amplia variedad de

problemas de contaminacion y aplicaciones.

La cinética de la degradacion térmica se puede estudiar y evaluar

mediante diferentes métodos. Podemos aplicar métodos isotermos

donde a temperatura constante medimos la evolucién del peso de la

muestra. Los métodos dinamicos, donde la temperatura es variable,

ya que la modificamos con rampas predeterminadas, generalmente

con una velocidad lineal y donde realizamos el seguimiento de la

muestra [7].

13
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En el presente proyecto se usaran parametros isotermos para
intentar llegar a los resultados que podriamos obtener con los

modelos dinamicos.

A partir de las recientes bibliografias y publicaciones cientificas, se
verifica los modelos mas utilizados en el estudio de la degradacion.
Se realiza una prediccién de modelos dinamicos con los parametros

isotermos obtenidos experimentalmente.

En este trabajo se ha estudiado la degradacion térmica del PLA y
otros polimeros biodegradables como el PHB y ARB mediante
andlisis termogravimetro (TGA). EIl tratamiento de residuos de
plasticos biodegradables, representa actualmente una alternativa que

permite la recuperacién de recursos.

14
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2. Objetivos

El objetivo principal del presente proyecto, es la aplicacion de
diferentes modelos y métodos termogravimetricos, para el estudio de
los procesos de degradacion térmica de polimeros biodegradables.

Sin embargo, debemos tener en cuenta que al trabajar con
estos modelos, podemos encontrarnos una serie de problemas que

limitan la utilidad de los mismos.

En general los resultados obtenidos dependen en gran manera
del meétodo utilizado y del intervalo en que se aplique. En
consecuencia, el significado y la informacion que aporta la aplicacion
de los diferentes modelos quedan limitados a una mera reproduccion

empirica de los resultados [7].

El (TGA) Analisis termogravimetrico, es una técnica que nos
permite, a partir de curvas termogravimetricas conocer los parametros
gue caracterizan los procesos de degradacion, pero hay que tener en
cuenta una serie de consideraciones en la realizacion de ensayos,
puesto que debido a la naturaleza de la técnica, se pueden obtener
sefales distintas como consecuencia de fenémenos de absorcién,
desorcion o evaporacion de componentes volatiles en funcion de las
condiciones de la muestra o del programa utilizado. Los parametros
en consideracion serian los siguientes: La velocidad de

calentamiento, tipo de atmosfera, caudal del gas empleado,

15



Objetivos

geometria y tamafio de la muestra. Muchos estudios han
demostrados la necesidad de controlar los parametros para obtener
resultados reproducibles y asimilables al comportamiento real de los

materiales [7].

Los ensayos se llevan a cabo en una atmosfera de nitrdgeno,
con el fin de garantizar la realizacibn de los ensayos en una
atmosfera inerte, para evitar los procesos de degradacion
termoxidativa acelerados por la presencia de oxigeno. Por otro lado,
el flujo continuo de gas renueva continuamente la atmosfera del
horno favoreciendo la eliminacion de cualquier componente gaseoso

producido durante el proceso de degradacion.

En cuanto a la geometria de la muestra, es importante usar
tamafios y geometrias similares, para que la relacion
(superficie/volumen) sea lo mas semejante posible. La necesidad de
utilizar muestras de pequefios tamafios y pesos, radica en los
procesos de difusion, Si la relacion superficie/volumen de la muestra
es muy elevada, es posible despreciar los fendmenos derivados de
los procesos de difusién, mientras que la utilizacion de muestras de
gran tamafo, con baja relacion superficie/volumen son mas sensibles
a los procesos de difusibn que alteran o enmascaran la sefal

registrada por el equipo, donde se realizan los ensayos [7].

Para ello desarrollo una estrategia que se basa en una serie de

objetivos que son los siguientes:

16
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- Poder predecir el comportamiento del material usado frente a
la temperatura.

- Comprobar la ecuacion fundamental (Ecuacién 1), de esa
manera se podra controlar el porcentaje de degradacion de

material.
d .,
(d—‘: =(1- a)n) Ecuacion 1
- Determinacién de parametros isotermos.
- Comparacion de los modelos isotermos con los modelos

dindmicos.

Al trabajar con estos modelos, podemos encontrarnos una serie de

problemas que limitan la utilidad de los mismos.

- Los diferentes modelos no son aplicables a todo el intervalo de
degradacion, no existiendo un criterio definido sobre cual es
ese intervalo.

- En general los resultados obtenidos dependen en gran manera
del método utilizado y del intervalo en que se aplique.

- En consecuencia, el significado y la informacién que aporta la
aplicacién de los diferentes modelos queda limitada a una

mera reproduccion empirica de los resultados.

Por tanto es interesante replantearse los modelos de degradacion

térmica, con el fin de obtener una informacién fiable del proceso.

17
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2.1 Analisis Termogravimetrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica analitica que determina la
pérdida de peso de una material en funcién de la temperatura o el
tiempo, lo que permite asociar dichos cambios a determinados
procesos de degradacion. Cuando estudiamos la variacién del peso
gue experimenta un material en funcién de la temperatura al ser
calentado a velocidad constante hablamos de ensayos dinamicos, y
cuando es en funcién del tiempo de tratamiento a una temperatura
especificada son ensayos isotérmicos. La medicién se lleva a cabo en
atmosferas  perfectamente  definidas, habitualmente nitrégeno
(condiciones inertes) o bien en aire u oxigeno (condiciones
oxidativas). La masa de la muestra sometida a un programa de
temperaturas queda registrada por una balanza de alta sensibilidad

en cada instante.

La técnica permite trabajar de tres formas distintas, dependiendo

del programa térmico utilizado.

1. Termogravimetria isoterma, en el cual la masa de la muestra
se registra en funcién del tiempo trabajado a una temperatura
constante.

2. Termogravimetria cuasi-isoterma, en el cual la muestra se
calienta hasta masa constante en un programa creciente de

temperatura de muy bajo gradiente.

18
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3. Termogravimetria dinamica, en el cual la muestra se caliente
en una atmosfera habitualmente inerte y donde la temperatura
va cambiando de un modo predeterminado, normalmente con
velocidad lineal. Este dltimo caso es el mas habitual en los

estudios de analisis térmicos.

El TGA es una de las principales técnicas que se utilizan en el
analisis de polimeros, es una herramienta Util para caracterizar a la
degradacion térmica (cantidad y velocidad de pérdida de masa),
estabilidad térmica, y el comportamiento de vida media de los
materiales poliméricos. Una de las limitaciones mas importantes de
los materiales plasticos es su baja resistencia a la temperatura en
comparacién a otros materiales (metales, ceramicos, etc.), la técnica
de TGA puede aportar informacion sobre la estabilidad térmica del
material, para definir su rango de temperatura de utilizacion. Estas
caracterizaciones proporcionan valiosa informaciéon para la seleccion
del material, la prediccion de rendimiento del producto y la calidad del
producto .Sobre todo es una técnica especialmente adecuada para
estudiar el comportamiento en condiciones térmicas extremas y se
han descrito un amplio nimero de aplicaciones en numerosos
materiales: comparacion de estabilidades térmicas relativas, efecto de
los aditivos en la resistencia térmica del polimero, estudios sobre
cinéticas de degradacion, etc. El desarrollo de las reacciones de
degradacion estd directamente relacionado con la velocidad de
pérdida de masa y la pérdida de masa propiamente dicha, aspectos

gue pueden resolverse mediante TGA. Los resultados experimentales

19
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permiten desarrollar modelos tedricos de degradacion de materiales
que pueden ser Utiles para predecir el comportamiento térmico del
material. A partir de la curvas termogravimétricas, podemos conocer
los parametros que caracterizan los procesos de degradacion,
fundamentalmente la energia de activacion aparente (Ea), asi como
el orden de reaccion (n) mediante la aplicacion de diferentes modelos.

Con el fin de conocer su comportamiento a altas temperaturas
y Su resistencia a la degradacion térmica se estudido mediante TGA la
estabilidad térmica del PLA, PHB y ARB.

20
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2.2 Métodos Cinéticos.

Una de las aplicaciones mas importantes de los meétodos
termogravimétricos de analisis en la ciencia de los polimeros es el
seguimiento de los procesos de degradacion de materiales
poliméricos a través de la determinacion de pardmetros cinéticos que
caracterizan los diferentes procesos asociados. La termogravimetria
dindmica es la técnica mas usada debido a su simplicidad y a la
ventaja de que sOlo es necesario un termograma para la
determinacién de todas las constantes cinéticas. Hay muchos
métodos propuestos para el andlisis de los termogramas y la

determinacién de los parametros cinéticos de la degradacion térmica.

Asi, se pueden determinar constantes de velocidad, energias
de activacion aparentes, Ordenes de reacciébn y factores pre
exponenciales de Arrhenius. Se ha comprobado que los valores
obtenidos dependen no solo de factores como la atmdsfera, flujo de
gas, masa de muestra o velocidad de calentamiento sino también del

tratamiento matemaéatico de los datos.

Se han propuesto una gran cantidad de métodos cinéticos de
forma que se puedan obtener los parametros que caracterizan el
proceso de degradacion térmica del polimero, tanto basados en

métodos diferenciales como integrales.
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En todos estos métodos se emplean los siguientes simbolos:

I.I.I
]

Energia de activacion aparente [kJ/mol].
Factor pre exponencial [min™].

Orden aparente de la reaccion.

Constante de los gases [8,3136 J/(mol-K)].
Temperatura absoluta [K].

Tiempo [min].

Grado de avance.

Velocidad de calentamiento [K/min].
Constante de velocidad.

AT QQ T HXm>S >»

Todos los estudios cinéticos utilizan la ecuacion basica de velocidad
(Ecuacion 2):

da

E:K. f@) Ecuacion 2
que expresa la velocidad de conversion da/dt a una temperatura
constante como funcion de la concentracion de reactivos y la
constante de velocidad .

En el caso de la degradacion de polimeros se supone que la
velocidad de conversiébn es proporcional a la concentracion de

compuesto que debe reaccionar.

f(a)=(1- )" Ecuacién 3

La combinacion de estas ecuaciones y la ecuacion de Arrhenius da la

relacion siguiente:

22
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-Ea

dd—?zA-e[R‘T] (1—o)" Ecuacion 4

Introduciendo la velocidad de calentamiento, f3:

-Ea
do _A .e[R-TJ dT Ecuacion 5

a-ar B

Esta es la ecuacién fundamental de los métodos analiticos para
calcular los parametros cinéticos en base a los datos del analisis
termogravimétrico. Estos métodos se pueden distinguir entre los
basados en las medidas del grado de avance, o, y los basados en la

velocidad de calentamiento, f.
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2.3. Métodos basados en medidas del grado de avance.
2.3.1. Método de Friedman

El método méas general, aplicacion directa de la ecuacién
cinética, es el propuesto por Friedman en 1964 el cual se basa en la
comparacion de las velocidades de pérdida de peso (do/dt) para una
pérdida de peso fraccional o, determinada usando diferentes
velocidades de calentamiento [8]. Este método utiliza la siguiente

ecuacion diferencial:

da E .
In=—=|=InA+ninl-a)- =2 5
r(dtj nA+ninl-a) = Ecuacion 6
Asi, representando Ln(do/dt) frente a 1/T para un valor
constante de o, es posible obtener valores para las energias de
activacion aparentes, Ordenes de reaccibn y factores pre

exponenciales.

El método de Friedman es considerado uno de los mas
directos en la determinaciéon de los parametros cinéticos ya que no
precisa de aproximaciones o simplificaciones sobre la ecuacion
general que expresa la evolucion de la cinética del proceso. En este
meétodo es necesario trabajar con un rango de grados de avance a en
el que el ajuste lineal sea adecuado. Incluso con la utilizacion de
curvas dindmicas, es posible determinar todos los parametros

cinéticos, de ahi la versatilidad del método [8].
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Para seleccionar el rango de grado de avance apropiado basta
con tener en cuenta la expresion general del método, que considera
que la do/dt es funcion de (o). La observacion de estas curvas
muestra un maximo en torno al rango de a=0.4 — 0.6, ver Figura
2.3.1.1, de tal manera que si se pretende obtener un buen ajuste
lineal, sera necesario trabajar con un rango de o inferior al punto
maximo. Este rango coincide con el comienzo de la reaccion de
degradacion del material y sera muy atil en la determinacion de los

parametros cinéticos del polimero.

Para las composiciones intermedias el comportamiento del
sistema es similar, de ahi que pueda emplearse en todo el sistema el
mismo rango de grado de avance para el ajuste lineal. Segun el
método de Friedman, la representacion del Ln(da/dt) en el rango
considerado frente a la inversa de la temperatura absoluta (1/T), dara
una linea recta a partir de cuya pendiente se determinara la energia
de activacion aparente del proceso. La ordenada en el origen daré el
valor de LnA +n-Ln(1-a), por lo que la representacion de sus
resultados frente a Ln(1-a), conducira a un nuevo ajuste de tipo lineal
gue permitird la determinacién del orden de reaccién y del factor pre

exponencial [8].
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0,022 T T T T T T T T

0,020 —O—B=30

| —o—p=25
0,018 - p=20 P 7
0,016
0,014
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0,010 +

do/dT

0,008 —
0,006 —
0,004

0,002 +

0,000 42 : : : : : : :
0,0 0.2 0,4 0,6 08 1,0

Grado de avance (o)

Figura 2.3.1.1 Geometria de la f(a) para modelo de Friedman. Polimero: ABS
reciclado.

Al trabajar con curvas dindmicas, en las que las muestras se
someten a un programa térmico con una velocidad de calentamiento
(B), es necesario el cambio de la variable tiempo (t) a la variable

temperatura (T) para una correcta aplicacién del modelo. Teniendo en

dT . ., . .
cuenta que Bzﬁ y sustituyendo en la expresién anterior, se tiene la

siguiente relacion:
=)
d_“_%.e RT) 4() Ecuacion 7

Expresion a partir de la cual se puede aplicar el método de Friedman:
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|n(j-?_)=|n[%}-%+|n[f(a)] Ecuacion 8

A partir de esta expresion y sin conocer la geometria de la f(a), se
puede determinar el valor de la energia de activacion aparente (Ea)
para cada uno de los materiales y velocidades consideradas (Figura

2.3.1.2).

T T ™

LN(do/dT)
&
1

T T T T T T T T T T T T T
0,00135 0,00140 0,00145 0,00150 0,00155 0,00160 0,00165 0,00170

UT(K™Y

Figura 2.3.1.2 Célculo de la energia de activacion aparente (Ea), segun el
modelo de Friedman, para un ABS a diferentes velocidades de calentamiento,
B (°C/min).

El célculo de la energia de activacion aparente (Ea) es
independiente de la funcidon que depende del grado de avance (o). No
obstante, para calcular el orden de reaccion y el factor

preexponencial, es necesario proponer una geometria para esta
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funcién, geometria que se adapte lo maximo posible a las observadas
en la degradacion. En los modelos de degradacion de sélidos es
bastante habitual considerar que la velocidad de degradacién de una
muestra esta directamente relacionada con la cantidad de material
gue no se ha degradado todavia, de tal manera que es apropiado
utilizar una funcién del tipo f(o)= (1-a)", siendo n el orden de la
reaccion. De esta manera, y reajustando los términos de la ecuacién
general (una vez conocido el valor de la energia de activacion
aparente (Ea), es posible determinar el orden de reaccién y el factor
preexponencial representando los valores de Ln(do/dT)+Ea/R-T
frente a Ln(1-a). Este ajuste debe dar una linea recta cuya pendiente
es el orden de reaccion y cuya ordenada en el origen es el Ln(A/p),
(Figura 2.3.1.3).

27 . ; . . . .

[eXNe]

26

25

o
T ®

24 4
23 4

22

Ln(do/dT)+Ea/RT

21
20

19

18 T T T
-4 -3 2 -1 0

LN(1-0)

Figura 2.3.1.3 Calculo del orden de reaccion (n) y el factor pre exponencial (A)
segln el modelo de Friedman, para un ABS a diferentes velocidades de
calentamiento,f (°C/min).
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In(g—ijzln[%J—%Hn[(l—a)”] Ecuacién 9

Una vez conocida la energia de activacion aparente, se pueden
determinar el resto de los parametros cinéticos teniendo en cuenta la

siguiente expresion:

da A Ea .,
ln(d_Tj_m[E)_ﬁm ‘In(l-a) Ecuacion 10

Chaterjee y Conrad propusieron un método similar al de Friedman

utilizando la siguiente ecuacion: [8]

da 1 .
In — |-lna =f| = o
r(dt] no (Tj Ecuacion 11

29



Objetivos

2.3.2. Método de Horowitz y Metzger.

Horowitz y Metzger proponen otro método en 1963 para la
determinacion de las energias de activacion aparentes a partir de la
pendiente de una linea recta obtenida con la representacion de una
funcion del grado de avance frente a la temperatura. Ademas, permite
determinar de una forma sencilla el orden de la reaccion de
degradacion a través de la relacion existente entre el grado de
avance en el punto de méxima velocidad de descomposicion y el
orden de reaccion [8].

Horowitz y Metzger usan la siguiente expresion:

Ea-© .
Ir{lr(iﬂz a > Ecuacion 12
l-a R-T¢

Donde: Tg es la temperatura a la cual se cumple que 1/(1-a) =ey 0 =
T-Ts.

Este método requiere la definicion de una temperatura de referencia
para llevar a cabo la integracion de los términos de la ecuacién
general. La temperatura de referencia, Ts es aquella para la que 1/(1-
o) = e, de tal manera que una representacion del Ln[Ln(1/(1-o)] frente
a la temperatura relacionada a la referencia (0) permite obtener un
ajuste lineal en un amplio rango de grados de avance de la reaccion
de degradacion. Dado el buen ajuste de la representacion que

propone el método en un amplio rango de (o), se ha seleccionado
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practicamente toda la reaccion de degradacion para la aplicacion del
método. El rango de o va desde 0.1 hasta 0.9, obteniéndose

representaciones como la que se muestra en la Figura 2.3.2.1.

= 0- i

3

—
=

—
N
= y = 0,0451-x-0,1214
= R = 0,997
b=
|

24 .
T T T T T T T T T
-60 -40 -20 0 20 40

0 [T-Ts] (K)
Figura 2.3.2.1 Aplicacién del método de Horowitz y Metzger para la obtencion
de la Ea, paraun ABS a una velocidad de calentamiento =20 °C/min.

El método ademas propone una forma sencilla para la
determinacién del orden de reaccién, y para ello se basa en la

relacion entre el grado de avance en el punto de maxima velocidad de
degradacion y el orden de reaccion.

o, =ntn Ecuacion 13
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De tal manera que si se conoce el grado de avance de la reaccion en
el punto de méaxima velocidad de degradacion, es posible intuir el

orden de la reaccion (Figura 2.3.2.2)

0,020 ——————7———7—————

0,015

0,005

0,000 = T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

Grado de avance (a)

Figura 2.3.2.2 Determinacién de la grado de avance para la temperatura de
maxima degradacion, para un ABS a una velocidad de calentamiento =20
°C/min.

A partir de este grado de avance maximo y mediante la
resolucién de la expresion anterior se obtiene el orden de reaccion del

proceso de degradacion.

1
a,=nt"=0,469 = n=170 Ecuacion 14
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En la aplicacion de este método destaca el buen ajuste lineal
gue se aprecia en practicamente la totalidad del proceso de
degradacion. Este hecho debera tenerse en cuenta a la hora de
establecer la validez de otros métodos en los que se requiere la
seleccion de un rango de grados de avance inferior para obtener el

ajuste apropiado.

Los resultados obtenidos mediante la aplicaciéon del método de
Horowitz y Metzger se asemejan en gran medida a los obtenidos
mediante el método general de Friedman. Los 6rdenes de reaccion
son algo superiores a los obtenidos mediante el método de Friedman
pero se mantiene la misma tendencia en las energias de activacion
aparentes, lo cual es un resultado interesante ya que el método de
Horowitz y Metzger permite trabajar con rangos de grados de avance
gue abarcan practicamente a la totalidad de la reaccion, y no
solamente al comienzo de la reaccion como se ha visto en la

aplicacion del método de Friedman. [8]
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2.3.3. Método de Coats y Redfern.

Coats y Redfern proponen en 1965 un método para la determinacion
de los parametros cinéticos del proceso de degradacion mediante el
empleo de las técnicas termogravimétricas a partir de la integracion

de las expresiones generales de la cinética de la reaccion [8].

T do =%-.Tfe(R'T]-dT Ecuacion 15
0 0

Coats y Redfern utilizan la ecuacion obtenida por integracion
independiente de los dos términos de la expresion (13). Asi, si se

asume la aproximacion:

do  1-(1-o)t"

o) 1n Ecuacion 16
o -

La integracion del término dependiente de la temperatura da una

expresion del tipo.

-Ea
A-RT? 2.R-T [ﬁ] >
[ bEa J 1—( = ]-e Ecuaciéon 17

gualando términos, queda:
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| 1=@-a)™ | _ [ AR [1_2-R-Tj_ Ba L oeoie
T?-1-n) S-Ea Ea RT

Por ello, una representacion de:

- In{%} = f(%} Ecuacién 19

Dara lineas rectas con pendiente —E5/2.303 R. De este modo, se

puede calcular facilmente la energia de activacién aparente.

La integracion de la parte derecha de la expresion integral, para

valores pequefos de a, deja la expresion (15) de la siguiente manera:

[(AR-T? 2-R-T [ﬁj >
a—[ 5 Ea ] 1—( = j-e Ecuacion 20

de tal manera que:

'”(%}'”([ﬁ;}{l‘[z?;]HRE.?] Ecuacion 21

Expresién que sugiere que la representacién del Ln(a/T?) frente a la

inversa de la temperatura (1/T) da una linea recta cuya pendiente es:
—Ea/R, suponiendo que el otro término se mantiene constante en el
rango de temperaturas considerado. Este método es aplicable con

bastante éxito en los resultados obtenidos en aquellos materiales en
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los cuales no se produce un cambio significativo en el mecanismo en
los diferentes rangos de la reaccion de degradacion. Como se ha
comentado anteriormente, el rango mas adecuado es el comienzo de
la reaccion ya que las simplificaciones del modelo son validas en este
rango. Es bastante habitual trabajar con logaritmos decimales, de tal
manera que la pendiente de la recta equivale a (-2.303-Ea/R). [8]
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2.3.4. Método de Van Krevelen

Van Krevelen et col. Han propuesto un método para la determinacion
de la energia de activacion aparente del proceso de degradacion de
los carbones, que en principio es aplicable a la degradacion de
materiales poliméricos. El método es similar al de Coats y Redfern
pero en la integracion de los términos se llevan a cabo otras
simplificaciones que son adecuadas para los procesos de
degradacion de los carbones [8].

De acuerdo con este método, a una temperatura fija T, se puede
medir una velocidad maxima. Suponiendo el rango 0,9 T, < T <

1,1-T,, se puede obtener la siguiente ecuacion:

Ea

1 A (0368 )|RT 1 Ea
In —-1|=In —-| = : + AnT .
l1-a } B [ T ] Ea [R'Tm+1J Ecuacion 22
R-Tn,

Asi, representando In[1/(1-a)] frente a InT, se obtiene una linea recta
de cuya pendiente y ordenada en el origen se pueden determinar las

energias de activacion aparentes y factores preexponenciales.

Otra de las consideraciones del método hace referencia al rango de
temperaturas en el cual se desarrolla la reaccion de degradacion. En
particular, el método exige que la reaccion tenga lugar entre 0,9-Tmy

1,1-Tm, siendo Tm la temperatura a la cual la velocidad de reaccion
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es maxima. Esta temperatura se corresponde con el pico de la
derivada. Es un método poco restrictivo en cuanto a condiciones de
aplicacién ya que generalmente las reacciones de degradacion de
materiales poliméricos se dan en el rango de temperaturas
anteriormente mencionado, pudiéndose trabajar con la practica

totalidad de la reaccion (0,1<a<0,9).

O O

O (@]
T ™ ™ ™ ™ ™
[ 1

LN[(L/(1-0))-1]

6,4 6,7

Ln(T)

Figura 2.3.4.1 Método de Van Krevelen aplicado a una muestra de ABS a
diferentes velocidades de calentamiento, 8 (°C/min).

Al igual que en los otros métodos considerados, se aprecia la
misma tendencia en cuanto a la dependencia de las energias de

activacion aparentes con la velocidad de calentamiento (). [8]
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Los valores de energias de activacion aparentes calculados
segun éste método son sustancialmente superiores a los obtenidos
con la aplicacion de los otros métodos, lo cual hace pensar que las
premisas en las que se basa el método, si bien son perfectamente
vélidas para su aplicacion a la degradacion de los carbones, no son
adecuadas en el estudio de los procesos de degradacion de
materiales poliméricos. De cualquier forma, si bien los resultados en
valor absoluto no aportan una informacion fiable, desde el punto de
vista de su tendencia mantienen buena coherencia con los resultados
observados en la aplicacion de otros métodos, en lo referente a la
dependencia de la energia de activacion aparente con la velocidad de
calentamiento, lo cual hace pensar que efectivamente, los
mecanismos de degradacion de ambos materiales van por caminos

distintos.

Tabla 1. Resumen de los métodos cinéticos empleados.

_ ) Ordenada al
Método Expresion Pendiente _
Origen
Friedman |r(d_°‘j—|na _ f(lj —Ea LnA—n*Ln(l—a)
dt T R

Horowitz- nl | 1 ¢ (0 - Ea

ninf——-||= . -
Metzger (1 - a) ©) R*Ts"2
Coats- | 1-(1-a) . 1 —Ea
Redferm | T? N [?j 2.303*R i
Van 1 - Ea

Inf —— [=f(In ( )+1 ;
Krevelen [1 -a } (In{TD) R*Tm
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3. Etapa Experimental.

3.1 Materiales.

Los materiales utilizados en el presente trabajo se describen a

continuacion.

Acido Poli (lactico) (PLA): Es un biopoliéster obtenido de la
polimerizaciéon del acido lactico, producido por fermentacion o
sintesis quimica. Es un polimero termoplastico biodegradable.
[8].

Acido Polihidroxibutirato (PHB): Es un polimero
perteneciente a la clase de los poliésteres, producido por
ciertos microorganismos, aparentemente en respuesta a
condiciones de estrés fisiologicos. [9].

Arboform (ARB): Es un bioplastico compuesto por tres
componentes naturales, Lignina, fibra celulosa y otros aditivos,
es un termoplastico que puede ser moldeado, y se le llama

madera liquida. [10].
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3.2 Preparacién de la muestras

Las muestras fueron preparadas en formato de pelicula
delgada o film con la finalidad de simular las aplicaciones industriales
de estos materiales. Para ellos se utiliz6 una mezcladora Haake
PolyLab QC (Thermo Fischer Scientific Inc, Waltham, USA) como la

gue se muestra en la Figura 3.2.1.

Figura 3.2.1 Mezcladora Haake PolyLab QC.

Para evitar la presencia de humedad, las grasas de PLA,
PHB y ARB, fueron previamente secadas durante toda una noche a
80°C en el caso del PLA y a 40°C en el caso del PHB y ARB antes de
ser procesados. Las mezclas se realizaron a 170°C a una velocidad
de rotacion constante de 50rpm durante 5 min. Una vez mezclada la

granza de cada uno de los materiales se prepararon los films por
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moldeo por compresion en una prensa de platos calientes (Mini C
3850, Caver, Inc. USA) (Figura 3.2.2). Las mezclas fueron colocadas
a 170°C en los platos calientes durante 3 min sin aplicar presion para
favorecer la fusion del material, seguido de 1 min a 2 MPa, 1min a 3,5
MPa y finalmente mantenido 5 min a 3,5 MPa, con la finalidad de

liberar las burbujas de aire atrapadas. [11].

Figura 3.2.2 Prensa de platos calientes Mini C 3850.

3.3 Andlisis Termogravimetrico (TGA).

El analisis termogravimétrico se fundamenta en la medida de la
variacion del peso que experimenta un material en funcién de la
temperatura al ser calentado a velocidad constante (ensayos
dindmicos), o en funcion del tiempo de tratamiento a una temperatura

especificada (ensayos isotérmicos).
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La mayoria de los polimeros, cuando se calientan en una
atmosfera inerte, sufren una degradacion térmica en el rango de
temperaturas comprendido entre 300-600°C, experimentando su
maxima velocidad de descomposicion a una temperatura
determinada, que varia con la estabilidad térmica del polimero en

cuestion.

En el caso de mezclas de polimeros y/o de productos
formulados con distintos componentes, si la pérdida de peso
correspondiente a la descomposicién de los distintos componentes
estad suficientemente diferenciada, es posible obtener una medida

cuantitativa de todos ellos.

La medida de los cambios de peso de la muestra en funcién
de la temperatura se realiza con una termobalanza. En la Figura
3.3.2, se muestra una imagen de la termobalanza. Esta es una
combinacién de una microbalanza electrénica y de un horno con
programador de temperaturas. Asi, los elementos fundamentales
(control de peso y control de temperatura) estan adaptados en
equipos termogravimétricos comerciales, que permiten obtener
resultados reproducibles con cantidades de muestra de tan sd6lo unos
miligramos y muestras de cualquier fase del proceso industrial, sin
necesidad de tratamiento previo. Los experimentos suelen llevarse a

cabo en atmosfera para evitar reacciones no deseadas.
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En la Figura 3.3.1, se muestra un esquema de la termobalanza

utilizada en este proyecto.

14
15

7 8 9
Key to illustration: 8 Electrical connections
9 Vacuum and purge gas tubing
1 Baffles 10 Thermostated balance chamber
2 Reactive gas capillary 11 Parallel guided ultramicro balance
3 Fused silica jacket 12 Furnace motor for sample chamber opening
4 Gas outlet stopcock 13 Cooling
5 Sample temperature sensor 14 Protective gas inlet
6 Furnace heater 15 Reactive gas inlet
7 Furnace temperature sensor 16 Vacuum connection and purge gas inlet

Figura 3.3.1. Esquema de una termobalanza.
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Caracteristicas del Equipo

Su rango de temperatura va desde la temperatura ambiente
hasta 1000°C y velocidad de calentamiento programable desde 0°C

hasta 100 °C/min, con reproducibilidad de pesada de 1 microgramo.

Otras caracteristicas destacables de esta termobalanza son: rapidez
de enfriamiento (aproximadamente 8 minutos desde 1000°C hasta
temperatura ambiente), conexién de flujo de gas para gases inertes y

reactivos, con valvula para intercambio programable de gas.

Figura 3.3.2 Termobalanza para realizar una termogravimetria.
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3.4. Metodologia y herramientas para el calculo de los

pardmetros cinéticos.

En este proyecto partimos de los datos experimentales
realizados en el Instituto de tecnologia de Materiales de la UPV de la
Escuela Politécnica Superior de Alcoy. Se han realizado una serie de
ensayos termogravimetrico con los tres materiales de estudio antes
mencionados (PLA, PHB y ARB), luego se registraron los resultados
a las diferentes velocidades de aplicacion de la temperatura, para
poder procesar la informacion y calcular los parametros cinéticos que
nos permiten analizar mediante la técnica termogravimetrica, el

comportamiento de cada material.

La principal dificultad que presenta el estudio de los
pardmetros cinéticos es la gran cantidad de datos que deben
procesarse. Para ello, pueden utilizarse programas informaticos que
facilitan el andlisis de los datos. En el presente trabajo, para el
procesamiento y calculo de los parametros cinéticos se utilizd la
herramienta informatica “OriginPro8” la cual facilita el procesamiento
de los datos, mediante la aplicacibn de las expresiones
correspondientes a los distintos métodos cinéticos seleccionados

para desarrolla el proyecto.

46



Etapa Experimental

3.5. Calculo de los parametros cinéticos utilizando (OriginPro8).

A continuacion se presentan los pasos para realizar
correctamente los calculos de los pardmetros cinéticos de la
degradacion y comportamiento de un polimero, por la accion de la
temperatura, con una determinada velocidad de aplicacion Utilizando

la herramienta informatica OriginPro (version8).

Utilizaremos el método de Friedman como ejemplo, para
explicar el procedimiento de trabajo, en esta oportunidad con una
velocidad de 2°C por minuto de aumento de la temperatura que va

desde 30°C a 600°C aproximadamente.

Para iniciar los calculos, necesitamos algunos datos
importantes obtenidos del equipo TGA utilizado, donde colocamos
una muestra de polimero biodegradable (cantidad determinada en
gramos) y lo sometemos a un aumento gradual de la temperatura,
para obtener un resumen de la pérdida de masa de la muestra a lo
largo del programa de temperatura seleccionado. Los datos finales
del ensayo se guardan en un archivo con extension .txt, para poder
importar dichos resultados a la aplicacion informatica OriginPro
(Versiéon 8). A partir de los datos obtenidos, esta herramienta nos
permite calcular, graficar y analizar el comportamiento de cualquier

material, mediante métodos cientificos ya existentes.
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3.5.1. PASO 1

Primero que todo debemos abrir OriginPro e importar el archivo
Axt, (File — Import — Multiple ASCII), ver Figura 3.5.1.1.
B O e Y R e |

% Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help

N O New.. e = = =] F=E 4
= Open... Ctrl+0
. ﬁ? Open Excel... Ctrl+E
T Append... #m Import Wizard... Ctrl+3 ) B(Y)
gz Single ASCI
& save Project Ctrl+S Multiple ASCI
+ Save Project As... Comma Delimited (C5V)...
Save Window As... Excel (XLS, XLSX)...
Save Template As... Sound (WAVY]...
Save Workbook As Analysis Template... Losg =
Save Project As Analysis Template... I DIAdem (DAT)...
=) Print... Crl+P NI TDM (TDM, TDMS)...
T Print Preview HEKA (DAT]...
2 Page Setup... pCLAMP (ABF, DAT,AB?)...
/IS 1cAMp-DX (O, DXLIDX, ICM.
@ Ewport b Thermo (SPC, CGM)...
oy Batch Processing... Princeton Instruments (SPE)...
Database Import L4 Data Translation (DCF, HPF)...
Re-Import Directly Ctrl+4 Eamos (DAT, RAW)...
Re-Import... ETAS INCA MDF (DAT, MDF)...
Somat SIE (SIE)...
Recent Imports

Figura 3.5.1.1 Importar archivo .txt.

Al importar el archivo .txt es importante verificar los datos, de que
tengan el (.) y la (,) correctamente, es decir, el separador de miles y el
separador decimal correctamente ubicado.

Si los datos no estan correctos es necesario importar los datos
primero desde Excel para corregir los valores, he incluso podemos
limpiar los datos y dejar solo los datos con los que necesitamos
trabajar. Ver Figura 3.5.1.2, 3.5.1.3, 3.5.1.4y 3.5.1.5.
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(%) UltraEdit - [C\Users\Jose Fiaco\Desktop\TESIS MASTER - ESTUDIO DE DEGRADACION POLIMEROSATUTORIAL - FI'
_@ Archivo Editar Buscar Insertar Proyecto Ver Formato Columna Macro  Gestién de Seripts A\;J
g DESH Sas 5 = W8 [E S i -
Ci\Users\Jose Fiaco\Desktop\TES. = _ Gl = w 5 & % s
Explorador | Listas | ¢ |~ PLA 2Cmintxt  x
- e B0 Bt B OB oo
1 Title
= Yo} 2
H-S D a
H-SE 4 Curve Name:
- 5 Arrieta Neat PLA 2C/min, 03.08.2011 15:03:05
e % H: & Curve Values:
- Cuentas FTP 7 Index Sample Temp Ref. Temp Value
3 [°cl [°cl [mg]
9 o 40.3274 30.0000 7.0865
10 57 41.5840 31.9000 7.0848
11 114 40.9744 33.8000 7.0769
1z 171 41.1542 35.7000 7.0759
okl zzg 42.3707 37.6000 7.0729
14 285 43.88999 358.5000 7.0692
1s 342 45.5503 41.4000 7.0665
16 399 47.2591 43.3000 7.0631
17 456 8.9594 45.2000 7.0550
18 513 50.7493 47.1000 7.0550
13 570 52.43882 49.0000 7.0512

Figura 3.5.1.2. Datos correctos, desde archivo .txt

@] CriginPro 8.5 - C\Users\Jose Fiace\Documents\OriginLab\85\User Files\UNTITLED * - /Folde
%F\Ie Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Fi

OB B FESEEHE e || o
4§ i3 H Default: A 0
e DUNWLEDJH A0 BOY) cm DY)
: Long Mame Title
L4234 Folderl Units
Comments
+ Curve Narme:
|, Arrieta Meat
Curve Values: PLA T
Index Sample min,
5, I'Cl I'Cl Temp Ref

[ma]

a Sparklines //L/U //]// //l/ L

T 1 403274 300000 70965
+  Name 2 57 415840 319000 70848

2 %FLA2Cmin.n¢ 3 114 409744 338000 70769
Vs 4 171 411542 357000 70759
“ 5 228 423707 376000 70729
g 5 285 438009 395000 70692
Ay 7 342 455503 414000 70665
8 399 472591 433000 70631

a 2 456 489994 452000 70590
10 513 507493 471000 70550

1" 570 524082 490000 70512

12 627 542414 509000 70470

Figura 3.5.1.3. Datos incorrectos sin separadores decimales y de miles.
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Insertar  Disefio de pagina

Férmulas

Asistente para importar texto - paso 3 de 3

Esta pantala permite selecdonar cada columna y establecer el formato de los datos.

‘General convierte los valores numéricos en nimeros, los valores de fechas en fechas y todos
los demas valores en

texto,

Formato d
£} 5 5 N “ (@ Conexiones ormatoce
ool L @ . B )i
Propiedade: Tegto
Desde Desdelf Desde e otras | Conexiones  Actualizar zl -
Access web f| texto fuentes~  existentes | todo- =2 Edita |
ObTener oatos externos Conexiones TrmranmEs)
Al | Obtener datos externos de texto
[ A Importa datos desde un archivo de texto
1 Vista previa de los datos
[ @ Presione F1 para obtener ayuda.
z neral peral neral
3
4
S eta Neau| PLA 2C/min,
5 =
7
8

03.02. 2001

15:03:08

I Avanzadas. . I

Valores predeterminados para reconocer datos numéricas
Separador decmal:

Separador de mies:| .

Neta: los nimeros se mastrarén usande las opcianes de nimero
especficadas en el panel de control Configuracién regional.

Restablecer Signo menos detras de los nimeros negativos

Figura 3.5.1.4. Importando datos desde Excel para corregir valores.

=]

Archivo Inicio Insertar Disefio de pagina Férmula:
1 ﬂ Lg'g] Co
(& =1 & pro
Desde Desde Desde De otra Conexiones | Actualizar
u entes toda~ =
Obtener datos externos Conexio
Al - Je
A B C D E
4 |Curve Name:
5 Arr ieta Neat PLA 2C/min, 03.08.2011 15:03:05
6 |Curve Values:
7 IndexS ampleTemp Ref.Temp Value
8 [-cl [-cl [mg]
g 0 40,3274 30 7,0965
10 57 41,584 31,9 7,0848
11 114 40,9744 33,8 7,0769
12 171 41,1542 35,7 7,079
13 228 42,3707 37,6 70729
14 285 43,8999 39,5  7,0892
15 342 45,5503 41,4 7,0665
16 399 47,2591 43,3 7,0031
17 456 48,9994 45,2 7,059
18 513 50,7493 47,1 7,055
19 570 52,4982 49  7,0512
20 627 54,2414 50,9 7,047
21 684 55,9933 52,8 7,0434

Figura 3.5.1.5. Datos correctos con separador decimal.

Una vez con los datos corregidos podemos copiarlos directamente de

una hoja de calculo Excel y pegarlos en una hoja de OriginPro.
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3.5.2. PASO 2

Una vez que los datos experimentales estan introducidos en
OriginPro, procedemos a calcular todos los datos necesarios para
graficar y analizar. Colocar los comentarios y unidades de los valores.
Ver Figura 3.5.2.1.

@ CriginPro 8.5 - C\Users\Jose Fiaco\DesktopTESIS MASTER - ESTUDIO DE DEGRADACION POLIMH

2 File Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Formaf]
DERBRRREER CERUR auh % w -
i F Default A ~ |0

== AR) BOY) o) DY)
[+ | £ PLA 25Ckmin-F
Long MName
:.29 Folderl Units oc °c g
Enmeas Temp Real T Masa
programada

+ (Equipo) (Equip) (PLA)
, 1 0 40,3274 30 7.0965

2 57 41,584 319 70848

3 114 40,9744 338 7,0769

5 4 171 41,1542 357 70759
5 228 42,3707 376 7,0720

6 285 43,3999 395 70692

« [ ’ 7 342 45,5503 414 70665

T 8 399 47,2591 433 7,0631
ame E] 455 48,9994 45,2 7,059

2. | EpLa 25Cxmin 10 513 50,7493 47,1 7,055

/| Elcrapn iE] 570 52,4982 49 70512

o | Elcraph2 12 627 54,2414 50,9 7,047
“ | B Grapha 13 684 55,9933 528 7.0434

P 14 741 57,7452 547 7,0398
Elrabler 15 798 59,228 566  7,0332
+ | EGraphs 16 855 61,3302 585  7,0321
7 912 63,0838 604  7,0277
iE 959 54,8056 62,3 7,024
Figura 3.5.2.1. Datos iniciales corregidos, unidades e identificacion de
columnas.
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3.5.3. PASO 3

Resulta conveniente representar en una columna nueva los
datos de la masa en (%) para ver el porcentaje resultante que va
guedando de la masa durante el proceso y trabajar con estos valores.
Esto permite normalizar las distintas muestras para que puedan ser
comparables unas con otras. Para ello es necesario afiadir una nueva
columna y crear la formula que calcule los valores correspondientes.

Ver ecuacion 1y Figura 3.5.3.1.

Afadimos una nueva columna, seleccionamos la columna y
hacemos lo siguiente, (Click Derecho — Set column Values...),
multiplicamos la columna D por 100, dividido por la masa inicial.

Columna D * 100 Ecuaciéon 23
mi

e —————————————————————————————————————
27 GriginPro 8.5 - CAUsersose Fraco\DESKIop\TESIS MASTER - ESTUDIC DE DEGRADACION POLIMEROS\TUTORIAL - FRIEDMANNBLA 2°Crmin-FRIEDMAN - tuto * - fFolderl/ - (8]
EH File Edit Vi

Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help

LERRRRRRERE el awa d v - STE|EE & |aBB |+
A ||| &L

7 2 T Default A +3 2+ B I U

Stv 05 v [N |0 v B

==l ACO BOY) cm o) E0n
B | 3 PLazGaminF —rers 0 sEtVa\ues-[Boukl]'ﬂAZﬂ(:min"!Cul([l:l-ﬂ-&I
Sl = Um:s © T“C g Formula wco\(l)l(o\(A] IF(xJ Variables
omments Temp Real prog?an:npada Masa Col(A)
+ (Equipo) T (PLA) Row (i} From <autg .
1 0 40,3274 30 7.0085 00,165 ] Coll)
2 57 41,584 31,9 7.0848 i <] <] 5] 5>
3 114 40,0744 338 70760 L) (s (o]
4 171 41,1542 357 7.0759 TolE)
5 228 42,3707 376 70720 —
B 285 43,8009 305 70602
< [am r 7 342 45,5503 414 70865 —
T o B 399 47,2591 433 7063
2| Erarc B s s a0 e '
s emin ) 3 ——
/.| Blraph 11 570 52,4982 4 Recaleulte [None _+]
O 12 627 54,2414 50,9
“ 13 684 55,0933 52,8
oy 14 741 57,7452 54,7
15 798 59,228 56,6
‘ 16 855 61,3302 585

Figura 3.5.3.1. Columna del % de la masa durante el proceso.
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Ahora en otra columna nueva representamos la temperatura

programada del equipo expresada en °K, ya que mas adelante

necesitamos calcular parametros con

la temperatura en esas

unidades, por ejemplo la constante de los gases, que la encontramos

en (J/mol*°K). Ver ecuacion 2. Seleccionamos la nueva columna,

(Click Derecho — Set column Values...). Ver Figura 3.5.3.2.

Columna C + 274

Ecuacién 24

e —————————————————————————————————— — —
)2 OriginPro 8.5 - C:\Users\lose Fiaco\Desktop\TESIS MASTER - ESTUDIO DE DEGRADACION POLIMEROS\TUTORLAL - FRIEDMAN\PLA 2°Camin-FRIEDMAN — tuto * - /Foiderd/ - (8]
BH File Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help
OB PR fEEEE mwm Bt 0: - S5R BB & ABED @ |
7 T DefaultA +3 v B I T SE-M~-A~- |&2~-4L-~ A S I ] St
X
Iz AR B(Y) c(Y) D(Y)
[ | (3 PLA 2°Cxmin-F
13 Folded Lang Name
° Units R R g
Comments Temp
T?gqpﬁi?‘ programada rﬁf) % Masa PLA (L Rowli) From <and o)
+ (Equipo) Col(B)
] 1 0 40,3274 30| 7.0065 ] __cm(q
2 57 41584 310 7.0848 (k<] [¢s] 2] [
3 114 40,9744 38| 70769 Col(D)
4 171 41,1542 357 70759 ol (C)+274 Coll®)
5 228 42,3707 376 70729 .
5 285 43,8099 295 70892 20,7981
«[om v 7 342 45,5503 414 70865 99,7417 Col(F)
T N 8 309 47,2591 433 7083 99,60371 =
P gé ame 9 456 48,9994 452 7,059 g Catrm B | L
.| BeLazecomin 10 513 50,7493 471 7,055 =
Fecaloulat = v
/.| B6raph 11 570 52,4982 4 70512 eealeulale | Hane ibenlu| |iEzncs) [¥]
=T 12 527 542414 509 7,047

Figura 3.5.3.2. Columna temperaturas en °K
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3.5.4. PASO 4

En este paso ya podemos empezar a calcular los parametros
necesarios para graficar y poder analizar los resultados, usando las
formulas del Método de Friedman.

Primero que nada necesitamos representar los valores del
grado de avance de la reaccion en una gréfica que nos facilitara el
rango de grado de avance. La Figura 3.5.4.1, muestra un ejemplo de

como se ve la grafica caracteristica.

0,04

0,03

0,02

da/dT

0,01

0,00

T T T T T
0,0 05 1,0

[+

Figura 3.5.4.1. Representacion del rango del grado de avance de la reaccion.

Debemos representar en el eje “Y”, da/dT y en el eje “X”
representar a. Para ello anadimos una nueva columna donde

calcularemos el valor de a con la ecuacién 3. Ver Figura 3.5.4.2.
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W (inic) — W(cada valor de masa en la columna) Ecuacion 25
W (inic) — W(final)

ACION POLMEROS\TUTORIAL - FRIEDMAN\PLA 2°Cxmin-FRIEDMAN - tute * - /Folderl/ - [B]

Tools Format Window Help

wx - S ERFE & JEB | B
S+ 08 ~|[__N |0 -

Sl ~A - DL~

Temp i
5 'EEE,:) % MasaPLA | programada Row [i]: From <auta: To <autox
(Equipa)
7,0965 100,16514 304 -0, 7 maEm _
7,0848 100 305,9 lkd d O] o1 cae)
70769 99,88849 307.8 (7,0848*(301(D))/(?,DE4E*D,194)|I
7,0759 99,87438 3097
70729 99,83203 3116
70692 99,77981
70665 99,7417

70631 99,69371
7,058 99,63584
7,055 99,57938

7,0512 99,52575
7,047 99,46646

70434 99,41565

70398 09,36484

70332 99,27168

70321 99,25615

70277 99,19405
7024 99,14182

Recalculate None—v

Wkt m ~wo o =W e Do e oo

Figura 3.5.4.2. Columna con valores de (a).

Luego seleccionamos la columna con los valores de (a) y sacamos la
derivada, creandose automaticamente una columna nueva de (da),
haciendo los siguiente paso, (Seleccionamos la columna de (a) —

Analysis — Matematics — Differentiate), ver Figura 2.5.4.3.
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b OriginPro 8.5 - eV o e i e
B File Edit View Plot Column Worksheet Statistics Image Tools Format Window Help
D Mathematics L4 Interpolate/Bxtrapolate ¥ from X...
Data Manipulation L4 Trace Interpolation...
¢ @ B Defaul A - 3 7 Eitting L4 Interpolate/Extrapolate...
Signal Processing L4 3D Interpolation...
I A0 Peaks and Baseline L3 ¥YZ Trace Interpolation...
ke | @ PLAZGminF |—rs 1 Differentiate: <Last useds.. D ERIEER Derivative Y1
3 Folderl Units 2 Differentiste: <defaults... Set Column Values...
ATELE 3 Set Column Values...... Normalize Columns... Derivada
+ Sy (Equipa) 7 Simple Math... dcal
2 57 41,584 319 7
3 114 40,9744 33| 7| |Integrate.. en Dialog...
3 4 171 41,1542 357 7 Polygon Area... T UYTITESY
5] 228 42 3707 376 7 R 8,52904E-6
5 B 285 43,8999 305| ¢/ ueEccMEEIERIET 8.14715E-6
« [m ' ¥ 342 45,5803 414 70665 99,7417 3154 7,76525E-6
T . N 8 399 47,2591 433 70631 99,69371 3173 9.54744E-6
eme 9 456 48,9994 452 7,059 9963584 319.2 1,03112E-5
}l‘ EPLAE"meiH 10 513 50,7493 471 7,055 99 57938 az211 9,92933E-6
/‘ Graphl 11 570 52,4982 49 7,0512 99 52575 323 1,01839E-5
= Graph2 12 627 54,2414 509 7,047 99 46646 3249 9,92933E-6
- G h3 13 684 55,9933 528 7,0434 99 41565 3268 9, 16554E-6
{“lﬂ rap 14 741 57,7452 547 7,0398 99 36484 3287 1,29845E-5
Bl rablel 15 798 59,228 566 70332 99,27168 3306 9,80203E-6
“ Gfﬁph4 16 855 61,3302 585 7,0321 99 25615 3325 7,00145E-6

Figura 3.5.4.3. Columna con valores de (da).

Al realizar este procedimiento inmediatamente se crea una columna,

como la Columna (H) de la Figura 3.5.4.3, de forma automatica.

Luego aplicamos el mismo procedimiento para crear la derivada de la

temperatura (dT). Finalmente representamos la grafica que vemos en

la Figura 3.5.4.2. En una columna nueva, hacemos (Set Column

Values — dividimos la columna de (da) sobre (dT), quedando la tabla

de la siguiente manera, ver Figura 3.5.4.4.
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A) BOY) c) NEEED FY) &) NIRRT
Long Name Derivative Y1 | Derivative Y
Units S S a
Comments Temp Temp . .
TEDUEE?' programada ’E‘Paf:) % MasaPLA | programada o De”t‘fad)a De”E';Td)a (dafaT)
(Equipo) (Equipo)
1 0 40,3274 30 7,0965 100,16514 304 -0,0017 2,9788E-5 0,03333 8,9364E-4
2 57 41,584 319 70848 100 305,9 0 2,49506E-5 0,03333 | 748519E-4
2 114 40,9744 338 7.0769 90,85849 3078 0,00115 1,13296E-5 0,03333 | 3,39839E-4
4 171 41,1542 357 7,0759 99,87438 3097 000129 5,09197E-6 003333 1,52759E-4
5 228 42,3707 376 70729 99,83203 316 0,00173 8,52904E-6 0,03333 | 255871E-4
6 285 43,6999 39,5 7,0692 99,77981 M35 0,00225 8,14715E-6 0,03333 | 2444714E4
7 342 45,5503 414 7,0665 99 7417 354 0,00268 7 76525E-6 0,03333 | 232057E-4
8 399 47,2591 433 70631 99,69371 n73 0,00315 9,54744E-6 0,03333 | 2686423E-4
B 456 48,9994 452 7,059 99,63584 392 0,00374 1,03112E-5 0,03333 | 3,09337E-4
10 513 50,7493 47,1 7,055 99,57938 3211 0,00432 9,92933E-6 0,03333 29758E-4
11 570 52,4982 49 70512 99,52575 323 0,00488 1,01839E-5 0,03333 | 3,05518BE-4
12 627 54,2414 50,9 7,047 99,46646 3249 0,00549 9,92933E-6 0,03333 2,9788E-4
13 684 55,9933 528 7,0434 99,41565 326,8 0,00601 9,16554E-6 0,03333 | 2 74066E-4
14 741 57,7452 547 7,0398 99,36484 3287 0,00653 1,29845E-5 0,03333 | 3,89535E-4
15 798 59,228 56,6 7,0332 99,27168 3306 0,00749 9,80203E-6 003333 294061E-4
16 855 61,3302 585 7,031 99,25615 3325 0,00765 7,00145E-6 0,03333 | 2,10044E-4
17 912 63,0838 60,4 7,0277 99,19405 3344 0,00829 1,03112E-5 0,03333 | 3,09337E-4
18 969 64,8056 62,3 7,024 99,14182 336,3 0,00882 8,52904E-6 0,03333 | 255871E-4
40 ’1n’]ﬁ w E4 2 024 o0 naod 2 O O002E BAL B oo 2 22Enat 4

Figura 3.5.4.4. Representacion final de (da)/(dT).

En este punto podemo representar algunas graficas para analizar

algunos datos.
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3.5.5. PASO 5

Podemos representar la grafia de la masa con respecto a la
temperatura aplicada, y observar el comportamiento. Para ello

debemos hacer los siguiente, Ver Figura 3.5.5.1.

pi TTa0 To.0q

2 22 1197 71,9
e 23 1254 73,73
o : 24 1311 7549

] Horl.zontal Step 25 1268 77,21
My o Vertical Step 26 1425 79,09

|| 2" Spline Connected » [\ PLA 2°Cxmin f
|/vi_.'va.v|ﬂv ] vuv;@v“v
Plot selected data as a Line Graph

I——
Plat Type: Show(s)| [Baok1]"PLA 22Csmin”

Scatter

yEr L | Column Long Mame Comments Sampling Interval
[ <autss>  FromdStep=
Line + Sumbol &
Calurnn # Bar Temp Real [Equipo]
Temp programada [Equipo)
Maga [PLA]
% Masa PLA |
T emp progiamada [Equipo)]
5
Drerivative 1 Derivada  [da]
Derivative 2 Dervada  [dT)]
[da/dT]

Area

Stack Area

Fill rea

High - Low - Close
Flaating Column

HraM Wector

R Wector

Bubble

Color Mapped

Eubble + Color Mapped
Fie

Bar

Stacked Column / Bar

i ] 9] o

[ o o

——Tzommo oo

Stacked Bar
#Z Contour
Box
Histogram

r

Figura 3.5.5.1. Representacion final de (da)/(dT).

Como resultado tenemos la grafica que se observa en la Figura
3.5.5.2. Podemos representar en el eje de las Y, tanto la masa en (gr)
como el (%) de la masa. Sin embargo, para poder comparar
diferentes muestras debemos representar la masa en % para

normalizar todas la muestras.
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100 — B2
%0 |
80
70 |
60 -

50 4

Masa %

40
30

20

— 7T ' T ‘' T ' T ‘' T " T ' T ‘' T T T T© |
300 350 400 450 500 550 BO0 650 700 750 800
T(°K)

Figura 3.5.5.2. Pérdida de masa (%) en funcién de la
temperatura.

En la Figura 3.5.5.2, podemos ver la temperatura a la cual comienza
a degradarse el material, es decir el punto en que la masa comienza
a disminuir su peso de forma drastica.

59



Etapa Experimental

3.5.6. PASO 6

Ahora podemos graficar también (da/dT) frente al grado de
avance (a) para seleccionar el rango del grado de apropiado de la
reaccion. Ver Figura 3.5.6.1.

s | Plot Setup: Select Data to Create New Plot [ S
Plot Type: Show(s]| [Book1]'PLA 2Camin"
][] %6 | L [Comn |LongName | Comments Samping Interval
Scaller Of |0 @ O <ato  FromfStep=
Line + Syrmbal glE||lec g a
Colunn / Bar gllal @ B s Temp Riesl Equipo)
biea gjlol o oc Temp programada (Equipo)

Stack Area glj@lz @ o Masa [PLA)
Filldrea gllal @ B« %MasaPLA
High - Low - Close ool 0 omF Temp programada E quipe)
Floating Calurn P O 2
SYAM Vector |51 |5 ] Deralive Y1 Derivada _(da]
RYKY Vector e @ 3 Derivative Y2__ Derivada _(dT)
Bubble 7] T [8/dT]
Color Mapped gl @l @ @ « LN[da/dT]
Bubble + Color Mapped gl @l @ @ 1T
Pie BllEl B B ™ EaReT
Bar dllglz @ o LN(da/dT EaR™T)
Stacked Column / Bar @l 5 @ e Lri1-a)
Stacked Bar
K¥Z Contour
Bow
Histagram
‘ m v
— (da/dT

0,04 -

0,03 |

0,02 4
=
g
=

0,01 4

0,00 |

T T T
0.0 05 10
o

Figura 3.5.6.1. Rango del grado de avance.
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Nota: Luego se puede ajustar y modificar la grafica para mostrar de
mejor forma los resultados, ajustando la escala y los intervalos de
valores mostrados en cada eje, para ello debe hacerse doble click en
el eje que se desea ajustar, y se mostrara una tabla, donde se
realizaran los cambios, ver Figura 3.5.6.2.

0,04 -

Minor Tick Labels | Custom Tick Labels
THedFomat |  Grdlmnes |  Break

0,03 4
0,005} @ Increment 0,01

0.04 () # Major Ticks |5

0,02 4 Type linear - # Minor Ticks 1

da/dT

Rescale y Normmal First Tick

0,01 4

0,00 4

0,0 0,5 1,0

Figura 3.5.6.2. Cambio de escala de la grafica

Otro detalle importante es que en cada grafica podemos utilizar
una herramienta que nos muestra el valor exacto en cualquier punto
de las curvas graficadas, para determina valores exactos en los ejes
de la gréfica. Esta herramienta se llama “Data Reader”, ver Figura
3.5.6.3.
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==l —— (da/dT
[+ | 3 PLA 25Cxmin-F 004 -
@ | -3 Folder ’
+ 0,03
*| Data Reader
s 0,02
=
+ =]
A ®
2w [om 3 ©
_ 0,01 |
T «  Mame | Datalnf =1
A o =
2, BpLa 20Camin ] [Book1T'PLA 2°Cxm...
/.| Elsaph 000 ]
'
T T T T T
0,0 05 10

Figura 3.5.6.3. Valores en un punto de la curva graficada.

Podemos mover el punto utilizando las flechas del teclado por toda la
curva y en la tabla inferior de la grafica observamos el valor exacto

del punto en ambos ejes.
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3.5.7. PASO 7

En este momento podriamos calcular la energia de activacion
aparente (Ea), mediante la siguiente ecuacion general, aplicando el
Método de Friedman. Ver Ecuacion 24.

Ea Ecuacién 26
Ln(K) =Ln(A) — RT

Teniendo en cuanta que la ecuacion 4, simula la ecuacion general de

una recta, (ecuacion 5).

y=mx+b Ecuacion 27
Entonces,
L (da) L <A> Ea 1 Ecuacién 28
—_— — —_ — — % —
"ar) T \B) TR T
Ea 1
Ln(K) =Ln(A) — — T donde
y = Ln(K) Ecuacion 29
Ea .
m= 3 Ecuacion 30
1 .,
X=zy= Ln(K) Ecuacion 31
b = Ln(A) Ecuacion 32

Ahora es necesario representar la siguiente grafica, ver Figura
3.5.7.1. Para calcular la pendiente de la recta generada en la gréfica,

usamos la ecuacion de la recta, (Ecuacion 27).
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——VLN(da/dT

Equann j=a+b%
'Welgnt No Weightng
Residual Sum 0.02308
LT
Pearsns r 0,995
A RSqane [ET

Valie Standard Eror
X nkempept 200436 017556
x Shope REGFEEEHE TR TI4T

LN (da/dT)

9
T T T T T T T T T 1
0,0015 0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,0020

1/T(°K)
Figura 3.5.7.1. Calculo de la energia de activacién aparente segiin Método
de Friedman.

Para representar esta grafica debemos afadir una nueva
columna y calcular LN(da/dT) y 1/T°K), siguiendo el proceso de

célculo para una columna.

Para calcular el valor de la pendiente (m), debemos hacer el siguiente

procedimiento, (una vez teniendo la gréfica representada, usamos la

herramienta “Data Selector”), ver Figura 3.5.7.2.
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[l OriginPro 8.5 - CA\Users|
=] File Edit View G

O
d >
4 |
==l
l: | 3 PLA 2°Cemin-F
@\ L. Folderl P
S o
=)
+ z
g, = |
-
+ g |
*
B Dot Seecor
S [Lm 3
-10 T T T
0,0010 0,0015 0,0020 0,0025

UT(°K)

Figura 3.5.7.2. Parametros para determinar la pendiente de una recta
graficada.

Con el “Data Selector”, ubicamos los extremos de la recta que
calcularemos, haciendo el siguiente procedimiento, (Analysis — Fitting
— Linear Fit), inmediatamente nos calcula el valor de la pendiente
(Slope = m), Ver Figura 3.5.7.3.

)l CriginPro 8.5 - Ci\Users\Jose Fiaco\Desktop\TESIS MASTER - ESTUDIO DE DEGRADACION POLIMEROS\TUTORIAL - FRIEDMAN\PLA 2°Cxmin-FRIEDMAN - tutd)
File Edit View Graph Data | Analysis || Gadgets Tools Format Window Help
OB BEERE S g - | SER BE & AER e 4
Mathematics »
1 —
ﬁ [ T Defaul Data Manipulation L3 2 ! l:l
Fitting r|  LinearFit 1 <Last used>
1=l 17 Signal Processing 4 Fit Linear with X Error... Open Dialog...
PLA 2%Cxmin-F eaks and Baseline Polynomial Fit...
53 Peaks and Basel » o Poly I Fi
| &% i./=3 Folderl — LN(da.de)
i 1 Linear Fit: <Last used> Nonlinear Curve Fit... Crl+Y
- % (R.@LG)
2 Linear Fit: <Last useds>... MNonlinear Surface Fit...
i 3 Linear Fit: <defaults ... Simulate Curve...
EE‘ Simulate Surface...
: Exponential Fit...
e 4 . y TaTER
%l = Sigmoidal Fit... wa Wegrtig
e 002906
YA Compare Datasets...
on EETE
2 T 2 4 Compare Models... 08818
T Vile Stngan Ermor
T +  Name E K nieret 2800458 017958
7, %PLAECmein & 6 | K soee 1974559212 127147

Figura 3.5.7.3. Parametros para determinar la pendiente de una recta
graficada.
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m = —19745,59 Pendiente
b =29 Intercepcion

Una vez obtenido el valor de la pendiente, calculamos la Energia de
activacion aparente (Ea), con la ecuacion 27.

Ea Ecuacion 33
m=—
R
R = 8,3136;
mol * °K
¢ _Ee 974550 = L% pa— 16422
entonces,m = —-, 59 = 53136 a= 2

3.5.8. PASO 8

Una vez obtenido el valor de la energia de activacion aparente
podemos calcular los demas parametros cinéticos, tomando en

cuenta la siguiente ecuacion.

Ln (‘;—z) =In (%) — (% % %) +nxln(l—a) Ecuacion 34

Para ellos es necesarios calcular dos nuevas columna con las

ecuaciones 11y 12.

Ln (Z_:) + (%a * %) Ecuacion 35

n(1—-a) Ecuacion 36
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—p=2
25 -
Equation y=a+b%
24 | Weight NaWEigl:\‘ling
Residual Sum of 0.23183
Squares
4 Pearsors r 0,2935
= Adj. R-Square 0.98852
* Value Standard Emor
% 23 o Intercept £2,80869 0,72185
o Slope: 881274 01381
51}
— ]
¥
% 22 4
o
—
= 4
-
21 4
20 )

LN (1-a)

Figura 3.5.8.1. Calculo del orden de la reacciéon (n) y el factor
exponencial (A), segin el Método de Friedman, a velocidades de
calentamiento ().

En la Figura 3.5.8.1, vemos un ejemplo de la representacion

grafica para determinar los demés parametros cinéticos.

A continuacién vemos la tabla final con los valores calculados,

repitiendo el procedimiento en calculos anteriores para nuevas

columna (Add new column — Set Column Values). Ver Figura 3.5.8.2.

o]

o) EOY) F | e | Hn & &) awm | kw | o | wm | om
Long Name Derivative Y1 Derivative Y
Units g K
Gommenis Masa Temp Derivada Derivada
% MasaPLA programada @ (daldT) LN(da/dT) 1TK EaR*T LM(daidT+(Ea/R*T) Ln(1-a}
(PLA) (Equipo) (da) (aT)
1| 7.0965 |  100,16514 304 -0,0017 2,9788E-5 003333 B,9364E-4 | -702021  0,00329  0,06497 -7,08518  0,0017
2 7,0848 100 305,9 0 2,49506E-5 003333 748519E4 719741 000327 | 0,06457 -7,26198 0
3 70769 99,88840 3078 0,00115 1,13296E-5 003333 3320380E-4 798689 000325 0,06417 -8,05106  -0,00115
4| 7.0758 99,87438 3097 000129  509197E-6 003333 152759E-4 | -B78665 000323 | 0,06377 -8,85042  -0,00129
5| 7.0729 99,83203 311,6 | 0,00173  8,52004E-6 003333 255871E-4| -827084 000321 0,06339 -8,33422  -0,00173
6 7,0692 99,77981 3135 0,00226 8,14715E-6 003333 244414E-4 831665 000319 0,083 -8,37965  -0,00227
7| 7.0865 99,7417 3154 000266 77652566 003333 232957E-4 | -836465 000317 | 0,06262 -8,42728  -0,00266
8| 7.0831 99,69371 3173 000315 954744E-6 003333 286423E-4| -8,15804 000315 0,06225 -8,22029  -0,00315
9 7,059 99,63584 3192 000374  1,03112E5 003333 30933764 808108 000313 0,06188 -8,14296  -0,00375
10 7,055 99,57932 3211 0,00432 9,92933E-6 0,02333 2,9788E-4 811882 000311 0,06151 -8,18033  -0,00432

Figura 3.5.8.2.

Tabla completa con valores calculados.
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Con estos valores podemos representar la grafica correspondiente y
calcular el valor de la pendiente de la recta graficada, repetir

procedimiento en el “Paso 7, Figura 3.5.8.1y 3.5.8.2.

Usando el “Data Selector” colocamos los extremos de los puntos en
la recta a calcular y aplicamos el procedimiento (Analysis — Fitting —
Linear Fit). Ver Figura 3.5.8.3.

NiE =iz
PLA 2°Cxmin-F
@ | &3 Folderl

—— LN(da/dT)+(Ea/R"T)
% (3.@LG)

334

.\HEEM»
et A
%
1
g

34 -

35 -

[ElGraph3
B Table
L | Bl Grapha
i Table2

m
LN(da/dT)HEa/R"T)

T
2
&
o [E] Graph2
L]
k=

36 -

37

35

LN (1-a)

Figura 3.5.8.3. Calculo de los parametros cinéticos.
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|2l OriginPro 8.5 - C:\Users\Jose Fiaco\Desktop\TESIS MASTER - ESTUDIO DE DEGRADACION POLIMER]
% File Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format

NPEEERpRRRRE el «Bn Ga 1w - |4
i B Default: A 0
— _—
[+ | 0 PLA2®Cxmin-F & 1|5 Linear Fit (08/04/2013 14:55:27)
.23 Folderl + Notes =]
= Input Data  =|
+ Masked Data - Values Excluded from Computations
+ + Bad Data (missing values) -- Values that are invalid a
- Parameters |
L Value Standard Error
o Intercept -3,14972 0,00734
Slope 017083 0,00297
- Statistics  +|
4 I b (0]
T Mumber of Points 3
S 1lud Degrees of Freedom 1
2. | BpLa22Cmin Residual Sum of Squares | 7,11815E-6
/| ElGraphi Pearson’s r 0,99985
=) Graph2 Adj. R-Square 0,9994

Figura 3.5.8.4. Calculo de los parametros cinéticos.

Al calcular la pendiente de la recta graficada obtenemos el
valor de la pendiente (m) que es orden de reaccién (n) y obtenemos

la ordenada en el origen (b), que es el factor pre-exponencial (A).

=0,17083
= —3,14972

3
I
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Resultados

4. Resultados.

Se estudio la cinética de degradacion térmica de tres polimeros
biodegradables distintos (PLA, PHB y ARB) aplicando a cada uno los

4 métodos dinamicos basados en el grado de avance (a).

Para cada polimero se calculd y se graficaron los resultados segun la

aplicacién de los cuatro métodos:

e Método de Friedman.
e Meétodo de Horowitz y Medzger.
e Método de Coats y Redfen.

e Método de Van Krevelen.

Se estudié la cinética de degradacion térmica para seis
velocidades de calentamiento (B): (2°C/min, 5°C/min, 10°C/min,
15°C/min, 20°C/min y 30°C/min). De acuerdo con la cantidad de
métodos y velocidades de calentamiento, se realizaron 72 hojas de
célculos por polimero, para calcular los parametros cinéticos y
graficar los resultados obtenidos. Esto nos da un total de 216 hojas
de calculos. Una vez obtenidos los resultados finales se hicieron
algunas comparaciones para analizar los resultados y asi poder
obtener conclusiones preliminares acerca de la cinética de

degradacion de polimeros biodegradables.
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4.1. Método de Friedman

4.1.1 PLA

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de
acuerdo al método de Friedman para las seis velocidades de
calentamientos propuestas para el estudio de la degradacion térmica
del PLA.

A continuacién se representa (da/dT) Vs (a), (Figuras 4.1.1.1
a Figura 4.1.1.6), con el fin de obtener el rango de grado de avance
de la reaccion, el cual coincide con el comienzo de la reaccion de
degradacion del material, este valor serd muy util para la

determinacioén de los parametros cinéticos. Figura 4.1.1.7.

0,04 -

0,03

0,02

da/dT

0,01 4

0,00 |

T T T T T
0,0 05 1,0

oL

Figura 4.1.1.1. Geometria de la funcion f(a) para el método de
Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 2°C/min.
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I
L

0,03

0,02

(dosdT)

0,01

0,00 4

0,0 02 04 06 0,8 10

(o)

Figura 4.1.1.2. Geometria de Ia funcion f(a) para el método de
Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 5°C/min.

0,04
B=10
0,03
5 0024
3
o
0,01
o004 b
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 12
o

Figura 4.1.1.3. Geometria de la funcién f(a) para el método de
Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 10°C/min.
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0,03 4

0,02

do/dT

0,01 4

0,00

0,0 05 1,0

Figura 4.1.1.4. Geometria de la funcion f(a) para el método de
Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 15°C/min.

0,03 |

0,02 |

(da/dT)

0,01 4

0,00 4

0,0 05 1,0

Figura 4.1.1.5. Geometria de la funcion f(a) para el método de
Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 20°C/min.
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0,03 -

0,02 4

0,01 4

(da/dT)

0,00

T T T T T
0,0 0,5 1,0

[+ 3

Figura 4.1.1.6. Geometria de la funcion f(a) para el método de Friedman,
para el PLA, con velocidad de calentamiento de 30°C/min.

0,04 - —p=2
_ B=5
B=10
—p=15
p=20
——p=30

0,03

0,02 4

(da/dT)

0,01 -

0,00 . , . . . 4 .
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25

|

Figura 4.1.1.7. Geometria de la funcion f(a) para el método
de Friedman, para el PLA.

En la Figura 4.1.1.7, se puede contrastar el rango de avance
de la reaccion y el comportamiento para las diferentes velocidades de

calentamiento para el PLA.
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A continuacion se procede a calcular la energia de activacion,
ya que una vez conocida la geometria de la funcion f(a), se puede

representar [LN(da/dT)] Vs (1/T°K), como se muestra en las Figuras

41.1.8a4.1.1.13.

——LN(da/dT) - 2°C
Linear Fit of PLA 2°Cxmin K

LN (da/dT)

T T T T T T T T T 1
0,0015 0,0016 0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
UT(EK)

Figura 4.1.1.8. Calcula de la energia de activacion (Ea) segin el modelo
de Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 2°C/min.

——LN(da/dT)- 5°C
4 Linear Fit of 5°Cxmin - PLA - FRIEDMAN K
5
-
T
®
=
=
)
8
R [ e e
X 5 smmnsors s03ss
-10 . ‘ . : . : '
0,00160 0,00165 0,00170 0,00175 0,00180
1/T°K

Figura 4.1.1.9. Calcula de la energia de activacion (Ea) segin el modelo
de Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 5°C/min.
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- LN(da/dT) - 10°C
] —— Linear Fit of 10°Cxmin - PLA -FRIEDMAN K
4
£ 54
©
o
kS 1
=z
- % Equaton TR
weignt o Wegring
Resiual Sum 0,008
1 EEEE
Peaman st EEEY
Ad Reazm EEEE
-7 4 vaue ‘Standand Emor
K amrent 3832515 a.1a7z8
K Sope 2652411462 11456619
-8 T T T 1
0,0016 0,0017
1/T°K

Figura 4.1.1.10. Calcula de la energia de activacién (Ea) segun el modelo
de Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 10°C/min.

LN(d=/dT)

—— LN(da/dT) - 15°C
—— Linear Fit of 15°Cxmin - PLA - FRIEDMAN K|

099957

Equation y=3+0%
Weigpt No Wegring
Residual Sum 0miss
ol SquERrs

Pearson'sr

Ad REmar LEEED
3 A mest

« Sope

Standard Emor
amin
1700105

T
0,0016

T
0,0017
1/T°K

1
0,0018

Figura 4.1.1.11. Calcula de la energia de activacion (Ea) segun el modelo
de Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 15°C/min.
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2 -
LN(da/dT) - 20°C
—— Linear Fit of Sheet1 K
T Eaatn T-afow
Weknt No Wegnting
Resloual Sum 002608
-4 R of Sg=Rs
Pearson's 1 098891
Ad). REquar 09977
Vaue ‘Standand Error
i 3 niercapt 37,76 045268
K Sbpe 2634395139 2899519
—
5
® ©
K=
=2
=4
= ,
8
-10 41— T T T T T T -1
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018
1/T°K

Figura 4.1.1.12. Calcula de la energia de activacién (Ea) segun el modelo
de Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 20°C/min.

3o —— LN(da/dT) - 30°C
1 — Linear Fit of Sheet1 K
-4 | Eqiation IREEEE]
welgnt No Welgning
Residual Sum 001108
7 orS@ars
Pearsons 1 099926
-5+ Ad) RSouars 082
Vale ‘Standard Error
o K nercent 3T26TIS 042115
Sope 2652921813 263.54583
—~ 6
[
T o
Ko
T 7
b=
— 4
84
-9
-10 T T T T T T 1
0,0014 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018
1/T°K

Figura 4.1.1.13. Calcula de la energia de activacion (Ea) segun el modelo
de Friedman, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 30°C/min.
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—pB=2
—B5
3 p=10
—p=15
B=20
—'ﬂ=30

IN(d=z/dT)

T T T T y T T |
0,0015 0,0016 0,0017 0,0018 0,0019
1/T°K

Figura 4.1.1.14. Calcula de la energia de activacion (Ea)
segun el modelo de Friedman, para el PLA.

En la Figura 4.1.1.14, se puede contrastar los resultados para las
diferentes velocidades de calentamiento para el PLA, graficando
[LN(da/dT)] Vs (1/T°K), para calcular la (Ea).

Por ultimo se calcula el resto de los parametros cinéticos como son el
orden de la reaccién (n) que viene dada por la pendiente de la recta
calculada vy el factor pre exponencial (A) que es la ordenada en el
origen, para diferentes velocidades de calentamiento (B). Figuras
4.1.1.15a4.1.1.20.
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LN(da/dT)HE=/R*T)

25 -
—— LN(da/dT)+(Ea/R*T)
—— Linear Fit of PLA 2°Cxmin O|
24 4
Equation y=8+bx
Weight No Weighting
Residual Sum of 0.23183
Squares
Pearson’s r 09835
23 Adj. R-Square 0,98663
Value Standard Error
o Intercept 53,2568 0.73165
o Slope 881274 [RES]
22 4
214
20 \

-4,0

35
LN (1-a)

Resultados

Figura 4.1.1.15. Calculo del orden de reaccién (n) y el factor
preexponencial (A) segun el modelo de Friedman, para 2°C/min.

LN(da/dT) + (Ea/R*T)

40 -

35 4

30

—— LN(da/dT)+(Ea/R"T)
Linear Fit of 5°Cxmin - PLA - FRIEDMAN N
Equation y=a+b'
Weight Mo Weightin
Residual 0,02621
Sumof
Pearson's r 0,99886
Ad). R-Squar 099726
Value Standard Err
N Intercept 108,163 173219
] Slope 18,6332 0,29893

45
LN(1-a)

Figura 4.1.1.16. Calculo del orden de reaccién (n) y el factor
preexponencial (A) segun el modelo de Friedman, para 5°C/min.
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LN(da/dT) + (Ea/R"T)
—— Linear Fit of 10°Cxmin - PLA -FRIEDMAN N
35 4
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o 1
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= 30 4 Eguation y=a+b'
% Weight Ho Weighting
- Residual Sum 0,07448
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4 Pearson's r 099893
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Resultados

Figura 4.1.1.17. Calculo del orden de reaccién (n) y el factor
preexponencial (A) segun el modelo de Friedman, para 10°C/min.

40 —
| |=——LN(da/dT)+(Ea/R"T)
38 4 |— Linear Fit of 15°Cxmin - PLA - FRIEDMAN N
36
34
= ]
o
32 4
®
w ]
Iy 30 H
% 28 1
1 Equstion =a+bx
5, 75 _| vxe.;ln ;aWaqur;
= 83875
=5 ] =
s 039022
244 Ern.-s.:uae 057ETT
B Valie | Standard Brer
InEros TZEEITE 1,7608
22 + x S:pe 2 754187 032037
20 T T T 1
-6 -5 -4
LN(1-a)

Figura 4.1.1.18. Calculo del orden de reaccién (n) y el factor
preexponencial (A) segun el modelo de Friedman, para 15°C/min.
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Resultados

Figura 4.1.1.19. Calculo del orden de reaccién (n) y el factor
preexponencial (A) segin el modelo de Friedman, para 20°C/min.

49— |7 LN(da/dT) + Ea/R*T
— Linear Fit of Sheet1 N
Equanon y=a+b%
Welknt No Weighihg
B Feskual Sum 0, 22860
of Sqars
Pearsnsr 0.88823
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Vale Sandam Emor
bl I So | s | esser
o
®
w
+ 4
=
=
@
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-
25 | . |
5 5 -4
LN(1-a)

Figura 4.1.1.20. Calculo del orden de reaccion (n) y el factor
preexponencial (A) segun el modelo de Friedman, para 30°C/min.
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40 -

LN(da/dT) + Ea/R*T

B=20

LN(1-a)

Figura 4.1.1.21. Calculo del orden de reaccion (n) y el factor
preexponencial (A) segun el modelo de Friedman, para diferentes
velocidades de calentamiento (f3).

En la Figura 4.1.1.21, se puede contrastar los resultados para las
diferentes velocidades de calentamiento para el PLA, graficando
[LN(da/dT)] + Ra/R+T Vs LN(1-a), para calcular la (n) y (A).

100

90 +
80 +

70 4
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50 4

Masa %

40 |
20 |
20 |

10 4

0 —_——

I e e T I s s e e I I e ]
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temp °K

Figura 4.1.1.22. Representacién de la Pérdida de masa (%), frente ala
Temperatura (°K), para las diferentes velocidades de calentamiento ()
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En la Figura 4.1.1.22, se puede observar el porcentaje de la pérdida

de masa, en funcion de la temperatura de calentamiento aplicada.

En la Figura 4.1.1.23, se observar que la energia de activacion es
mas mayor cuando aplicamos una velocidad de calentamiento mayor,
lo que nos indica que a mayor velocidad de calentamiento ocurre

como un efecto de pasivacion que retarda la degradacion del PLA.

[ = FRIEDMAN - PLA]
230
225 u
220 n - n
215 ]
210 ]
205
200
@ 195
W 490 ] n
185
180 ]
175 4
170
165 o
160 ]
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
B

Figura 4.1.1.23. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente a las
diferentes velocidades de calentamiento (f3).

Tabla 2. Resumen de las magnitudes de la Energia de activacion (Ea) y de
algunos parametros cinéticos obtenidos, para el PLA, a seis velocidades
distintas de calentamiento.
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PLA — Método Friedman.

Ea

B (°C/min) (kd/mol) A (min™) n
2 164,2 2,1 8,81
5 190 4 18
10 220 2,23 10,9
15 226,3 5 7,54
20 219 6,2 5,47
30 220 1,02 7
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4.1.2 PHB

A continuaciobn se muestran los resultados obtenidos de
acuerdo al método de Friedman para las seis velocidades de
calentamientos propuestas para el estudio de la degradacion térmica
del PHB.

A continuacion se representa (da/dT) Vs (a), (Figura 4.1.2.1),
con el fin de obtener el rango de grado de avance de la reaccion, el
cual coincide con el comienzo de la reaccion de degradacion del
material, este valor ser& muy util para la determinacion de los

pardmetros cinéticos. Figura 4.1.2.2.

0,10

(da/dT) - 2°Cxmin|

0,08
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(da/dT)
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0,00 o ‘ ‘
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Figura 4.1.2.1. Geometria de la funcién f(a) para el método de Friedman,
para el PHB, con velocidad de calentamiento de 2°C/min.
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0,10 o

0,08 -

dod/dT

—B=>
B=10

—p15
B=20

Figura 4.1.2.2. Geometria de la funcién f(a) para el método de Friedman,
para el PHB, para diferentes velocidades de calentamiento (f3).

En la figura 4.1.2.2, podemos comparar el rango de grado avance de

la reaccién y el comportamiento para las diferentes velocidades de

calentamiento para el PHB. También vemos como para una velocidad

de calentamiento de 5°C/min, observamos una desviacion en cuanto

al comportamiento de las demas velocidades de calentamiento para

el PHB.

A continuacion se procede a calcular la energia de activacion,
representando [LN(da/dT)] Vs (1/T°K). Figura 4.1.2.3.
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—— LN(da/dT) - 2°Cxmin
— Linear Fit of Sheetl K

T F-a+ox
No Welghing
000685
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03883
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0,00186 0,00188 0,00190 0,00192 0,00194 0,00196 000198 0,00200
1/T°K

Figura 4.1.2.3. Calculo de la energia de activacién (Ea) segun el modelo
de Friedman, para el PHB, con velocidad de calentamiento de 2°C/min.
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Figura 4.1.2.4. Calcula de la energia de activacion (Ea)
segln el modelo de Friedman, para el PHB.

En la Figura 4.1.2.4, se puede comparar los resultados para las
diferentes velocidades de calentamiento para el PHB, graficando

[LN(da/dT)] Vs (1/T°K), para calcular la (Ea).
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Por ultimo calculamos los otros parametros cinéticos como el orden
de la reaccion (n) y el factor pre exponencial (A), para diferentes

velocidades de calentamiento (). Ver figura 4.1.2.5.

100
——LN(da/dT) + Ra/R*T
— Linear Fit of Sheet1 N
80 Equation  y=a+bx
Weight Mo Weighti
Residual 0,24941
e — 0.98461
P " A
m 60 B E.EFSEIHSF
® Adj. R-Squa 0,9651
L Value  Standard Er
+ N Intercept 63,257 199532
= N Slope 6,5689 044068
% 40 -
= J
—
20 4
0 T T T T T T T 1
4.8 4.7 4.6 4.5 -4.4 43 472 41 4.0
LN(1-a)

Figura 4.1.2.5. Calculo del orden de reaccion (n) y el factor preexponencial
(A) segun el modelo de Friedman, para 2°C/min, para el PHB.
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60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 20 -15 -1,0 -05 00
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Figura 4.1.2.6. Calculo del orden de reaccién (n) y el factor
preexponencial (A) segun el modelo de Friedman, para diferentes
velocidades de caleg@miento (B), para el PHB.
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En la Figura 4.1.2.6, se puede contrastar los resultados para las
diferentes velocidades de calentamiento para el PHB, graficando
[LN(da/dT)] + Ra/R+T Vs LN(1-a), para calcular la (n) y (A).

100 ..
i —p=2
90 —pB5
1 10
80 p=
i —B=15
70 B=20
1 ——p=30
= %7
8 504
] |
= 40 -
30
20 -
10 o
1 =
0 —7T1T 1 1 1 T 11T 1T 1
300 350 400 450 500 &50 600 650 700 750 800
Temp °K

Figura 4.1.2.7. Representacién de la pérdida de masa (%),
frente ala Temperatura (°K), para las diferentes
velocidades de calentamiento (3), para el PHB.

En la figura 4.1.2.7, se muestra la pérdida de masa, en funcion de la

temperatura para todas las velocidades de calentamiento aplicadas
en el presente estudio.
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400 —
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Figura 4.1.2.8. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente a las
diferentes velocidades de calentamiento (B), para el PHB.

En la figura 4.1.2.8, se observa una tendencia de energia de
activacion (Ea), a bajas velocidades (2°C/min y 5°C/min) a medida
gue se aumenta la velocidad de calentamiento aumenta levemente la
(Ea) sin embargo (Ea) comienza a disminuir a medida que se sigue

aumentando la velocidad de calentamiento.
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Tabla 3. Resumen de las magnitudes de la Energia de activacion (Ea) y de
algunos parametros cinéticos obtenidos, para el PHB, a seis velocidades

distintas de calentamiento.

PHB — Método de Friedman
B (°C/min) =a A (min™ n
(kJ/mol)

2 174 1,68 6,57
5 206 1,55 1,31
10 195 9,22 8,82
15 173 3,67 8,34
20 170 8,62 1,2
30 92 1,9 2
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4.1.3 ARB

A continuaciobn se muestran los resultados obtenidos de
acuerdo al método de Friedman para las seis velocidades de
calentamientos propuestas para el estudio de la degradacion térmica
del ARB.

A continuacion se representa (da/dT) Vs (a), (Figura 4.1.3.1),
con el fin de obtener el rango de grado de avance de la reaccion, el
cual coincide con el comienzo de la reaccion de degradacion del
material, este valor ser& muy util para la determinacion de los

pardmetros cinéticos. Figura 4.1.3.2.
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0004
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Figura 4.1.3.1. Geometria de la funcién f(a) para el método de Friedman,
para el ARB, con velocidad de calentamiento de 2°C/min.
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Figura 4.1.3.2. Geometria de la funcion f(a) para el método de Friedman,
para el ARB, para diferentes velocidades de calentamiento (B).

En la Figura 4.1.3.2, se comparan los resultados obtenidos del grado
de avance de la reaccion y el comportamiento para las diferentes
velocidades de calentamiento ensayadas para el ARB. También se
observa como para las velocidad de calentamiento de (20 vy
30)°C/min, una desviacion en cuanto al comportamiento de las demas

velocidades de calentamiento para el ARB.

En la Figura 4.1.3.3 se muestra como se calcula la energia de
activacion, a partir de la recta obtenida de la representacion de
[LN(da/dT)] Vs (1/T°K). Cabe destacar que en el presente estudio la
recta obtenida experimentalmente presenta un R> muy bajo (0,68402).

93



Resultados

Sin embargo se ensayaron diferentes posiciones de la recta y se

tomo aquella que mejor se ajustaba a los parametros ensayados.

——LN(da/dT) - 22Cxmin
Linear Fit of Sheet1 L

Equation
Weight
Residus|
Sum of

LN(d=/dT)

Pearsor's 1
Ad]. R-Squar

L
L

y=a+bx
Ne Weightin
1,6762

-0,82889
088401

Intercept
Slope

Value Standard Em
20,71109 168542
-128857782 922,07555

-6
0,00175

T
0,00180

T 1
0,00185 0,00190

1TK

Figura 4.1.3.3. Calculo de la energia de activacién (Ea) segun el modelo
de Friedman, para el ARB, con velocidad de calentamiento de 2°C/min.
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Figura 4.1.3.4. Calcula de la energia de activacion (Ea)
segun el modelo de Friedman, para el ARB.
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En la Figura 4.1.3.4, se puede comparar los resultados para las
diferentes velocidades de calentamiento para el ARB, graficando
[LN(da/dT)] Vs (1/T°K), para calcular la (Ea).

Por ultimo calculamos los otros parametros cinéticos como el orden
de la reaccion (n) y el factor pre exponencial (A), para diferentes

velocidades de calentamiento (). Ver figura 4.1.3.5.

50 -

—LN(da/dT)+Ea/R*T
Linear Fit of Sheet1 N

40 4

Equaticn y=a+bx

Wi eight No Weighting
Residusl Sum 0.2689
of Squares

Fearson's r 099508
30 o |Ad Rsquere 095012

Value Standard Erar
N Inter cept 21.41581 0.00923
N Slope 208521 0.015

LN(da/dT)+Ea/R*T

LN(1-a)

Figura 4.1.3.5. Calculo del orden de reaccion (n) y el factor preexponencial
(A) segun el modelo de Friedman, para 2°C/min, para el ARB.
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=]
" 1 L

LN(1-a)
Figura 4.1.3.6. Calculo del orden de reaccién (n) y el factor

preexponencial (A) segun el modelo de Friedman, para diferentes
velocidades de calentamiento (8), para el ARB.

En la Figura 4.1.3.6, se puede contrastar los resultados para las
diferentes velocidades de calentamiento para el PHB, graficando
[LN(da/dT)] + Ra/R+T Vs LN(1-a), para calcular la (n) y (A).
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Figura 4.1.3.7. Representacién de la pérdida de masa (%),
frente a la Temperatura (°K), para las diferentes
velocidades de calentamiento (), para el ARB.
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En la Figura 4.1.3.7, podemos contrastar la perdida en pérdida de

masa, en funcion de la temperatura.

200 -

[ = FRIEDMAN - ARB]

150

100

Ea

50

Figura 4.1.3.8. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente a las
diferentes velocidades de calentamiento (), para el ARB.

En la figura 4.1.3.8, muestra una tendencia de la energia de
activacion (Ea), a medida que aumenta la velocidad de calentamiento
aumenta levemente la (Ea) pero inmediatamente por encima de
5°C/min comienza a disminuir la (Ea) a medida que sigue

aumentando la velocidad de calentamiento.

Tabla 4. Resumen de las magnitudes de la Energia de activacion (Ea) y de
algunos parametros cinéticos obtenidos, para el ARB, a seis velocidades

distintas de calentamiento.
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ARB — Método de Friedman

B (°C/min) (kﬁrf]‘ol) A (min) n
2 115 2193 2
5 128 4,8X101 10 1,9
10 129 9,7X107°| 2,16
15 108 6,6X10"° 3,9
20 106 1,9X10° | 3,64
30 118 2,9x10nMt 3,1
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4.1.4. Comparacion de resultados entre el PLA, PHB y PHB, para
el método de Friedman.
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Figura 4.1.4.1. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente a las

diferentes velocidades de calentamiento (), para el PLA, PHB Y ARB,
para el método de Friedman

En la Figura 4.1.4.1, se puede observar una grafica comparativa de
los tres polimeros biodegradables estudiados a distintas velocidades
de calentamiento. Se observa como el ARB presenta los valores mas
bajos de energia de activacion (Ea), en comparacion al PLA y PHB
gue mostraron magnitudes y comportamientos similares. Por otra
parte se observa una tendencia similar entre los polimeros estudiados

a medida aumenta la velocidad de calentamiento.
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4.2. Método de Horowitz y Metzger

4.2.1 PLA

A continuacion se muestran los resultados obtenidos luego
de aplicar el método de Horowitz y Metzger, para las seis velocidades
de calentamientos propuestas para el estudio de la degradacion
térmica del PLA.

A continuacion se representa (da/dT) Vs (a), Figura 4.2.1.1,
con el fin de saber el rango de grado de avance de la reaccion, el cual
coincide con el comienzo de la reaccién de degradacién del material,
valor que resultard muy util para la determinacién de los parametros

cinéticos. Figura 4.2.1.2.
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Figura 4.2.1.1. Geometria de la funcion f(a) para el método de Horowitz y
Metzger, para el PLA, con velocidad de calentamiento de 2°C/min.
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Figura 4.2.1.2. Geometria de la funcién f(a) para el método de Horowitz y
Metzger, para el PLA, para diferentes velocidades de calentamiento ().

En la Figura 4.2.1.2, se muestra el grado de avance de la reaccion y
el comportamiento para las diferentes velocidades de calentamiento
para el PLA. Se observa un rango de grado de avance levemente

mas amplio para la velocidad de calentamiento de 30°C/min.

A continuacién se calcula la energia de activacion, representando
LN[LN(1/1-a)] Vs (T-Ts) °K. Figura 4.2.1.3.
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Figura 4.2.1.3. Calculo de la energia de activacion (Ea) segun
el modelo de Horowitz y Metzger, para el PLA, con velocidad
de calentamiento de 2°C/min.
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Figura 4.2.1.4. Calcula de la energia de activacion (Ea)

segln el modelo de Horowitz y Metzger, para el PLA.

En la Figura 4.2.1.4, se puede comparar la tendencia de las

diferentes velocidades de calentamiento.
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Figura 4.2.1.5. Representacién de la pérdida de masa (%),
frente a la Temperatura (°K), para las diferentes
velocidades de calentamiento (B), para el PLA.

En la Figura 4.2.1.5, se muestra la perdida de masa, en funcion de la

temperatura.
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u
350 4
L] u
300 H
[u] [} [ |
L
250
200
150 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
B

Figura 4.2.1.6. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente a las
diferentes velocidades de calentamiento (), para el PLA.
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En la Figura 4.2.1.6, se puede observar como la energia de activacion
es mas mayor cuando se aplica una velocidad de calentamiento
mayor, lo que indica que a mayor velocidad de calentamiento ocurre
como un efecto de pasivacion que retarda la degradacion del PLA.
Este comportamiento fue observado anteriormente en el método de

Friedman. (Seccion 4.1.1).

Tabla 5. Resumen de las magnitudes de la Energia de activacién (Ea), para el

PLA, a seis velocidades distintas de calentamiento.

PLA — Método de
Horowitz y Metzger
B (°C/min) | Ea (kJ/mol)

2 201

5 272

10 274

15 339

20 335

30 375
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4.2.2 PHB

A continuacion se muestran los resultados obtenidos luego
de aplicar el método de Horowitz y Metzger, para las seis velocidades
de calentamientos propuestas para el estudio de la degradacion
térmica del PHB.

A continuacion se representa (da/dT) Vs (a), Figura 4.2.2.1,
con el fin de saber el rango de grado de avance de la reaccion, el cual
coincide con el comienzo de la reaccién de degradaciéon del material,
valor que resultard muy util para la determinacién de los parametros

cinéticos. Figura 4.2.2.2.
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Figura 4.2.2.1. Geometria de la funcién f(a) para el método de Horowitz y
Metzger, para el PHB, con velocidad de calentamiento de 2°C/min.
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Figura 4.2.2.2. Geometria de la funcién f(a) para el método de Horowitz y
Metzger, para el PHB, para diferentes velocidades de calentamiento ().

En la figura 4.2.2.2, podemos contrastar el rango de avance de la
reaccion y el comportamiento para las diferentes velocidades de

calentamiento para el PHB.

A continuacién procedemos a calcular la energia de activacion,
representando LN[LN(1/1-a)] Vs (T-Ts) °K. Figura 4.2.2.3.
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—
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Figura 4.2.2.3. Calculo de la energia de activacién (Ea) segun
el modelo de Horowitz y Metzger, para el PHB, con velocidad
de calentamiento de 2°C/min.
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Figura 4.2.2.4. Calcula de la energia de activacion (Ea)
segun el modelo de Horowitz y Metzger, para el PHB.

En la Figura 4.2.2.4, se puede comparar la tendencia de las

diferentes velocidades de calentamiento.
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Figura 4.2.2.5. Representacién de la pérdida de masa (%),
frente ala Temperatura (°K), para las diferentes velocidades
de calentamiento (B), para el PHB.

En la Figura 4.2.2.5, se comparan las pérdidas de masa, en funcién

de la temperatura, de las diferentes velocidades de calentamiento

aplicadas.
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Figura 4.2.2.6. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente a las
diferentes velocidades de calentamiento (f8), para el PHB.
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En la Figura 4.2.2.6, se observa como la energia de activacion es
mas grande cuando aplicamos una velocidad de calentamiento
mayor, lo que nos indica que a mayor velocidad de calentamiento
ocurre como un efecto de pasivacion que retarda la degradacion del
PHB.

Tabla 6. Resumen de las magnitudes de la Energia de activacion (Ea), a seis

velocidades distintas de calentamiento.

PHB - Método de
Horowitz y Metzger
B Ea
(°C/min) | (kd/mol)
2 428
5 416
10 474
15 491
20 565
30 553
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4.2.3 ARB

A continuacion se muestran los resultados obtenidos luego
de aplicar el método de Horowitz y Metzger, para las seis velocidades
de calentamientos propuestas para el estudio de la degradacion
térmica del ARB.

A continuacion se representa (da/dT) Vs (a), Figura 4.2.2.1,
con el fin de saber el rango de grado de avance de la reaccion, el cual
coincide con el comienzo de la reaccién de degradaciéon del material,
valor que resultard muy util para la determinacién de los parametros

cinéticos. Figura 4.2.2.2.
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Figura 4.2.3.1. Geometria de la funcién f(a) para el método de Horowitz y
Metzger, para el ARB, con velocidad de calentamiento de 2°C/min.
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Figura 4.2.3.2. Geometria de Ila funcion f(a) para el método de Horowitz y
Metzger, para el ARB, para diferentes velocidades de calentamiento (f3).

En la figura 4.2.3.2, se compara el rango de grado de avance de la

reaccion y su comportamiento a las diferentes velocidades de

calentamiento estudiadas para el PHB. Se observa como para las

velocidad de calentamiento de (15, 20 y 30)°C/min, presentan

diferente con respecto a las velocidad inferiores ensayadas (2, 5 y

10)°C/min.

A continuacién se calcula la energia de activacion, representando
LN[LN(1/1-a)] Vs (T-Ts) °K. como se muestra en Figura 4.2.3.3.
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Equaion |y=a+b

Ln(Ln(1/1-a))

Weight No Weightin
Residual 0,72836
Sum of

Pearson's r 0,99882

Adj. R-Squar 0,99763
Value | Standard Em

-10 4 K Intercept 15,807 0,04129
K Slope 0,0531 | 126601E-4
T T T T T T T
-600 -400 -200 0
T-Ts

Figura 4.2.3.3. Calculo de la energia de activacién (Ea) segun
el modelo de Horowitz y Metzger, para el ARB, con velocidad
de calentamiento de 2°C/min.

0 — B2
—Bs
p=10
—p15
B=20
-5 —— B30

Ln(Ln(1/1-a))

AGEJO I —4[‘30 I —EE}U I ]
T-Ts

Figura 4.2.3.4. Calculo de la energia de activaciéon (Ea)

segln el modelo de Horowitz y Metzger, para el ARB.

En la Figura 4.2.2.4, se puede comparar la tendencia de las

diferentes velocidades de calentamiento.
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Figura 4.2.3.5. Representacién de la pérdida de masa (%),
frente a la Temperatura (°K), para las diferentes velocidades

de calentamiento (B), para el ARB.

En la Figura 4.2.3.5, se presenta la pérdida de masa, en funcion de la

temperatura.

600 —
) [ = HOROWITZ Y METZGER]
550 |
500
450 |
| n
400 |
© |
i 350 |
u
1 u
300 | L] L] -
250 |
200 |
150 T T T T T T T T T
0 3 10 15 20 25 30
B

Figura 4.2.3.6. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente
a las diferentes velocidades de calentamiento (), para el ARB.
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Resultados

En la Figura 4.2.3.6, Se observa como la energia de activacion es
menor a mayor velocidad de calentamiento, lo que demuestra que a
mayor velocidad de calentamiento, la degradacion del ARB, requiero

menor energia.

Tabla 7. Resumen de las magnitudes de la Energia de activacién (Ea), para el

ARB, a seis velocidades distintas de calentamiento.

ARB - Método de
Horowitz y Metzger
B (°C/min) |Ea (kJ/mol)
2 336
5 438
10 323
15 304
20 304
30 298
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Resultados

4.2.4. Comparacion de resultados entre el PLA, PHB y PHB, para
el método de Horowitz y Metzger.

= HOROWITZ - PLA
= HOROWITZ - PHB
600 HOROWITZ - ARB

550—- ]
500—-
450;
400—-

350

Ea

300
250

200 u

w —_—

Figura 4.2.4.1. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente a las
diferentes velocidades de calentamiento (), para el PLA, PHB Y ARB.

En la figura 4.2.4.1, tenemos una grafica comparativa de los
polimeros estudiados a distintas velocidades de calentamiento. Se
observa como la energia de activacion del ARB, presenta un efecto
diferente a medida aumenta la velocidad de calentamiento, a
diferencia del PLA y PHB cuya energia de activacion tiende a

aumentar con el aumento de (f3).
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4.3. Método de Coats y Redfern
4.3.1 PLA

A continuacion se muestran los resultados obtenidos luego
de aplicar el método de Coats y Redfern, para las seis velocidades de
calentamientos propuestas para el estudio de la degradacion térmica
del PLA.

Se muestra el calculo de la energia de activacion, a partir de la
representacion de LN(a/T?)] Vs (1/T) °K. Figura 4.3.1.1.

Ln(a/T"2) - 2°Cxmin
Linear Fit of Sheet1 H

Standard Emor
1184635 041226
2432834

Ln(@/TA2)

T T T T T
0,001 0,002 0,003
1T

Figura 4.3.1.1. Calculo de la energia de activacién (Ea) segun
el modelo de Coats y Redfern, para el PLA, con velocidad de
calentamiento de 2°C/min.
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40 — B2

— B
B=10

—p15
B=20

LN(a/TA2)

-20 4

-25

T T T T T
0,001 0,002 0,003
1T

Figura 4.3.1.2. Calcula de la energia de activacion (Ea)
segun el modelo de Coats y Redfern, para el PLA.

En la Figura 4.3.1.2, se puede comparar la tendencia de las

diferentes velocidades de calentamiento.

100 <
90
80

70

60

50

Masa %

40 -
30

20

— 71 T T T T T T T T T T " T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 YOO 730 800
T °K

Figura 4.3.1.3. Representacién de la pérdida de masa (%),
frente a la Temperatura (°K), para las diferentes velocidades
de calentamiento (B), para el PLA.
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Resultados

En la Figura 4.3.1.3, Se presenta la pérdida de masa, en funcién de la

temperatura para las seis velocidades de calentamiento aplicadas.

600 [ = COATS Y REDFERN]

] ]
550 n

500 4
450 4

400 4

Ea

350 4
300 4
260 4

200 4

ww

Figura 4.3.1.4. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente
a las diferentes velocidades de calentamiento (8), para el PLA.

En la figura 4.3.1.4, podemos observar como la energia de activacion
es mas grande cuando aplicamos una velocidad de calentamiento
mayor, lo que nos indica que a mayor velocidad de calentamiento

ocurre un retardo en la degradacion del PLA.
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Tabla 8. Resumen de las magnitudes de la Energia de activaciéon (Ea), para el

PLA, a seis velocidades distintas de calentamiento.

PLA — Método de Coats
y Redfern
B (°C/min) | Ea (kJ/mol)
2 294
5 438
10 543
15 549
20 566
30 512
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4.3.2 PHB

A continuacion se muestran los resultados obtenidos luego

de aplicar el método de Coats y Redfern, para las seis velocidades de

calentamientos propuestas para el estudio de la degradacion térmica

del PLA.

Se muestra el célculo de la energia de activacion, a partir de la
representacion de LN(a/T?)] Vs (1/T) °K. Figura 4.3.2.1.

Ln(a/T2)

20

Ln(a/T"2) - 2°Cxmin
— Linear Fit of Sheet1 H

05188

024042
Value

1823114

-10105,.4303

H Interczpt
H Skope

Standard Emror

0.17923
11430778

0,001

1/T

1
0,002

Figura 4.3.2.1. Calculo de la energia de activaciéon (Ea) segun
el modelo de Coats y Redfern, para el PHB, con velocidad de
calentamiento de 2°C/min.
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] — B2
10 — b
——p=10
p=15
——B=20
—pB=30

Ln(a/T2)

-20

T ! T T T 1 1
0,001 0,002 0,003 0,004
1/T

Figura 4.3.2.2. Calcula de la energia de activacion (Ea)
segun el modelo de Coats y Redfern, para el PHB.

En la Figura 4.3.2.2, se puede comparar la tendencia de las
diferentes velocidades de calentamiento.

100

] —p2
% ps
80 - —p=10
1 B=15
mt — po
60 — B30

50 4

Masa %

40

30

20 ]

* [

0 T T T T T T T T T T ' 1 ' I ' 1 T 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
T(°K)

Figura 4.3.2.3. Representacion de la pérdida de masa (%),
frente a la Temperatura (°K), para las diferentes velocidades
de calentamiento (B), para el PHB.
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En la Figura 4.3.2.3, Se presenta la pérdida de masa, en funcién de la

temperatura para las seis velocidades de calentamiento aplicadas.

200 [ = COATS Y REDFERN]

150

100

Ea

50 4

Figura 4.3.2.4. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente

a las diferentes velocidades de calentamiento (), para el PHB.
En la Figura 4.3.2.4, se observar como la energia de activaciéon es es
menor a velocidades de calentamiento mayor, este resultado nos
permite concluir que a mayor velocidad de calentamiento ocurre una
rapida degradacion del PHB. Segun el presente método este
comportamiento difiere de los resultados obtenidos con la aplicacion
de los métodos de Friedman, Horowitz y Metzger, ya que el PLA y

PHB tienen una tendencia de comportamientos similares.
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Tabla 9. Resumen de las magnitudes de la Energia de activaciéon (Ea), para el

PHB, a seis velocidades distintas de calentamiento.

PHB — Coats y Redfern
B (°C/min) | Ea (kJ/mol)
2 193
5 55
10 25
15 30
20 11
30 10
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Resultados

4.3.3 ARB

A continuacion se muestran los resultados obtenidos luego
de aplicar el método de Coats y Redfern, para las seis velocidades de
calentamientos propuestas para el estudio de la degradacion térmica
del ARB.

Se muestra el célculo de la energia de activacion, a partir de la
representacion de LN(a/T?)] Vs (1/T) °K. Figura 4.3.3.1.

Ln(a/T*2) - 2°Cxmin
— Linear Fit of Sheet1 H
Equation y=a+b%

No Weightng
120377

oETEET
055835

Valuz Stndard Enor
H Intercept 278278 00138
Slope -1643 85673 585887

Ln(a/T2)

-20 4

T T T T T T 1
0,001 0,002 0,003 0,004
1T

Figura 4.3.3.1. Calculo de la energia de activacién (Ea) segun
el modelo de Coats y Redfern, para el ARB, con velocidad de
calentamiento de 2°C/min.

124



Resultados

0~ —p=2
—B5

B=10
— 15
B=20
— B=30

Ln(@/T2)

20

T 5 T g T T 1
0,001 0,002 0,003 0,004
1T

Figura 4.3.3.2. Calcula de la energia de activacion (Ea)
segun el modelo de Coats y Redfern, para el ARB.

En la Figura 4.3.3.2, se puede comparar la tendencia de las

diferentes velocidades de calentamiento.

100 —reme===
90 —
80 —

70 o

60 -

50 -

Masa %

40 |
30 -

20

— 7T T T T T "~ T T T T T T T T T T T 7 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 7S50 800
T°K

Figura 4.3.3.3. Representacién del Porcentaje de Masa (%),
frente a la Temperatura (°K), para las diferentes velocidades
de calentamiento (B), para el ARB.
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En la Figura 4.3.3.3, se compara la perdida de masa, en funcion de la
temperatura a las diferentes velocidades de calentamiento aplicada

en el presente trabajo.

300 —

[ = COATS Y REDFERN]

250

200

150

Ea

100

50 ]

0 5 10 15 20 25 30
B

Figura 4.3.3.4. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente
a las diferentes velocidades de calentamiento (), para el ARB.

En la Figura 4.3.3.4, se observa como la energia de activacion para
las seis velocidades de calentamiento se mantienen practicamente
constante. sin embargo a la velocidad de 15°C/se observa una
desviacidon. Dicha desviacion puede ser debida a un error del tipo

experimental.
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Tabla 10. Resumen de las magnitudes de la Energia de activacion (Ea), para el

ARB, a seis velocidades distintas de calentamiento.

ARB - COATS
B (°C/min) | Ea (kJ/mol)

2 31
5 27

10 45

15 150

20 50

30 33

4.3.4. Comparacion de resultados entre el PLA, PHB y PHB, para

el método de Coats y Redfern.

= COATS PLA
® COATS-PHB
600 - COATS - ARB
550 | - . -
500 .
450 .
400
350 |
o 300 -
&
250 |
200 -
150
100
50 .
) = m
0 T T T T T * T T T
0 5 10 15 20 25 30
B

Figura 4.3.4.1. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente a las
diferentes velocidades de calentamiento (8), para el PLA, PHB Y ARB.
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En la Figura 4.3.4.1, se observa una comparacion de los valores de
(Ea) de los polimeros biodegradables estudiados a distintas
velocidades de calentamiento. Se observa como la energia de
activacion del PLA, presenta un efecto diferente a medida aumenta la
velocidad de calentamiento, a diferencia del PHB y ARB cuya
energia de activacion tiende a disminuir con el aumento de (B). Otro
aspecto a resaltar es la magnitud de la (Ea) del PLA que resultd
mucho mayor a las (Ea) del PHB y ARB.

Esto resultados difieren los resultados obtenidos mediante la
aplicacion de los métodos de Friedman, Horowitz y Redfern.
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4.4. Método de Van Krevelen.

4.4.1 PLA

Resultados

A continuacion procedemos a calcular la energia de activacion del

PLA de acuerdo con la aplicacion del método de Van Krevelen

representando LN[(1/1-a)-a] Vs LN(T) °K. Figura 4.4.1.1.

Ln((1/1-a)-1)

Ln((1/1-a)-1) - 2°Cxmin

Linear Fit of Sheet1 H
Equaton YEE+0N
Weight Mo Waighting
Residual Sum 0,14785
of Squares.
Feamon'sr 055188
4. R-Equere 038318

Vaiue Standard Enor

H Ineroept A TETEZ 051213
H Shps 53069 0078

6,0
Ln(T)(°K)

6,5

7.0

Figura 4.4.1.1. Calculo de la energia de activacion (Ea) segun
el modelo de Van Krevelen, para el PLA, con velocidad de

calentamiento de 2°C/min.
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14 | B2
—pB=5
- B=10
—p=15
B=20
— B=30

Ln((1/1-a)-1)

Ln(T)

Figura 4.4.1.2. Calcula de la energia de activacion (Ea)
segun el modelo de Van Krevelen, para el PLA.

En la Figura 4.4.1.2, se puede comparar la tendencia de las
diferentes velocidades de calentamiento.
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T°K

Figura 4.4.1.3. Representacion del Porcentaje de Masa (%),
frente a la Temperatura (°K), para las diferentes velocidades
de calentamiento (B), para el PLA.
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Resultados

En la figura 4.4.1.3, se puede comparar la pérdida de masa, en
funcion de la temperatura de las velocidades de calentamiento

aplicada.

[ m Ea-PLA-KREVELEN]

| |
120

100

80

Ea

60

40 -

Figura 4.4.1.4. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente
a las diferentes velocidades de calentamiento (8), para el PLA.

En la Figura 4.4.1.4, se observa como la energia de activaciéon es
mayor cuando se aplica una velocidad de calentamiento mayor, lo
gue indica que a mayor velocidad de calentamiento ocurre como un

efecto de pasivacién que retarda la degradacion del PLA.

Asi este método tiene tendencia similar a los resultados presentados

por Friedman y Horowitz y Redfern.
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Tabla 11. Resumen de las magnitudes de la Energia de activacion (Ea), para el

PLA, a seis velocidades distintas de calentamiento.

PLA — Método de Van
Krevelen
B (°C/min) | Ea (kJ/mol)
2 38
5 44
10 63
15 88
20 124
30 107
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4.4.2 PHB

A continuacion procedemos a calcular la energia de activacion del
PHB de acuerdo con la aplicacion del método de Van Krevelen
representando LN[(1/1-a)-a] Vs LN(T)°K. Figura 4.4.2.1.

Ln((1/1-a)-1) - 2°Cxmin
Linear Fit of Sheet1 H

Ln((1/1-a)-1)

Ln(T)

Figura 4.4.2.1. Calculo de la energia de activacion (Ea) segun
el modelo de Van Krevelen, para el PHB, con velocidad de
calentamiento de 2°C/min.
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—ps
I ——p=10
—p15
B=20
| ——pB=30

Ln((1/1-a)-1)

6,8 70

Figura 4.4.2.2. Calcula de la energia de activacion (Ea)
segun el modelo de Van Krevelen, para el PHB.

En la Figura 4.4.2.2, se puede comparar la tendencia de las

diferentes velocidades de calentamiento.

100 4 —p2
] —ps
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80 | B=15
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Figura 4.4.2.3. Representacién del Porcentaje de Masa (%),
frente a la Temperatura (°K), para las diferentes velocidades
de calentamiento (), para el PHB.

134



Resultados

En la Figura 4.4.2.3, se pude comparar la pérdida de masa, en
funcidn de la temperatura para las seis velocidades de calentamiento

aplicada.

[ = Ea-PHB-KREVELEN |
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Figura 4.4.2.4. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente
a las diferentes velocidades de calentamiento (), para el PHB.

En la Figura 4.4.2.4, se observa como la energia de activacién es
mayor cuando se aplica una velocidad de calentamiento mayor, Por lo
tanto a mayor velocidad de calentamiento ocurre como un efecto de

pasivacion que retarda la degradacion del PHB.

Este método presenta tendencia similar a los resultados presentados

por Friedman y Horowitz y Redfern.
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Tabla 12. Resumen de las magnitudes de la Energia de activacion (Ea) y de

algunos parametros cinéticos obtenidos, para el PHB, a seis velocidades

distintas de calentamiento.

PHB — Método de Van

Krevelen
B (°C/min) | Ea (kJ/mol)
2 18
5 13
10 24
15 67
20 201
30 232
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4.4.3 ARB

De acuerdo con la aplicacién del método de Van Krevelen, a
continuacion se muestran las graficas obtenidas para las seis
velocidades de calentamientos propuestas para el estudio de la
degradacion térmica del ARB.

A continuacion procedemos a calcular la energia de activacion,
representando LN[(1/1-a)-a] Vs LN(T)°K. Figura 4.4.3.1.

Ln((1/1-a)-1) - 2°Cxmin
—— Linear Fit of Sheet1 H

Ln((1/1-a)-1)

Equstion y=a+bx
Weight Mo Weighting
Residusl Sum 82114
of Squares
Pearson's r 099772
-10 Adj R-Square 0,99588
Value Standard Emor
H Inter c=pt 8113252 0,15209
H Slope 1205809 0.02311
1
6 7
Ln(T)

Figura 4.4.3.1. Calculo de la energia de activacion (Ea) segun
el modelo de Van Krevelen, para el ARB, con velocidad de
calentamiento de 2°C/min.
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Figura 4.4.3.2. Calcula de la energia de activacion (Ea)
segun el modelo de Van Krevelen, para el ARB.

En la Figura 4.4.2.2, se puede comparar la tendencia de las
diferentes velocidades de calentamiento.

100 ==
90 4
80

70 4

60

50 4

Masa %

40
30 4

20

— 7T T~ T T T T T T T T T T 1 T T T I 1
300 350 400 450 500 550 €00 650 700 7RO 800
T°K

Figura 4.4.3.3. Representacion de la pérdida de Masa (%),
frente a la Temperatura (°K), para las diferentes velocidades
de calentamiento (B), para el ARB.

138



Resultados

En la Figura 4.4.3.3, se puede comparar la pérdida de masa, en
funcién de la temperatura para las seis velocidades de calentamiento
aplicada.
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Figura 4.4.3.4. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente
a las diferentes velocidades de calentamiento (), para el PHB.

En la Figura 4.4.3.4, se puede observar que el valor de la energia de
activacion se mantiene constante a todas las velocidades de
calentamiento ensayadas. Solo se observa una ligera desviacion a
15°C/min.

Este método muestra una tendencia similar a los resultados

presentados por Friedman, Horowitz y Redfern.

139



Resultados

Tabla 13. Resumen de las magnitudes de la Energia de activacion (Ea) y de
algunos parametros cinéticos obtenidos, para el ARB, a seis velocidades

distintas de calentamiento.

ARB — Método de Van
Krevelen
B (°C/min) | Ea (kJ/mol)
2 94
5 101
10 108
15 116
20 101
30 87

4.4.4. Comparacion de resultados entre el PLA, PHB y PHB, para

el método de Van Krevelen.
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Figura 4.4.4.1. Magnitud de la energia de activacion (Ea), frente a las
diferentes velocidades de calentamiento (), para el PLA, PHB Y ARB.
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En la figura 4.4.4.1, se presenta una comparativa de los resultados de
(Ea) de los polimeros biodegradables estudiados a las distintas
velocidades de calentamiento, segun el método de Van Krevelen. Se
observa como la energia de activacion de los tres polimeros
estudiados con este método (PLA, PHB y ARB) muestran una
tendencia similar. Estos resultados no muestran concordancia con los
resultados obtenidos de los deméas métodos aplicados en el presente

trabajo.
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Conclusiones

5. Conclusiones

Se realizaron los ensayos de degradacion térmica de PLA, PHB y
ARB, mediante analisis termogravimétrico, en modo dinamico a seis
velocidades de calentamiento Con los resultados obtenidos se
calcularon diferentes parametros cinéticos. Para ello, se disefio una
metodologia para calcular la Ea, A y n, de forma sistematica y sencilla
utilizando el programa OriginPro 8. Esta metodologia, permitio
comparar los resultados entre los diferentes polimeros estudiados,
como asi también entre los diferentes métodos cinéticos aplicados.

Una vez culminadas las etapas de estudio de los resultados

obtenidos, se llego a las siguientes conclusiones principales.

e El modelo de Friedman es el modelo que presento mayores
similitudes en cuanto a los resultados de energia de activacion
(Ea), a las diferentes velocidades de calentamiento.

e Segun los métodos de Friedman y Coats-Redfern, el PLA es el
polimero biodegradable que presenté mayor energia de
activacion (Ea) seguido del PHB y finalmente el ARB.

e Tanto el método de Horowitz y Metzger, como el método de
Krevelen a altas velocidades (mayores a 20°C/min) revelaron
qgue el PHB es el polimero biodegradable estudiado con mayor
energia de activacion (Ea).
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Conclusiones

El método de Van Krevelen presenta valores de energia de
activacion (Ea) muchos menores a todos los demas métodos
aplicados.

El modelo de Coats y Redfern, es el modelo que méas
discrepancias present6 con los demas modelos estudiados.
Se ha detectado divergencia de los resultados obtenidos entre
los métodos estudiados.

Después de analizar los resultados obtenidos, asi como
publicaciones relacionadas con los estudios de degradacion
térmica de polimeros, se puede concluir que surge la
necesidad de proponer un modelo de trabajo mas ajustado,
con la finalidad de desarrollar un método cinético que
proporcione resultados confiables y se ajuste al estudio de los
polimeros biodegradable. Este proyecto se plantea como punto

de partida para futuros estudios.
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