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RESUMEN

TITULO: VALORIZACION DE DESECHOS DE POLIMERO POR PIROLISIS!
AUTOR: GINNA PAOLA SILVA ARCHILA?

PALABRAS CLAVE: PIROLISIS, CATALIZADOR, ZEOLITA, POLIMEROS, PA6, ATG,
DEGRADACION TERMICA, CINETICA.

Con el objetivo de valorizar desechos plasticos provenientes de vehiculos fuera de uso o equipos
eléctricos y electronicos compuestos por poliamida 6 y polimetacrilato de metilo, la pir6lisis en
atmosfera inerte ha sido seleccionada como método de recuperacidn ya que representa
numerosas ventajas respecto a la incineracion empleada normalmente en el tratamiento de
desechos de polimero.

Basada en experiencias anteriores realizadas por el laboratorio UMET, esta investigacion prosiguio
con el estudio de la influencia de la temperatura en los productos de degradacion obtenidos de la
pirdlisis de polimeros virgenes y en mezcla a 500°C y 700°C, con composiciones de 1/1 y 0.9/0.1
p/p de PA6 y PMMA respectivamente. Los resultados muestran que a cualquier temperatura el
producto principal se obtiene en mayor proporcion; sin embargo, a 700°C y/o en mezcla disminuye
la cantidad producida.

La cinética de la pirdlisis se siguid con un analisis termogravimétrico en ausencia de oxigeno a
diferentes velocidades de calentamiento: 200, 300, 400 y 500 °C/min, con el fin de determinar las
diferentes etapas de degradacion y sefialar cambios potenciales en la estabilidad térmica de las
mezclas. Simultaneamente, la influencia de la adicidon de Zeolita como catalizador en los productos
de pirdlisis a 500°C fue investigada en la degradacion y estabilidad térmica de PA6 basados en
una relacion polimero:catalizador de 10:1 a las mismas rampas de temperatura. Se observé un
efecto negativo en los productos de pirdlisis ya que causa una disminucion respecto a la pirdlisis en
carencia de zeolita, asi como no disminuir la temperatura de degradacion.

Finalmente, la cinética de la degradacion fue detallada por medio del software Thermokinetics de
Netzsch que permiti6 determinar los parametros cinéticos del mecanismo de descomposicion de
los polimeros y de las mezclas, ademés de confirmar las interacciones entre los polimeros cuando
no son degradados como sustancias puras.

! Proyecto de grado

2 Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Gilles Henri
Gauthier, Ph.D., Sophie Duquesne, Ph,D.
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ABSTRACT

TITLE: VALORIZATION OF POLIMER WASTE BY PYROLYSIS?
AUTHOR: GINNA PAOLA SILVA ARCHILA*

KEYWORDS: PYROLYSIS, CATALYST, ZEOLITE, POLYMERS, PA6, TGA, THERMAL
DEGRADATION, KINETICS.

With the aim to value plastic waste from end-of-life vehicles (ELV) or electrical and electronic
equipments (WEEE) composed mainly of polyamide 6 (PA6) and polymethyl methacrylate (PMMA),
the pyrolysis in inert atmosphere has been selected as recovery method since it represents
numerous advantages with respect to conventional incineration used normally in the treatment of
polymer waste.

Based on previous experiences realized in UMET laboratory, our investigation deals with the study
of temperature influence on the degradation products obtained from the pyrolysis of virgin and
mixed polymers at 500°C and 700°C, with compositions of 1/1 and 0.9/0.1 w/w of PA6 and PMMA
respectively. The results shows that at any temperature the main product (monomer) is obtained in
the highest proportion; however, at 700°C and/or in mixture, the produced quantity is lower.

The kinetics of pyrolysis was followed by a thermogravimetric analysis in absence of oxygen at
different heating rates: 200, 300, 400 and 500 °C/min, in order to determine the different
degradation steps and to point out increase or decrease in thermal stability of the mixtures.
Simultaneously, the influence of the incorporation of Molecular Sieves 4A Zeolite as catalyst on the
pyrolysis products at 500°C was investigated on the degradation and thermal stability of PA6 based
on a polymer:catalyst ratio of 10:1. A negative effect on the pyrolysis products was observed since it
causes a decrease regarding the pyrolysis in lack of zeolite, as well as no decrease of the
degradation temperature.

Finally, the kinetics of degradation reactions was detailed by means of the software Thermokinetics
from Netzsch that allows to determine the formal kinetic parameters of the mechanism of
decomposition of the polymers and of the mixtures, and to confirme the interactions between the
polymers when they are not degraded as pure substances.

3 Thesis

4 Physicochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering Department. Advisors: Gilles Henri
Gauthier, Ph.D., Sophie Duquesne, Ph.D.
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INTRODUCCION

En la sociedad moderna, la demanda de productos nuevos, su corta vida util
debida a la rdpida actualizaciébn de los mismos y la lenta biodegradacion,
hacen de ellos una cantidad alarmante de desechos que incrementa
considerablemente con el paso de los afos, generando un importante
problema ambiental. Los flujos de residuos que incrementan mas rapidamente
hoy en dia son los desechos provenientes de equipos eléctricos y electronicos
(DEEE) y los vehiculos fuera de uso (VFU), lo que ha llevado a la Comision
Europea a proponerse la recuperacion del 70 y 80% de los desechos de DEEE
[1], no solo por motivos ambientales y financieros sino también para conservar
los recursos de materia prima y reducir el consumo de energia. De ahi la
importancia de reciclar estos residuos, en los cuales los desechos plasticos
representan aproximadamente el 30% y 9.3% de la cantidad total de DEEE [2]

y VFU [3] respectivamente.

El tratamiento de desechos, en su mayoria plasticos, es abordado a través de
la generacién de energia por incineracion convencional, proceso obsoleto
debido al largo tiempo de residencia requerido, las altas temperaturas (>850°C)
[4] y las tasas de emisidn. Otra opcion utilizada son los procesos de reciclaje
como el proceso Zimmer AG en el cual la poliamida PA6 es de-polimerizada
con vapor y catalizador liquido como acido fosférico. Pero este proceso es
aplicable solo para materiales de PA6 pura asi que es requerida una
separacion de los otros polimeros, lo que incrementa el costo del proceso [5].
Actualmente, algunos polimeros son reciclados con eficacia; sin embargo, el
hecho de que sean mezclados en los depdsitos de desechos hace del reciclaje

mecanico una alternativa dificil. Por esta razén, también es necesario buscar
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alternativas nuevas al tratamiento de plasticos que los involucren en conjunto,

ya que los desechos poliméricos son en su mayoria mezclas de los mismos.

La pir6lisis es un proceso de descomposicion termoquimico que convierte
compuestos de alto peso molecular en otros mas pequefios y simples,
involucrando cambios de composicion quimica y de fase; utiliza temperaturas
elevadas entre 400 y 800°C [6]. La pir6lisis ha sido propuesta como una ruta de
proceso viable para reciclar compuestos organicos de materiales plasticos en
carburantes o materias primas quimicas tales como e-caprolactamo que es un
monomero de alto valor agregado proveniente de la poliamida 6 y del cual la

recuperacion es econémicamente competitiva con el proceso de sintesis [7].

La PA6 es un importante plastico ingenieril extensamente utilizado, entonces el
tratamiento de sus desechos es cada vez méas urgente [8]. Pertenece a una
familia de termoplasticos con el grupo amida recurrente, esta hecha de e-
caprolactamo que es una amida ciclica y su estructura es la de un polimero
semi-cristalino presentando formas polimérficas. Es requerido ampliamente en
automoviles, equipos eléctricos y electronicos, fibras sintéticas vy

eventualmente en articulos deportivos [9].

La valorizacién de desechos de polimero por pirélisis se lleva a cabo mejor en
condiciones anaerodbica y catalitica. Estudios anteriores han demostrado que
bajo atmdsfera inerte se obtienen los productos mas interesantes a valorizar,
mientras que elimina la emision de CO:2 producida por una combustion normal
[10]. La adicion de un catalizador optimiza la temperatura, naturaleza y
proporcion de productos del proceso [11], ademas de evitar sustancias

indeseadas y peligrosas como halégenos y compuestos de nitrégeno (NOx) o
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aditivos, incluso polucion en caso de uso secundario [12], condiciones de
operacion que ademas de valorizar desechos plasticos contribuye a preservar
el medio ambiente. De esta forma, un proceso térmico basado en la pirdlisis de
PA6 catalizado por un catalizador recuperable podria ser mucho mas
competitivo [5]. La pirdlisis catalitica consiste en realizar la degradacion de la
materia en presencia de un catalizador. Con la adicion del catalizador se busca
modificar la temperatura de operacion, la proporcién de las fases (sélida,
liquida y gaseosa) y la selectividad del proceso [13]. Los catalizadores mas
usados para la obtencion de carburantes son los catalizadores heterogéneos
acidos, ya que son facilmente separables y es posible reactivarlos o
regenerarlos; las zeolitas son el principal ejemplo de ellos. Las zeolitas pueden
ser descritas como aluminosilicatos hidratados, derivadas de especies de
silices y aluminas tetraédricas entrelazadas. Presentan estructuras cristalinas
diferentes y cavidades abiertas que influyen en su selectividad durante las

reacciones quimicas [14].

Ahora bien, este hecho abre paso al estudio de la influencia de la temperatura
sobre los productos de degradacion de los desechos plasticos provenientes de
DEEE y VFU recuperables por pirolisis, asi como la influencia de un catalizador
en los productos de la pirdlisis y la temperatura de degradacion de PAG.
Describir por medio de un estudio cinético el mecanismo de descomposicién de
los polimeros y su estabilidad térmica en caso de mezclas que verifiquen entre
ellos posibles interacciones durante la degradacion térmica son necesidades

consecutivas y se llevaran a cabo en el presente estudio.
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1. MATERIALES Y METODOS

1.1 MATERIALES

El estudio ha sido realizado con los polimeros que hacen parte de la composicion
de las fracciones pesadas de los desechos estudiados, vehiculos fuera de uso
(VFU) y desechos de equipos eléctricos y electronicos (DEEE): poliamida 6 (PAG6)
y polimetacrilato de metilo (PMMA).

La poliamida 6 utilizada es un producto de la empresa BASF con la marca propia
Ultramida B3EG6. El grado de PA6 esta moldeado por inyeccion, reforzado de
30% de fibra de vidrio. Algunos datos de caracterizacion son: punto de fusion,
T+=220°C; densidad, d=1.36 g/cm?; contenido de agua maximo 0.15%; en forma de

granulos.

El polimetacrilato de metilo virgen fue suministrado por la empresa Aldrich.
Algunas de sus propiedades son: masa molar promedio, M=120 g/mol; densidad,
d=1.188 g/cm3; temperatura de auto ignicién Ta=304°C; en forma de granulos

blancos.

Un catalizador basado en Zeolita Molecular Sieves de tipo 4A proveido por la
empresa Alfa Aesar en forma de polvo blanco y una capacidad de absorcion de

agua de 24% wi/w.

1.2 MONTAJE EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA
1.2.1 Preparacion de los materiales: Trituracion criogénica

Las muestras de granulos de polimero fueron reducidas a polvo por trituracion
criogénica a 10000 rpm con la ayuda de nitrogeno liquido. Esta técnica permite

evitar un calentamiento importante y por consiguiente la degradacion de las
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cadenas de polimeros antes de lanzar los experimentos de pirdlisis Py-GC/MS o
ATG.

1.2.2 Pirdlisis acoplada a Cromatografia en fase gaseosa/Espectrometria de
masa (Py-GC/MS)

La técnica Py-GC/MS fue usada para degradar térmicamente los polimeros y
caracterizar los productos de descomposicién gaseosos. El dispositivo consiste en
un microhorno pirolizador (FrontierLab — PY-2020iD) acoplado con un dispositivo
GC/MS (Shimadzu —QP2010 SE). Los productos de la pirdlisis fueron arrebatados
por corriente de helio y separados en funcion de su afinidad con la fase
estacionaria de la columna. La espectrometria de masa permite el analisis de las
moléculas saliendo de la columna de cromatografia. Las moléculas son
fragmentadas por impacto electrénico y analizadas segun la masa de sus
fragmentos. Un software permite relacionar en el cromatograma un espectro de
masa a una molécula correspondiente. Para cada experimento, la cantidad de
muestra es de 200 ug y la pirdlisis es efectuada en ausencia de oxigeno a una
temperatura de 500°C y/o 700°C. El analisis dura 90 minutos aproximadamente.
Con el fin de verificar posibles efectos de interacciones entre polimeros durante la
pirélisis, los polimeros modelo son mezclados en proporcién 0.5/0.5 y 0.9/0.1 de
PA6 y PMMA y/o Zeolita respectivamente y la pirdlisis es realizada siguiendo el

mismo procedimiento anterior.

1.2.3 Andlisis termogravimétrico (ATG)

El analisis termogravimétrico es una técnica que permite seguir la degradacion
térmica de la masa de una muestra en funcién del tiempo o la temperatura. Para
este caso se utilizd una termobalanza de alta precisibon ATG Q5000 de TA
Instruments modelo DISCOVERY entre 40°C y 800°C, con una velocidad de
calentamiento de 200, 300, 400 y 500 °C/min y bajo un flujo de nitrégeno de 25
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mL/min. Para cada experiencia, 10 mg de material en polvo fue puesto en la
barquilla de alumina. El procedimiento anterior fue repetido para las mezclas
PAG6/PMMA y PA6/Zeolita.

En complemento al analisis de degradacion térmica, las curvas de diferencia de
pérdida de peso fueron calculadas (ecuacién (1)) de manera a determinar un
incremento o disminucion potencial en la estabilidad térmica al tener mezclas y no

polimeros puros asi como a la incorporacion del catalizador zeolita.
AW(t) = ATGexp(T) = ATGcaLc(T) (2)

La diferencia de pérdida de peso representa la diferencia entre la curva ATG
experimental de la mezcla (ATGexe(T)) y la curva ATG tedricamente calculada
(ATGcaLc(T)), dada por la combinacion lineal de las curvas ATG experimentales de

SuUs componentes puros.
Donde, ATGcaLc(T) se define como:

ATGcaLc(T) = 0.5*ATGras(T) + 0.5*ATGpPMmmA(T)
para la mezcla 0.5PA6/0.5PMMA.

ATGcaLc(T) = 0.9*ATGras(T) + 0.1*ATGpPmmA(T)
para la mezcla 0.9PA6/0.1PMMA.
y ATGcALc(T) = 0.9*ATGpPas(T) + 0.1*ATGzeolita(T)
para la mezcla 0.9PA6/0.1Zeolita.

Donde ATGras(T), ATGrMmmA(T) Y ATGzeolita(T) son las curvas ATG experimentales
de PA6, PMMA y Zeolita respectivamente. Las composiciones de las mezclas
fueron escogidas con el fin de conocer la degradacién de las mezclas cuando son
1/1 y de imitar un caso real, ya que la PA6 es uno de los principales polimeros que

compone los desechos de DEEE y VFU.
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1.2.4 Andlisis cinético de la degradacién térmica

Luego de conocer la degradacion térmica de PA6, PMMA y sus mezclas, se puede
estudiar la cinética de la degradacion de los polimeros y sus mezclas por medio
del software Thermokinetics de Netzsch. El modelo cinético utilizado por
Thermokinetics de Netzsch estid basado en una cinética de reacciones multi-
etapas y escogimos un analisis de tipo “model-free (andlisis Friedman)’, de tal
manera que la reaccién puede ser descrita s6lo por una ecuacion cinética para el
grado de reaccion: la Ecuacion de Arrhenius. De esta manera, se determina la
energia de activacion de la constante cinética usando cada punto de la curva sin la
suposicion de un tipo de reaccion. El factor pre-exponencial es determinado
suponiendo una reaccion de primer orden. Luego del analisis Friedman, los
valores de energia de activacion y factor pre-exponencial de la reaccion pueden
ser determinados para cada etapa. Con estos valores, se inician las iteraciones y
aproximacion visual a las curvas ATG experimentales. La optimizacion es
analizada numéricamente a través de un factor de ajuste o graficamente

comparando las curvas modeladas con las experimentales.

Tablal. Valores estimados introducidos al software Thermokinetics de

Netzsch.
PA6 6 100 1
PMMA 2 2 58 58 1 0,4
0.9PA6/0.1PMMA 3 3 3 85 85 90 1 0,2 0,3
0.5PA6/0.5PMMA 3 3 3 55 85 93 1 0,2 0,45
0.9PA6/0.1Zeolita 14 80 1
Zeolita 3,6 40 1

Los valores estimados para cada una de las reacciones estan disponibles en la
Tabla 1. Foll Rxn hace referencia a la fraccion de pérdida de masa de las etapas
cuando la degradacion térmica es dada en mas de una etapa. Los detalles

respecto a las bases tedricas de este procedimiento se encuentran en el Anexo A.
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2. RESULTADOS Y ANALISIS

2.1 ANALISIS DE PRODUCTOS DE LA PIROLISIS POR GC/MS

La determinacion de la temperatura de pirdlisis se basa en estudios precedentes
que demuestran que en esas condiciones se obtienen los productos més valiosos
y en cantidad adecuada. Se reporta a 500°C una cuantificacion de la fraccion
condensada correspondiente a 95% y 65.2% para PMMA y PA6 respectivamente

[10] o una conversion de 67% para DEEE a 700°C durante la pir6lisis [15].
2.1.1 Pirdlisis de polimeros puros, efecto de la temperatura

La técnica GC/MS fue utilizada con el fin de determinar las diferentes clases de
productos liberados durante la pirdlisis de los polimeros puros. Los resultados se

muestran en las Figuras 1y 2 para PA6 y PMMA, respectivamente.

Figura 1. Cromatograma Py-GC/MS de PAG6 a diferentes temperaturas
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Como era de esperar, los productos dependen del tipo de polimero. La pirdlisis de

la poliamida 6 (Figura 1) muestra que caprolactamo es el principal gas

desprendido (ver Anexo B) y que su cantidad es més alta a 500°C, resultado en

acuerdo con la literatura [10,16]. Algunas moléculas ligeras como ciclopentanona y

hexanonitrilo son producidas a mas bajos tiempos de retencion. Ademas,

numerosos oligdbmeros como policaproamida y polilauroamida son también

liberados. Un aumento en la temperatura corresponde a una disminucion de los

fragmentos de polimero y de mondmero mientras que las moléculas ligeras son

bastante desprendidas. Independientemente de la temperatura, el caprolactamo

sigue siendo el principal producto de degradacion.

Figura 2. Cromatograma Py-GC/MS de PMMA a diferentes temperaturas
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El caso de la pirdlisis de PMMA (Figura 2) es mas sencillo, pues el monémero

metacrilato de metilo se obtiene a muy bajo tiempo de retencién y con una ventaja

clara de proporcion respecto a las otras moléculas. Este resultado esta en acuerdo
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con la literatura [10,17]. Un incremento en la temperatura provoca una disminucion
de los productos ligeros. La molécula de tolueno se produce también en cantidad

importante.

En conclusion, la pirdlisis en atmosfera inerte permite la recuperacion del

mondmero en cantidad apreciable a cada temperatura.

2.1.2 Pirdlisis de mezclas

Como ya se ha explicado, los desechos de polimeros se encuentran
mayoritariamente agrupados en mezclas; por esta razon conocer los productos de
pirdlisis de polimeros en mezcla resulta necesario en la valorizacién de desechos.
Considerando que la naturaleza (composicién) de los desechos pueda influenciar
los productos de pirdlisis, dos tipos de mezclas fueron probados, seleccionadas
segun la composiciéon de desechos estudiados: los desechos provenientes de
equipos eléctricos y electrénicos (DEEE) y de vehiculos fuera de uso (VFU). Los
cromatogramas obtenidos por las mezclas PA6/PMMA podrian corresponder o no
a la superposicion de los cromatogramas de cada uno de los polimeros que la
componen. Los resultados son presentados en las Figuras 3-4 y 5-6 para los dos

niveles de temperatura, 500°C y 700°C, respectivamente.

La pirdlisis a 500°C de la mezcla 0.5PA6/0.5PMMA se muestra en la Figura 3, al
igual que en el caso de la pirdlisis de los polimeros puros, conduce a la formacion
de los mondmeros como principal producto de degradacion. Andlogamente a la
pirdlisis de polimeros por separado, los productos de degradacion se dan a
similares tiempos de retencién y son los mismos exceptuando la ciclopentanona
gue no se libera. Sin embargo, el cromatograma obtenido en caso de la mezcla no

corresponde exactamente a la adicion de los cromatogramas de polimeros solos.
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Figura 3. Cromatograma Py-GC/MS a 500°C de una mezcla 50/50 en masa de

PAG6 y PMMA
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Figura 4. Cromatograma Py-GC/MS a 500°C de una mezcla 90/10 en masa de

PA6 y PMMA
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Para el caso de la mezcla 0.9PA6/0.1PMMA a 500°C (Figura 4), el cromatograma
obtenido para la mezcla esta cerrado al de la PAG6; por ende, la diferencia en los
productos de pirdlisis es menos importante cuando la composicion de la mezcla
varia de 50/50 a 90/10. De nuevo, los productos de degradacién se dan a
similares tiempos de retencion y la ciclopentanona no se libera; los monémeros

son los principales gases desprendidos.

Por otro lado, se observa la formacién de un pico extenso de gran area y que no
corresponde a ningun compuesto en comun dado en un tiempo de retencién
alrededor de 34 min. Una interaccibn es posible entre los polimeros que

componen esta muestra.

Figura 5. Cromatograma Py-GC/MS a 700°C de una mezcla 50/50 en masa de
PA6 y PMMA
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La pirdlisis a 700°C de la mezcla 0.5PA6/0.5PMMA (Figura 5) tiene el mismo
comportamiento que la mezcla a 500°C y el espectro obtenido no corresponde
completamente a la adiciébn de los cromatogramas obtenidos de los polimeros
puros. Nuevamente, los productos de degradacion se liberan en tiempo de
retencién similar y el monomero sigue siendo el principal gas desprendido. Por

otro lado, se evidencia una minima presencia de la ciclopentanona.

La pirdlisis de mezcla también es influenciada por la temperatura; como fue

discutido en la seccién anterior.

Figura 6. Cromatograma Py-GC/MS a 700°C de una mezcla 90/10 en masa de
PA6y PMMA
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La pirdlisis de la mezcla 0.9PA6/0.1PMMA a 700°C (Figura 6) muestra que
principalmente son obtenidos los productos de PA6. La produccion de metacrilato
de metilo es muy afectada y los picos presentan una muy baja intensidad; tanto
asi, que no se observa desprendimiento de tolueno. La ciclopentanona tampoco

hace presencia.

Se concluye que la temperatura Optima para valorizar desechos de polimero sea
en mezcla o no, es 500 °C tal como fue propuesto en estudios anteriores [10-11].
La influencia de la temperatura es evidente; a medida que aumenta, los productos
de la pirdlisis son modificados. Aun asi, la proporcién del producto deseado
(mondémero) respecto a los subproductos es claramente mas alta. Desde otro
punto de vista, en ningln caso el cromatograma obtenido de la mezcla
correspondio a la superposicién de los cromatogramas de los polimeros puros, lo

cual constata la existencia de interacciones entre los dos materiales.

2.2 ANALISIS DE PRODUCTOS DE LA PIROLISIS CATALITICA EN
PRESENCIA DE ZEOLITA

Basados en la literatura, estudios y experiencias anteriores, se experimenta a
500°C la pirdlisis de una mezcla: el polimero principal PA6, y la Zeolita con el fin
de optimizar el proceso [18]. Se sabe que la distribucion de los productos de
pirolisis es afectada por la presencia y cantidad de catalizador [12] asi que nos
basamos en 10% de Zeolita, la proporcion recomendada para obtener la mayor
conversiéon [19-20]. La figura 7 muestra el cromatograma de los productos de

pirdlisis obtenidos de este experimento.
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Figura 7. Cromatograma Py-GC/MS a 500°C de una mezcla 90/10 en masa de
PA6y Zeolita
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La pirdlisis de PA6 en presencia de zeolita muestra resultados contrarios a los ya
obtenidos en estudios anteriores y reportados por la literatura [21-25]. La influencia
del catalizador es negativa, provoca una disminucién de la cantidad de productos
de pirdlisis y casi una eliminacion de las moléculas ligeras. Inclusive, la
disminucion es mayor en relacion a la mezcla 0.9PA6/0.1PMMA dada a 500°C.
Por tanto, se demuestra que Zeolita Molecular Sieves 4A es un catalizador que

influye nocivamente en la valorizacion de desechos de polimero.

Las reacciones que implican catalizadores de zeolita son influenciadas por las
propiedades topoldgicas/estructurales, caracteristicas de textura y acidez. La

estructura de la zeolita y la porosidad son parametros importantes que afectan su
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actividad durante la pirolisis [14]. Zeolita Molecular Sieves 4A no es un catalizador
adecuado para la pirdlisis de desechos de PA6. Una zeolita menos acida podria

generar un efecto positivo en los productos de la pirdlisis catalitica.

2.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

2.3.1 Degradacion térmica de los polimeros y mezclas formuladas

Con el fin de conocer las distintas etapas de descomposicion térmica de los
polimeros y sus mezclas, estos materiales fueron sometidos a un analisis
termogravimétrico en ausencia de oxigeno. Los termogramas se presentan en la
Figura 8 para la velocidad de calentamiento de 200°C/min y en Anexos Cy D

para las otras velocidades de calentamiento.

Figura 8. Curvas ATG bajo nitrogeno de los polimeros puros y sus mezclas a
una velocidad de calentamiento de 200°C/min
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En la Figura 8, la curva correspondiente a la poliamida 6 permite ver que su
degradacion ocurre en una sola etapa con un intervalo de temperatura de 150°C
iniciando a 460°C vy finalizando a 610°C. La degradacion que sufre es de 70%; el
residuo restante corresponde al 30% de fibra de vidrio que compone el tipo de
PAG utilizado.

En el caso de PMMA, su degradacion se lleva a cabo en dos etapas, con un
intervalo de temperatura mas largo que para PA6: 350°C, después de 560°C no
queda material. La degradacion es total ya que el PMMA utilizado es no

formulado.

Finalmente, la degradacién de las mezclas ocurre en tres etapas sin importar la
composicion de cada una, los intervalos de temperatura son 350°C y 280°C,
iniciando a 250°C o a 330°C para 0.5PA6/0.5PMMA vy 0.9PA6/0.1PMMA,
respectivamente. La pérdida de masa de la mezcla 50/50 es del 85% mientras la
de 90/10 del 73% relativa a la composicion de PA6 de cada una puesto que la

masa restante corresponde a fibra de vidrio.

En el caso de la mezcla 50/50, la poliamida PA6 y PMMA aportan un 35% y 50%
de pérdida de masa a la descomposicion, respectivamente, para un total de 85%.
En el caso de la mezcla 90/10 el aporte a la descomposicion por parte de la
poliamida es de 63% y de 10% por PMMA, logrando 73% en total.

Se concluye que las etapas de degradacion de las mezclas corresponden mas
bien a la suma de la degradacion de los polimeros puros entonces las dos
primeras etapas corresponden a la degradacién de PMMA mientras la ultima se

explica por la pirdlisis de PAG.

Para completar este analisis, el Anexo D exhibe la interaccion que experimentan
los polimeros en mezcla cuando se cambia la velocidad de calentamiento; el

comportamiento de las mezclas esta vinculado al contenido de cada polimero.
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Tabla 2. Temperatura inicial de descomposicién e intervalo de temperatura
de cada etapa de degradacion de los polimeros puros a cada velocidad de

calentamiento

200 300 400 500
Ti degradacion (°C) |Intervalo T (°C) |Ti degradacion (°C) |Intervalo T (°C) |Ti degradacion (°C) |Intervalo T (°C) |Ti degradacion (°C) |Intervalo T(°C)
PA6  |letapa 460 106 473 120 495 105 510 100
1etapa 230 147 250 150 270 155 290 140
2etapa 377 123 400 130 425 125 430 145

Tal como lo podemos ver en la Tabla 2 que reporta las temperaturas iniciales de
descomposicion e intervalos de temperatura de cada etapa de degradacion de los
polimeros, es posible observar en general que un incremento en la velocidad de
calentamiento hace que la degradacién ocurra a mayor temperatura. Sin embargo,
se evidencia que independientemente de la velocidad de calentamiento, la PA6 se

degrada a mayor temperatura que PMMA.

2.3.2 Estabilidad térmica de los sistemas de mezclas formulados

A partir de las curvas ATG de las mezclas experimentales y tedricas, se puede
calcular las diferencias de pérdida de peso con el objetivo de sefalar un
incremento o disminucién en la estabilidad térmica de las mezclas. Cuando AW(t)
> 0, se atribuye el término de estabilizacion térmica y un valor AW(t) < 0 significa
una desestabilizacion térmica en comparacion a los sistemas puros. Los

resultados son presentados en las Figuras 9y 10 asi como en los Anexos Ey F.

En primer lugar, la Figura 9, completada por el Anexo E, revela que la mezcla de
polimeros 50/50 presenta una disminucién en la estabilidad térmica en un gran

rango de temperatura desde aproximadamente 330°C hasta alrededor de 600°C.
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Figura 9. Curva diferencia de pérdida de peso del sistema 0.5PA6/0.5PMMA a

una velocidad de calentamiento de 300°C/min
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Figura 10. Curva diferencia de pérdida de peso del sistema 0.9PA6/0.1PMMA

a unavelocidad de calentamiento de 400°C/min
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De este modo interacciones entre PA6 y PMMA y/o sus productos de degradacion
podrian ocurrir  durante la degradacién térmica del sistema. La maxima
desestabilizacién ocurre a una rampa de 300 °C/min (ver Anexo E) entre 410°C y
590°C donde la diferencia de pérdida de peso alcanza AW(t) = -12.83 %.

Por su parte, la mezcla 0.9PA6/0.1PMMA (Figura 10) presenta un
comportamiento similar con una desestabilizacion en el mismo rango de
temperatura. La desestabilizacion térmica es mas leve que en el caso de la mezcla
50/50 pero alcanza una diferencia de pérdida de peso maxima de AW(t) = -10.53
% a 400 °C/min dada entre 440°C y 600°C (ver Anexo F).

En conclusion, una mezcla de los polimeros PA6 y PMMA experimenta
desestabilizacion térmica principalmente. La interaccion entre los polimeros es asi
indiscutible. Para conocer las interacciones y entender lo que sucede durante el
proceso de degradacion, los productos de degradacion de las muestras deben ser
analizados tal como se hizo en la primera parte del informe y se mostré que los
productos de degradacién de las mezclas son similares a los de los polimeros
puros. También, un andlisis de la fase gas por TGA-FTIR en condiciones termo-
oxidativas para identificar los productos gaseosos durante la descomposicion de
los polimeros y un analisis de la fase condensada de estado sélido NMR para
detectar reacciones quimicas potenciales entre los productos de degradacion de

los polimeros podria explicarlo [26].

2.4  ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO: INFLUENCIA DEL CATALIZADOR

2.4.1 Degradacion térmica del catalizador y de la mezcla modelo

El interés de conocer la influencia del catalizador en la degradacion térmica de los
polimeros continda vigente; asi que 10% de catalizador fue puesto en contacto
con PAG6 para preparar una mezcla 0.9PA6/0.1Zeolita. Los resultados de ATG de
los materiales puros y de la mezcla se presentan en la Figura 11 para la velocidad

de 500°C/min, y en el Anexo G y H para las demas condiciones.
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Figura 11. Curvas ATG bajo nitrogeno de la PAG6, zeolita y de la mezcla
modelo 0.9PA6/0.1Zeolita a una velocidad de calentamiento de 500°C/min
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La degradacion térmica de la Zeolita, al igual que PAB, se lleva a cabo en una sola
etapa. La zeolita presenta una pérdida de masa de solo 20% como puede
observarse en la Figura. Comienza su etapa de degradacion a menos de 200°C y

termina aproximadamente a 500°C.

La mezcla con 10% de Zeolita, también se degrada en una sola etapa y un
pequefo incremento en el peso residual es observado y atribuido a la presencia
de zeolita. Sin embargo, un cambio con respecto a la temperatura de degradacién
es lo que se espera del catalizador y desde un punto de vista general, la Figura 11
muestra la influencia negativa de la zeolita; de hecho, las mezclas se degradan en
el mismo rango de temperatura de la PA6 pura (ver Anexo H), salvo a una
velocidad de calentamiento de 500 °C/min donde se observa un pequefio

desplazamiento de la curva PAG6/Zeolita hacia las altas temperaturas de
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degradacion; no representa una optimizacion, ya que significa que ha conferido
propiedades de resistencia a las altas temperaturas a esa velocidad de

calentamiento, el efecto contrario al esperado.

Por otro lado, los resultados obtenidos con la Zeolita y la mezcla que incluye 10%
de Zeolita también muestran que un incremento en la velocidad de calentamiento

conduce a un incremento en la temperatura de degradacion.
2.4.2 Estabilidad térmica de PA6 en presencia de Zeolita como catalizador

Se determina del mismo modo que en el caso anterior, la curva de diferencia de
pérdida de peso de 0.9PA6/0.1Zeolita para saber si la incorporacion del
catalizador influye sobre la estabilidad térmica de PA6. Los resultados se

muestran en la Figura 12 para la velocidad de calentamiento de 500°C/min.

Figura 12. Curva diferencia de pérdida de peso de la foérmula

0.9PAG6/0.1Zeolita a una velocidad de calentamiento de 500°C/min

Curvas ATG experimental y calculada y curva diferencia de perdida de peso para la formula
0.9PABG/0.1Zeolita a 500°C /min
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Estos resultados muestran que la presencia del catalizador influencia el peso
residual de la mezcla a cualquier velocidad de calentamiento (ver Anexo [). De
hecho, cada curva muestra zonas representativas de desestabilizacion térmica
desde alrededor de 500°C hasta 800°C correspondiente a la etapa donde PAG6 es
degradada totalmente y la maxima diferencia de pérdida de peso alcanza un valor
de AW(t) = -5.21 % a 400 °C/min entre 584°C y 630°C. Por el contrario, para
500°C/min una estabilizacién térmica AW(t) = 11.82 % es observada entre 500°C y
610°C.

Como conclusion final, la Zeolita ha ejercido una baja influencia en la temperatura

de degradacion pero deberia afectar los productos de degradacion.

2.5 ESTUDIO CINETICO DE LAS REACCIONES DE DEGRADACION

Los estudios cinéticos también permiten conocer si los polimeros interactian entre
si durante la pirdlisis. De no ser el caso, deberiamos encontrar los mismos
parametros formales cinéticos. Por otra parte, a largo plazo, estos parametros

seran necesarios para la extrapolacion a escala industrial del proceso.

El mejor modelo cinético de reaccion corresponde a la mayor aproximacion que
ofrece el software respecto a las curvas experimentales y esta especificado por el
coeficiente “Ftest’” cuando toma un valor minimo equivalente a 1, lo que también se
puede apreciar graficamente comparando las curvas modeladas con las
experimentales (ver Anexos J y K). En el anexo K, la linea describe la curva
experimental, y los puntos, la curva modelada; la aproximacion dada por los
parametros formales cinéticos del software nota un buen acuerdo en todas las
reacciones de degradacion. Los resultados de los parametros formales cinéticos

del mejor modelo de reaccion son presentados en las Tablas 3 a 5.
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2.5.1 Efecto de la Zeolita sobre la degradacion de PA6

La degradacion de la PA6, Zeolita y la mezcla modelo ocurren en una sola etapa.

Los parametros formales cinéticos se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Pardmetros formales cinéticos de la degradacion de PA6, Zeolita y

mezcla modelo

An Fn
PA6 0,9PA6-0,1Zeolita Zeolita
Log A (s-1) | 5.2516 4.3906 3.1068
Ea(KJ/mol) | 99.2537 86.7758 45.2170
n 2.3897 2.3912 1.8624

Los parametros formales cinéticos confirman que PA6 y 0.9PA6/0.1Zeolita
describen aproximadamente la misma curva de degradacion, asi como la no
influencia del catalizador en la temperatura de degradacién. Ademas, para ambos,
el mismo tipo de reaccion: An (nucleacion n-dimensional) describe bien la

reaccion.
2.5.2 Efecto de PMMA en la degradacién de PAG6

La degradacion de PMMA ocurre en dos etapas, definidas por sus propios

paradmetros cinéticos tal como presenta la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros formales cinéticos de la degradacion de PMMA

An An
PMMA
LogA(s-1) | 3.0370
Ea(KJ/mol) | 50.7972
n 2.5562
Log A (s-1) 2.9161
Ea(KJ/mol) | 60.6501
n 2.9927
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La reaccion de degradacion de PMMA responde al mismo tipo de reaccion en sus

dos etapas: An (nucleacién n-dimensional).

La Tabla 5 presenta los parametros formales cinéticos de la degradacion de las

mezclas de polimeros que ocurre en tres etapas.

Tabla 5. Parametros formales cinéticos de la reaccion de degradacion de las
mezclas PA6/PMMA

0,9PA6-0,1PMMA | 0,5PA6-0,5PMMA
3.4523 4.3920
55.0963 67.1297
1.1817 0.5205
5.6715 2.8917
107.9806 57.5584
2.9919 1.9803
16.1483 3.7895
241.3054 73.2175
1.6664 0.8489

Para las mezclas PA6/PMMA, la primera etapa de degradacion de la reaccion esta
bien descrita con el tipo de reaccion Fn (reaccion n-ésimo orden), la segunda con
An (nucleacién n-dimensional), y la tercera nuevamente con Fn. Si comparamos
los resultados de las etapas de degradacion obtenidas del estudio cinético con el
analisis termogravimétrico hecho, verificamos la interaccion de los polimeros
durante la pirdlisis, ya que anteriormente las dos primeras etapas de degradacion
fueron atribuidas a PMMA mientras la Ultima a PA6, lo que sugeriria una sucesion
de reacciones An (nucleacion n-dimensional) segun la respuesta del analisis
cinético. Por otro lado, se observa que la cinética de degradacién no es la misma
para materiales puros y para sus mezclas ya que los valores de los parametros

formales cinéticos de reaccién y el nUmero de sus etapas no es el mismo.
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2.5.3 Descripcion modelo cinético

A modo de ejemplo, se describe el mecanismo de degradacion de los polimeros
cuando se encuentran en mezcla 0.9PA6/0.1PMMA, dado en tres etapas

sucesivas como se presenta en la Figura 13.

Figura 13. Representacion gréafica de las curvas modeladas respecto a las
experimentales de la mezcla 0.9PA6/0.1PMMA
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La primera etapa de degradacion esta descrita por el tipo de reaccion n-ésimo
orden. La etapa presenta una pérdida de masa de aproximadamente 6% entre
350°C y 400°C.

La segunda etapa esta descrita por el tipo de reaccidén nucleacion n-dimensional
(Avrami-Erofeev). La etapa presenta una pérdida de masa de alrededor de 14%
entre 400°C y 480°C.

La tercera y ultima etapa esta descrita nuevamente por el tipo de reaccion n-ésimo
orden. La etapa presenta una pérdida de masa de aproximadamente 80% entre
480°Cy 620°C.
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3. CONCLUSIONES

Se comprobo la efectividad de la pirdlisis para recuperar productos
valiosos provenientes de desechos de polimeros. La temperatura éptima

para valorizar los materiales es 500 °C.

La Zeolita Molecular Sieves 4A no es adecuada para catalizar la
degradacion de PA6 y tampoco contribuye a disminuir su temperatura

de degradacion.

La interaccion entre polimeros durante la degradacion térmica es
indiscutible, pues las mezclas PAG6/PMMA  experimentan
desestabilizacién térmica. El estudio cinético lo confirma, mostrando que
la cinética de degradacion no es la misma para materiales puros y para
sus mezclas. El modelo cinético de Thermokinetics de Netzsch describe

adecuadamente cada una de las reacciones de degradacion.
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4. RECOMENDACIONES

Para los futuros trabajos se recomienda:

Utilizar la PA6 completamente virgen (sin fibra de vidrio) con el propésito de
no alterar los resultados respecto al caso real de valorizacion de desechos

de polimero.

Emplear otro tipo de Zeolita para el caso de la pirdlisis con el fin de
aprovechar beneficiosamente las ventajas de su adicion. Una zeolita menos
acida puede ser interesante para lograr efectos positivos en la pirdlisis

catalitica.
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ANEXO A. MODELO CINETICO

El modelo cinético utilizado por Thermokinetics de Netzsch esta basado en la
cinética de reacciones multi-etapas y como el analisis asumido fue “model-free
(analisis Friedman)” la reaccion puede ser descrita solo por una ecuacion cinética

para el grado de reaccion: la Ecuacion de Arrhenius:

d(a—-b) ~Ea
T—Af(a).eRT

Donde,

a: es el grado de conversion

Ea: es la energia de activacion
A: es el factor pre-exponencial y,

f(a): es el tipo de reaccion

Aqui, los tipos de reaccion son seleccionados entre Fn (reaccion n-ésimo orden) y
An (nucleacion n-dimensional, reaccién Avami-Erofeev); basados en la ecuacion

(1) y (2) respectivamente:

dx Ea
In — =Ln(4) - —+ nln(1—-x) (1)

dx

A= Jp(4)- 2D

dt - ~ vz
(1-x) RT niln(-Ln(1-x)) tInm) (2

Ln

Donde,

x: es el grado de conversion. Obtenido por transformacion e integracion, y,
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d . ., .. . . ., -
d—’:: es la velocidad de conversion. Adquirida con diferenciacion de la sefial de
medida.

Estas funciones o tipos de reaccion fueron seleccionados porque son usados

normalmente para describir la degradacion de polimeros.

Para las reacciones multi-etapas, también tendremos que describir el sistema de
degradacion. En el marco de este estudio, serdn consideradas las reacciones

sucesivas:

A-B-C

da

- Kr(T). f(a)
Donde,

da ny
& €S el grado de conversion

Kr(T): es la tasa de reaccion, y

f(a): es el modelo de reaccion

Para cada una de las etapas tendremos un sistema de parametros formales

cinéticos.
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ANEXO B. MOLECULAS PRESENTES EN LA PIROLISIS DE PA6 Y PMMA

FORMULA ESTRUCTURAL NOMERE
1
r “NH Caprolactamo
"
O
O Ciclopentanona
& Hexanonitrilo
/’\ o
|:.
/V\/Lhmr Policaproamida
H Ll
.F\,-W-E::--”-x.,«y.:: e A Polilauroamida
0
%x Metacrilato de metilo
Butanol
/\/\UH
= | Tolueno
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ANEXO C. CURVAS ATG BAJO NITROGENO DE LOS POLIMEROS PUROS Y
MEZCLAS MODELOS

Curvas ATG bajo nitrogeno de PAG6 a diferentes velocidades de
calentamiento
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Curvas ATG bajo nitrogeno de 0,5PA6/0,5PMMA a diferentes

velocidades de calentamiento
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ANEXO D. CURVAS ATG BAJO NITROGENO DE LOS POLIMEROS PUROS Y
MEZCLAS MODELO A CADA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO

Curvas ATG bajo nitrogeno de PA6, PMMA y mezclas (rampa
200°C/min)
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Curvas ATG bajo nitrogeno de PA6, PMMA y mezclas (rampa

400°C/min)
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ANEXO E. CURVA DIFERENCIA DE PERDIDA DE PESO DEL SISTEMA
0.5PA6/0.5PMMA A CADA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO

Curvas ATG experimental y calculada y curva diferencia de perdida de peso para la formula
0.5PAG/.5PMMA a 200°C /min
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Curvas ATG experimental y calculada y curva diferencia de perdida de peso para la
formula 0.5PAG/0.5PMMA a 400°C/min
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Curvas ATG experimental y calculada y curva diferencia de perdida de peso para la formula
0.5PAG/0.5PMMA a 500°Cimin
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ANEXO F. CURVA DIFERENCIA DE PERDIDA DE PESO DEL SISTEMA
0.9PA6/0.1PMMA A CADA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO

Curvas ATG experimental y calculada y curva diferencia de perdida de peso para la formula
0.9PAG/D.1PMMA a 200°C/min
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Curvas ATG experimental y calculada y curva diferencia de perdida de peso para la formula
0.9PAG/0.1PMMA a 400°C/min
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ANEXO G. CURVAS ATG BAJO NITROGENO DE LA ZEOLITA Y DE LA
MEZCLA MODELO A DIFERENTES VELOCIDADES DE CALENTAMIENTO

Curvas ATG bajo nitrogeno de 0,9PA6-0,1Zeoclita a diferentes velocidades
de calentamiento
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ANEXO H. CURVAS ATG BAJO NITROGENO DE LA PA6, ZEOLITA Y DE LA
MEZCLA MODELO A CADA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO

Curvas ATG bajo nitrogeno de PAG, Zeolita y mezcla (rampa
200°C/min)
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Curvas ATG bajo nitrogeno de PAB, Zeolita y mezcla (rampa

400°C/min)
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ANEXO |. CURVA DIFERENCIA DE PERDIDA DE PESO DE LA FORMULA
0.9PA6/0.1ZEOLITA A DIFERENTES VELOCIDADES DE CALENTAMIENTO

Curvas ATG experimental y calculada y curva diferencia de perdida de peso para la formula
0.9PAG/D.1Zeolita a 200°C/min
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ANEXO J. PARAMETROS FORMALES CINETICOS DE LAS REACCIONES

Parametros formales cinéticos de las reacciones de una sola etapa

Zeolita
5.25159 4.39060 1.74636
99.25371 86.77583 33.39507
2.38971 2.39122 0.94811

Zeolita
9.16837 7.82562 3.10675
160.69349 | 140.81545 | 4521702
0.50304 0.50315 1.86240
6,8 6,09 | 1]
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Pardmetros formales cinéticos de las reacciones de dos etapas

PMMA
3,03695
50,79721
2,55624
2,91607
60,65009
2,99269

PMMA
3,80387
70,77222
0,50263
23,11294
291,66199
2,95555

1,95

2,45006
43,51842
2,93203
3,60065
67,92788
0,50232

2,03

55,97594

20,40464
301,77862
0,50604
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Parametros formales cinéticos de las reacciones de tres etapas

6.86751

2.73885

113.44486 59.27887
0.59050 1.04706
6.34826 0.23384

118.05810 21.30452
2.47133 1.53348

109.27509 118.20149

1392.82453 1344.00260
2.31436 2.49116

6,49 1,74

8.11294

3.13428

114.81692 59.95316
0.50035 1.14038
7.99533 4.03528

144.48934 82.78935
2.99319 2.99323
16.27214 94.83674

260.80546 1171.79301
0.79746 2.99359

18,44 1,24
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5.05785 2.87964
85.94285 55.42532
0.85537 1.13852
3.27330 3.95120
64.47351 77.45341
0.50616 0.50522
6.58344 1.58511
120.41326 78.04926
2.56653 1.50621
1,18 1,51

4.62320 2.45242

69.63125 43.82374

1.25984 2.86059

8.24730 4.21465

144.34012 81.15101

0.76955 0.65096

375.53908 19.83094
2772.58700 292.06999

1.17762 2.68675

6,23 ]
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4.75676 7.09171
75.80612 99.65444
1.06618 0.51680
5.54267 3.35380
105.56762 65.51076
2.99582 2.97387
6.54129 3.24349
110.49523 70.35655
2.99525 2.94396
1,56 1,09

3.45228 4.39199
55.09631 67.12968
1.18168 0.52053
5.67151 2.89173
107.98060 57.55843
2.99190 1.98033
16.14829 3.78950
241.30542 73.21753
1.66637 0.84891
1,55
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5.09340

2.95935

81.54812 49.62079
1.22299 0.50214
7.38885 2.96636
128.16113 57.64642
0.50664 0.50296
5.13639 3.85621
98.56511 79.62168
2.98812 2.93779
1,68 1,65

2.88397

3.18600

55.39616 59.99147
1.22510 0.86943
10.66179 3.70224
179.62787 73.74764
0.93230 0.52843
29.39061 3.44385
143.37289 127.02248
2.36791 2.37631
6,58 1,55
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ANEXO K. OPTIMIZACION VISUAL DADA POR EL SOFTWARE
THERMOKINETICS DE NETZSCH DE LAS REACCIONES

Reacciones en una sola etapa
Poliamida 6
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Zeolita Molecular Sieves 4A

Figura K3. Zeolita An
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Mezcla 0.9PA6/0.1Zeolita

Figura K5. 0.9PA6/0.1Zeolita An
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PMMA

Figura K7. PMMA An An
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Figura K9. PMMA Fn An
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Mezcla 0.5PA6/0.5PMMA

Figura K11. 0.5PA6/0.5PMMA An An An
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Figura K13. 0.5PA6/0.5PMMA An Fn An
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Figura K15. 0.5PA6/0.5PMMA Fn An An
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Figura K17. 0.5PA6/0.5PMMA Fn Fn An
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Mezcla 0.9PAG6/0.1PMMA

Figura K19. 0.9PA6/0.1PMMA An An An
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Figura K21. 0.9PA6/0.1PMMA An Fn An
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Figura K23. 0.9PA6/0.1PMMA Fn An An
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Figura K25. 0.9PA6/0.1PMMA Fn Fn An
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