-

View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you byj’f CORE

provided by Servicio de Difusion de la Creacién Intelectual

Avances en Energias Renovables y Medio Ambiente
ASADES Vol. 5, 2001. Impreso en la Argentina. ISSN 0329-5184

DEGRADACION TERMICA DE MEZCLAS DE RESIDUOS PLASTICOS Y LIGNOCELULOSICOS:
CARACTERIZACION CINETICA

A. E. Grimm, P. R. Bonelli, A. L. Cukierman
PINMATE-Departamento de Industrias, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales UBA 1428 Ciudad Universitaria
Buenos Aires, Argentina. Tel 45763383, Fax 45763366, e-mail analea@di.fcen.uba.ar

RESUMEN: Se estudio la cinética de degradacion térmica, en atmosfera inerte, de residuos de botellas de PET, de aserrin de
alamo, y de mezclas de éstos de distinta composicion, mediante analisis termogravimétrico no isotérmico en el rango de
temperaturas de 25 a 900°C. Los parametros cinéticos que caracterizan la degradacion en cada caso se estimaron aplicando
un modelo de la bibliografia. Se analizé en forma comparativa el comportamiento de los residuos individuales y de las
distintas mezclas sometidas a degradacion térmica. Los resultados obtenidos sugieren que la degradacion térmica del residuo
plastico se favorece en presencia del aserrin.
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INTRODUCCION

La acumulacion de abundantes cantidades de aserrin generadas en la industria del procesamiento de la madera constituye un
serio problema desde el punto de vista de la preservacion del medio ambiente. El aserrin que no es aprovechado en calderas o
en un posterior procesamiento industrial es frecuentemente quemado a cielo abierto con el consecuente impacto negativo
sobre el medio ambiente. Cuando se trata de poblaciones pequeiias, no siempre es posible el aprovechamiento industrial del
residuo y su transporte hasta lugares con la infraestructrura adecuada no resulta econémicamente conveniente. La pir6lisis o
degradacion térmica en atmosfera inerte de estos residuos representa una alternativa viable para su disposicion mediante la
conversion de los mismos en energia y/o productos con valor agregado (Della Rocca et al. 1999)

Por otra parte, los residuos plasticos, cuyo volumen se incrementa progresivamente y que constituyen alrededor del 10 % del
total de residuos (Gersten et al. 2000), presentan el inconveniente de no ser biodegradables. En particular, el de poli (etilén
tereftalato) (PET) es el material preferentemente utilizado para la fabricacion de envases de bebidas gaseosas de consumo
masivo. Actualmente, los residuos de PET y otros plésticos, que no se reciclan, se disponen en rellenos sanitarios. Una
posibilidad de tratamiento de estos residuos es la descomposicion térmica para generar energia y/o obtener productos
gaseosos y liquidos, cuando el reciclado de los mismos no resulta posible (Arandes et al. 1997).

El conocimiento de la cinética de degradacion térmica de diferentes tipos de residuos es de fundamental importancia a fin de
llevar a cabo el disefio adecuado de los equipos de tratamiento requeridos para el desarrollo de tecnologias confiables que
permitan, simultdneamente, la eliminacion de residuos y su eficiente aprovechamiento. En este contexto, el objetivo del
presente trabajo es caracterizar la cinética de degradacion térmica de dos tipos diferentes de residuos, aserrin y residuos de
envases de PET, como asi también de mezclas conformadas por diferentes proporciones de los mismos, tendiente a examinar
potenciales ventajas comparativas de la co-pirolisis.

MATERIALES Y METODOS

Los residuos empleados fueron aserrin de alamo (Populus deltoide), proveniente de un aserradero de la zona del Delta del
Parand y residuos de envases descartables de bebidas gaseosas de poli (etilén tereftalato) (PET). Se prepararon mezclas de
residuos de PET/aserrin en distintas proporciones en peso: 1/1, 3/1,y 1/3.

Se llevaron a cabo mediciones de la cinética de degradacion térmica de los residuos individuales y de las mezclas de éstos,
mediante analisis termogravimétrico no-isotérmico, desde temperatura ambiente hasta 950°C. Se emple6 una termobalanza
Netzch STA 409 acoplada a un sistema de digitalizacién-adquisicion de datos. Las experiencias se llevaron a cabo utilizando
masas de muestra de 1.107 kg, fracciones de diametro de particula de 3,7-4,4.10° m, caudal de nitrégeno de 1,6.103 I/segy
velocidad de calentamiento de 1,7°C/seg. A partir de ensayos preliminares, se verificO que estas condiciones permiten
asegurar efectos difusionales despreciables, intraparticula y en pelicula externa.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1, se presentan los termogramas obtenidos para la degradacion térmica del residuo plastico (PET), del aserrin de
alamo y de la mezcla de ambos residuos en igual proporcion. Esta ilustra la fraccion masica instantanea (m/mo) en funcion de
la temperatura.
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Figura 1 Curvas termogravimétricas de la degradacion térmica del residuo plastico, del aserrin de alamo y de la mezcla de
ambos residuos en proporcion 1/1. Velocidad de calentamiento 1,7 °C/seg.

Las velocidades de degradacion de cada uno de los residuos y de la mezcla 1/1, obtenidas a partir de las respectivas curvas
termogravimétricas, en funcion de la temperatura se presentan en la Figura 2.
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Figura 2 Efecto de la temperatura sobre las velocidades de degradacion térmica del residuo de PET, del aserrin de alamo y
de la mezcla de ambos residuos en proporcion 1/1. Velocidad de calentamiento 1,7 °C/seg.

A partir de estas figuras, puede apreciarse que la degradacion del residuo plastico comienza alrededor de los 300°C.
Considerando que el punto de fusion del PET es de 250-300°C (Feldman, 1996), se puede inferir que a temperaturas menores
a 300°C tiene lugar la fusion del residuo, que no estd acompanada por pérdida de masa. A temperaturas superiores, se
produce una abrupta pérdida de masa (alrededor del 80% del total) en un rango estrecho de temperaturas comprendidas entre
350°C y 500°C, indicando que ocurre la degradacion del residuo. A temperaturas mayores a 500°C, solo se produce una leve
pérdida masa, alcanzandose una fraccion residual de 0.15 a 900°C (Fig.1). La velocidad de degradacion del residuo de PET
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aumenta abruptamente con la temperatura, a partir de 300°C, y alcanza un valor maximo de 0,025 seg™ alrededor de 450°C
(Fig. 2).

El comportamiento del residuo de PET sometido a degradacion térmica es similar al informado en la literatura para este
material plastico (Kiyotsukuri et al. 1995). La degradacion térmica del PET se ha atribuido principalmente a una reaccion de
eliminacion tipo B que conduce a la formacion de grupos terminales vinilo y carbonilo (Bouma et al. 2000):
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La degradacion térmica del aserrin de alamo presenta un comportamiento diferente comparada con la del residuo de PET
(Figs. 1 y 2). La curva termogravimétrica determinada para el aserrin es caracteristica de los materiales lignoceluldsicos. La
degradacion de éste comienza a una temperatura considerablemente inferior a la del residuo plastico, aproximadamente a
150°C, y procede en forma mas gradual en comparacion con este ultimo. La principal pérdida de masa (= 60 %) se produce
en el rango comprendido entre 200 y 350°C. A temperaturas superiores, la degradacion térmica continta, aunque mas
lentamente, alcanzandose una fraccion residual de 0.25 a la maxima temperatura (Fig. 1). La maxima velocidad de
degradacion del aserrin es de 0.013 seg™' y se alcanza a una temperatura de 300°C (Fig. 2); éstas son considerablemente
menores a las determinadas para el residuo de PET.

La degradacion térmica del aserrin de alamo puede atribuirse a la descomposicion de los biopolimeros que constituyen
mayoritariamente este tipo de materiales lignoceluldsicos, holocelulosa (celulosa + hemicelulosa) y lignina, y que se
caracterizan por presentar diferente reactividad al degradarse (Antal M., 1985). Consecuentemente, la degradacion térmica
del aserrin hasta 350°C-400°C se deberia fundamentalmente a la descomposicion de la holocelulosa presente en el mismo. A
temperaturas superiores, la degradacion de la lignina, que se caracteriza por presentar una mayor resistencia a degradarse que
la holocelulosa, parece predominar y seria la responsable del comportamiento observado (Della Rocca et al. 1999; Bonelli et
al. 2001).

El termograma de la mezcla conformada por residuos de PET y aserrin de alamo, en igual proporciéon, muestra un
comportamiento intermedio entre los determinados para la degradacion térmica de cada uno de los residuos que componen la
mezcla (Fig. 1). Los resultados obtenidos individualmente para cada residuo sugieren que, a bajas temperaturas (<350°C), la
degradacion térmica de la mezcla se debe principalmente a la descomposicion de la holocelulosa del aserrin, quedando
mayoritariamente presentes el residuo plastico fundido, la lignina y los minerales que componen el aserrin. A temperaturas
superiores, se produciria, entonces, la degradacion simultanea del residuo plastico y de la lignina del aserrin, aunque la
degradacion del residuo de PET pareceria predominar hasta alrededor de 500°C. El comportamiento degradativo de la mezcla
a mayores temperaturas podria deberse fundamentalmente a la descomposicion de la lignina del aserrin. La fraccion masica
resultante de la degradacion térmica de la mezcla a la maxima temperatura es similar a la determinada para el aserrin (Fig. 1).
Asimismo, se encuentra que la maxima velocidad alcanzada para la degradacion de la mezcla de residuos en proporcion 1/1
es similar a la correspondiente al aserrin, aunque ésta ocurre a la temperatura para la cual se alcanza la maxima velocidad de
degradacion del residuo de PET (Fig. 2).

Las Figuras 3 y 4 muestran las curvas termogravimétricas y las velocidades de degradacion térmica obtenidas al emplear las
mezclas conformadas por distintas proporciones del residuo plastico y aserrin de 4lamo, respectivamente.
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Figura 3 Curvas termogravimétricas de la degradacion térmica de mezclas conformadas por distintas proporciones de
residuo de PET y aserrin de alamo. Velocidad de calentamiento 1,7 °C/seg.
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Figura 4 Efecto de la temperatura sobre las velocidades de degradacion térmica de las mezclas conformadas por distintas
proporciones de residuo de PET y aserrin de alamo. Velocidad de calentamiento 1,7 °C/seg.

A partir de estas figuras, es posible inferir la influencia de la composicién de la mezcla sobre su comportamiento en la
degradacion térmica. Los resultados indican que el comportamiento degradativo se asemeja mas al del residuo presente
mayoritariamente en la mezcla.

A fin de estimar los parametros cinéticos que caracterizan la degradacion térmica de los residuos individuales y sus mezclas,
se aplico el método de Coats-Redfern (Coats y Redfern, 1964) a los resultados experimentales. Este ha sido previamente
utilizado en la literatura para el analisis cinético global de datos de degradacion térmica de varios polimeros (Burnham y
Braun, 1999) y mezclas de éstos con otros materiales carbonosos (Gersten et al. 2000), obtenidos mediante termogravimetria
no isotérmica. Este tipo de analisis supone que la degradacion térmica del solido tiene lugar mediante una \inica reaccion
global de orden n, cuya velocidad esta dada por:

dX/dt =k (1-X)" (1)

donde X es la conversion del so6lido, k, la velocidad especifica de reaccion, t el tiempo de reaccion, y n, el orden de reaccion.
La dependencia de la velocidad especifica de reaccion con la temperatura esta dada por la ecuacion de Arrhenius:

k= A exp(-Ea/RT) 2)

donde A es el factor preexponecial o de frecuencia, Ea, la energia de activacion aparente promedio, R, la constante universal
de los gases, y T, la temperatura absoluta.

En la Tabla 1, se presentan los valores de factor de frecuencia y energia de activacion que caracterizan la degradacion térmica
del residuo de PET, del aserrin y de las mezclas de distinta composicion, estimados mediante analisis de regresion no lineal
de las curvas termogravimétricas. En todos los casos, el parametro n estimado fue de 2.

Residuo A (seg™) Ea (Kj/mol) ]
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r PET 4,80E+12 188 0,027
aserrin 7,66E+02 50 0,030
r PET/aserrin 1/1 1,16E+05 84 0,060
r PET/ aserrin 3/1 2,90E+05 91 0,026
r PET/ aserrin 1/3 4,45E+02 52 0,032

Tabla 1: Pardametros cinéticos estimados para la degradacion térmica del residuo plastico, del aserrin de alamo, y de las
mezclas de ambos residuos en distintas proporciones.

Los parametros A y Ea obtenidos para la degradacion de residuos de PET son similares a otros encontrados en la bibliografia
para este material plastico (Tate y Narusawa, 1996). Estos son considerablemente mayores que los que caracterizan a la
degradacion térmica del aserrin de alamo. La degradacion térmica de las mezclas de ambos residuos esta caracterizada por
parametros cinéticos que presentan, en general, valores intermedios entre los correpondientes a la degradacion de los
residuos individuales, y que dependen de la composicion de la mezcla. Los valores de energia de activacion promedio
aparente estimados para la degradacion térmica de las mezclas conformadas por distintas proporciones de los residuos
sugieren que algunos metales que componen los minerales inherentes al aserrin de alamo, tales como calcio (Bahrton, 1998),
podrian ejercer un efecto catalitico sobre la reaccion de eliminacion tipo B responsable de la ruptura de la cadena polimérica
(Bouma et al. 2000), favoreciendo consecuentemente la degradacion del residuo de PET.

CONCLUSIONES

Se caracteriz6 la cinética de degradacion térmica de residuos de PET, de aserrin de alamo y de mezclas de ambos en distintas
proporciones, mediante analisis termogravimétrico no isotérmico, desde temperatura ambiente hasta 950°C, y la aplicacion
de un modelo de la literatura.

El comportamiento de ambos tipos de residuos sometidos a degradacion térmica difiere considerablemente y se refleja en los
parametros cinéticos obtenidos.

Se encontrd que la composicion de las mezclas afecta su comportamiento en la degradacion térmica. La energia de activacion
que caracteriza la degradacion de las mezclas es mucho menor que la estimada para la descomposicion térmica del residuo de
PET. Esta disminucion es mas pronunciada cuanto mayor es la proporcion del residuo lignoceluldsico presente en la mezcla,
sugierendo que éste favorece la degradacion térmica del residuo plastico.
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ABSTRACT

Thermal degradation under an inert atmosphere of PET bottle residues, poplar sawdust, and different mixtures of both wastes
was studied by non- isothermal thermogravimetry over the range of temperatures from 25 to 900 °C. Kinetic parameters
characterizing thermal degradation in each case were estimated by applying a published model. The behaviour of the
individual wastes and of the mixtures submitted to thermal degradation was comparatively examined. The results suggest that
sawdust improves the thermal degradation of the plastic residue in the mixtures.

Keywords: pyrolysis, kinetics, plastic residues, sawdust, wastes’ mixtures
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