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RESUMEN

Este documento describe un procedimiento sistemético para obtener un modelo dinamico alternativo de la
degradacion térmica de polietileno de baja densidad (LDPE por sus siglas en inglés) a partir de los datos
experimentales del andlisis termogravimétrico. EI modelo dinamico del proceso esta dado por un par de
ecuaciones diferenciales de primer orden propuestas por primera vez en éste trabajo. Se expone el
procedimiento para deducir los parametros de la ecuacion que describe la degradacion térmica a partir de los
datos experimentales de una termogravimetria. Se ejecuta una simulacién basica para evaluar el
comportamiento del proceso de pirdlisis del polimero considerado ante la aplicacion de una potencia térmica
constante, registrando las variables de temperatura y masa residual. Este trabajo constituye la primera etapa
de un proyecto de investigacién que tiene como objetivo principal, la puesta en funcionamiento de un
sistema de control para regular la operacion de una planta de pirdlisis de residuos plasticos urbanos a escala
de laboratorio.
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ABSTRACT

This paper describes a systematic procedure to obtain an alternative dynamic model of Low-density
polyethylene (LDPE) of the thermal degradation which is founded on experimental data of thermogravimetric
analysis. The dynamic model of the process is presented through a pair of first order differential equations
proposed for first time in this work. This explains the procedure to reduce the equation's parameters that
describes the thermal degradation equation based on thermogravimetric analysis data. A basic simulation is
executed to evaluate the behavior of the pyrolysis process of the polymer which is exposed to the application
of a constant thermal power, registering variables of temperature and residual mass. This work constitutes
the first phase of a research project whose main objective is the start-up of a control system to regulate the
operation of a laboratory-scale pyrolysis plant of municipal plastic waste.
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1. INTRODUCCION

Los plasticos derivados del petréleo cubren muchas
necesidades del mundo moderno debido a su gran
versatilidad [1]. Estos pueden ser moldeados,
extruidos y adaptados para satisfacer
especificaciones técnicas particulares. También
han permitido modificar el empaque de productos
de una forma que ni el papel ni el metal han podido.
Ademas, son mas ligeros que las alternativas, lo
que resulta favorable para el transporte y todos los
aspectos logisticos relacionados con la economia a
escala.

El crecimiento de la economia mundial y el
consecuente aumento de la utilizaciébn de los
materiales plasticos que implica, hacen insostenible
a futuro un escenario sin alternativas a los
combustibles fosiles [2]-[4]. Actualmente, la
cantidad de residuos plasticos presentes en
vertederos y rellenos sanitarios, principalmente los
de alto peso molecular, constituyen un problema de
contaminaciéon ambiental debido a la tasa de
degradacion lenta del plastico y a la liberacion de
sustancias toxicas. El tiempo de uso de los
plasticos es relativamente corto por lo que se
incrementa la necesidad de espacio para disponer
de ellos en rellenos sanitarios y vertederos. Los
aditivos que se suelen agregar a los plasticos, tales
como colorantes y estabilizantes, pueden
contaminar fuentes de agua subterranea. Los
plasticos enterrados producen metano y pueden ser
causa de explosiones. De otro lado, la combustion
de desechos plasticos desprende dioxinas vy

furanos que son sustancias toxicas @y
carcinogénicas [5] .
La degradacion térmica de polimeros es la

descomposicién quimica que presentan, debido a la
ruptura de enlaces moleculares, como resultado de
la aplicacién de calor [6] . Se generan cambios a
nivel de la estructura quimica y de las propiedades
fisicas como consecuencia de que los productos
resultantes tienen una estructura molecular
diferente y méas simple que el producto original [7] .
La degradacion térmica de plasticos se puede
clasificar en tres tipos: el primero corresponde a
una degradacién completa con ruptura de la
cadena polimérica principal. En el segundo tipo,
hay ruptura de segmentos laterales junto con la
generacion de productos volatiles y residuos
carbonosos sélidos denominados char (nombre
dado al residuo sélido final del proceso de pirdlisis
de polimeros en la literatura técnica tanto en inglés
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como en espafiol). En el tercer tipo, estan los
polimeros con enlaces cruzados que tienen una
mayor composicion en residuos carbonosos que la
presente en degradacion de polimeros de segundo
tipo, pero con menor cantidad de volatiles.

La pirdlisis de residuos plasticos urbanos es la
degradacion térmica de polimeros mediante la
aplicacion de calor en una atmésfera sin oxigeno.
La pir6lisis constituye una alternativa para
tratamiento de residuos plasticos urbanos (RPU)
[8]. Es una alternativa viable que puede hacerse
cargo del manejo de los desechos pléasticos,
permitiendo la valorizacibn energética para
generacion de productos que tienen potencial
comercial [9]-[11] .

Los productos de la pirdlisis de polimeros
artificiales, al igual que de los naturales, son
fracciones solidas, liquidas y gaseosas. La fraccion
sélida del proceso esta constituida por char. Las
fracciones liquidas y gaseosas, se componen de
hidrocarburos que pueden ser utilizados como
combustibles o monémeros con alto valor
comercial. En la primera década del siglo XXI, se
implementaron plantas de pirdlisis de plasticos no
lavables y ya hay disponibles varias tecnologias
para la implementacién industrial del proceso. Para
su realizacién, se utiliza un reactor en el cual se
introduce la materia plastica prima.

Sin embargo, la pirélisis de residuos plasticos
(RPU) es un proceso estocastico, no lineal, con
parametros distribuidos, con gran cantidad de
factores de los que se desconoce una relacion
cuantitativa confiable pero con gran influencia en el
resultado final [12] . Los factores aleatorios que
intervienen se encuentran desde la misma
distribucion molecular de las especies quimicas,
hasta la distribucion aleatoria de los materiales que
componen la materia prima [13]-[15] . EI material
utilizado en la pirdlisis de RPU es una mezcla
heterogénea de diferentes polimeros cuando
proviene de depositos que hacen acopio y audn
mas, cuando se toman de vertederos porque
pueden incluir impurezas, tierra, desechos de
comida, etc. En el interior del reactor, la distribucion
espacial y porcentual de los compuestos es dificil
de predecir, si la materia prima no ha sido
clasificada ni mezclada con criterio técnico.

Una herramienta para analizar la degradacion
térmica de polimeros y otras sustancias, es la
termogravimetria (TG) [4] . Donde se dispone de
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equipos de medicidn sofisticados denominados
termobalanzas para realizar pruebas
experimentales y obtener curvas que muestran la
reducciébn de masa de material inicial que se
convierte en sustancias volatiles. Al interior de las
termobalanzas, se cuenta con un ambiente
controlado, donde el aire de la atmésfera se
sustituye por algin gas inerte o incluso se puede
operar en vacio. Los materiales sometidos a
termogravimetria (TG), pueden ser expuestos a
programas de temperatura isotérmico o isocinético.
En el primer caso, la muestra para andlisis se
degrada a wuna velocidad de calentamiento
constante (°C/mini®) y en el segundo caso, se
mantiene  constante la  potencia  térmica
suministrada.

La cinética de la degradacion térmica en la
literatura clasica ha sido descrita ampliamente
mediante ecuaciones no deducidas analiticamente
sino por el estudio experimental del proceso [4] .
Estas ecuaciones diferenciales son aproximaciones
confiables en un rango de temperatura
determinado, teniendo que recurrir a la
segmentacién del proceso. De esta forma, los
pardmetros cinéticos de una sustancia en particular
y de mezclas en especial, son validos en intervalos
limitados de temperaturas y cambian de uno a otro.
Las condiciones del proceso a nivel industrial, las
caracteristicas mas relevantes de la materia prima
y la forma en que son monitorizadas las variables
involucradas, son radicalmente diferentes a lo que
se contempla en condiciones de laboratorio. Los
equipos para analisis termogravimétrico,
cromatografia de gases y espectrometria de
masas, funcionan en condiciones estériles, con
contenedores hechos de material especial y
controles  electronicos que  garantizan la
uniformidad de la transferencia energética. La
muestra utilizada en laboratorio, tiene unas
caracteristicas de limpieza y pureza que no tiene la
materia prima inicial. No es viable desde lo técnico
ni desde lo econdmico, implementar
instrumentacion ni protocolos que repliquen las
condiciones de laboratorio. La termogravimetria, sin
embargo, proporciona unas condiciones cercanas a
lo ideal, porque descarta los factores que hacen
compleja a la pirélisis industrial de RPU. Entre
otros: gradiente de temperatura nulo, material
homogéneo, atmdsfera inerte, ambiente interior
esteril. Esto hace posible obtener pardmetros clave
para determinar la cinética quimica del proceso,
gue no son deducibles faciimente mediante la
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monitorizaciéon de la operacion de un reactor a
escala piloto y menos aun a escala industrial.

En la pirdlisis de RPU vy en el analisis
termogravimétrico, se somete un material a
degradacion térmica sin oxigeno. Pero, mientras la
pirlisis es estocastica y no lineal, Ila
termogravimetria es predecible. La pirdlisis se
puede considerar como una reaccion paralela de
degradacion térmica de muchos materiales cuyo
porcentaje en masa y en volumen es desconocido
pero que individualmente son susceptibles de ser
estudiados. Eso precisamente es lo que permite
hacer la termogravimetria.

Este documento describe la utilizacion de un
modelo dindmico discreto diferente a las
alternativas cldsicas que se han manejado para
modelar la cinética de la degradacion térmica.
Aunque es una aproximacién determinista de un
proceso estocastico, se ha evaluado como un
primer paso en la proyeccion del comportamiento
dinamico del proceso de pirdlisis de polietileno de
baja densidad (LDPE). Se ha asumido que un
reactor de pirdlisis puede ser descrito
razonablemente como un sistema que recibe
potencia térmica, para aumentar su energia interna
y presentando pérdidas debido a la diferencia de
temperaturas entre el interior y el exterior. La
combinacion del modelo cinético de la degradacion
térmica con el modelo dinamico de un reactor
basico simulado, permitié contar con una primera
aproximacion a las condiciones de operacion de un
futuro reactor a escala de laboratorio.

2. MARCO TEORICO
A. Descripcién Global de la Pir6lisis de RPU

El reactor es un depdésito dentro del que se aloja la
masa de materia prima para aplicarle potencia
caldrica que producira un aumento de temperatura.
El interior debe ser hermético para que el aire de la
atmodsfera no aporte oxigeno al proceso.
Opcionalmente, es posible inyectar un gas inerte,
como nitrogeno (N).
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Fig. 1. Esquema del funcionamiento global de un
reactor para pirélisis de RPU. Fuente: elaboracién
propia.

De acuerdo con la fig. 1, la materia prima se
introduce por la compuerta A al inicio del proceso y
mientras este permanece a temperatura ambiente
T..:- La compuerta se cierra herméticamente y se
extrae el aire inicial para sustituirlo con algin gas
inerte. Se aplica calor al proceso mediante alguna
fuente de potencia térmica, que puede ser un
quemador a gas, resistencias calefactoras,
microondas o0 con cualquier mecanismo de
transferencia térmica.

La materia prima, compuesta por residuos
plasticos, ingresa con una masa inicial m, y a una
temperatura T,. La aplicacion de calor Q; desde la
fuente de flujo caldrico, es una inyeccién de energia
gue se traduce en un incremento de la temperatura.
El material absorbe calor hasta que el nivel de
energia interna pueda alcanzar la energia de
activacibn E, a partir de la cual empieza a
producirse la reaccibn termoquimica. La
degradacion comienza con la ruptura de enlaces
quimicos y en diversas etapas, los materiales
iniciales van dando origen a otros compuestos mas
simples. La materia soélida inicial, se convierte en
fracciones liquidas y gaseosas que son extraidas a
través de los conductos C y B respectivamente
para recibir un tratamiento posterior.

La masa del material se reduce en la medida que
ocurre la generacion de los volatiles como
consecuencia de la descomposicion térmica.
Siendo m, la masa instantdnea del material sin
volatilizar. Cada unidad de masa de material
degradado es una unidad de masa de producto en
cualquiera de sus fracciones, sélida, liquida o
gaseosa. La fraccibn descompuesta, puede
expresarse como:
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mo_m

mo_mf

1)
Doénde:

m, : masa inicial de material plastico.

m : masa instantdnea de material
degradado.

mg . masa residual no degradable (char).

sélido no

Para estudiar la reaccion se analiza el
comportamiento de la velocidad de degradacion de
masa descompuesta, de acuerdo a la razén de
cambio de la misma con respecto al tiempo. Es
decir, aplicando la derivada a la ecuacién (1):

da 1 <dm)

dt  my— me \ dt (2)
B. Cinéticade la Degradacion Térmica
La pirdlisis, como un proceso inducido

térmicamente, puede analizarse desde el pefrfil
termogravimétrico, en términos de la razon de
cambio de reaccion con respecto al tiempo:

da

dt

k(D) (@) 3

Donde a es el grado de conversién, f(a) es el tipo
de reaccidon y k(T) es la constante cinética,
dependiente de la temperatura absoluta T. La
cinética quimica de las reacciones de
descomposicién térmica en la literatura, ha sido
aproximada mediante la ecuacién de Arrhenius [16,
p. 646] , incorporandola en (3):

da_

_Ea
== Aoe RTf (@)

(4)
Donde:

Ea: Energia de activacion en J. Mol™1.
A,: Factor pre-exponencial o factor de frecuencia.
R: Constante universal de los gases J. K *Mol™1.

La ecuacion (4) no tiene una solucién analitica y la
determinacion de las constantes cinéticas E,, Ao,
requiere la aplicacién de procedimientos basados
en andlisis numérico, que deben realizarse a
velocidad de calentamiento constante, tales como:
Ozawa, Flynn-Wall, Vyazovkin, entre otros [17].



Revista Politécnica ISSN 1900-2351 (Impreso), ISSN 2256-5353 (En linea), Afio 13, Volumen 13, Namero 25, paginas 53-64, Julio-Diciembre 2017

Ademas, la funcion f(a) puede tener una forma
especifica dependiendo de ciertas caracteristicas
del proceso.

C. Balance de Energia en el Reactor

El contenedor de los residuos plasticos, es un
sistema al que se le aplica energia a una tasa
determinada por la potencia térmica de la fuente

calérica. Parte de esta energia que ingresa
incrementa la energia interna del sistema,
manifestandose con un incremento de la

temperatura al interior del reactor. Una porcion de
la energia de entrada, escapa al exterior como una
pérdida por fuga de calor a través de las paredes.
El balance de energia, da origen a la siguiente
expresion:

ar_ 1P _ S .
dt_l’b m_o_p Z( - ext)

®)

10

Masa, mg
o

10 mg
5 C/min
en N,

o-—
I ST [N N N S Y (N (S
0 100 200

| T T |
300 400 500 600 700 800

Temperatura, C
Fig. 2. Termograma de la degradacion térmica de
diferentes polimeros. Figura tomada del libro
“Principios de Analisis Instrumental” [18], disponible
en Internet.

Donde ¢ y p representan caracteristicas intrinsecas
del sistema, relacionadas con la capacidad de
absorcién de energia y la conductividad térmica del
material de la cubierta del reactor. T, es la
temperatura media del ambiente cercano externo al
reactor. El area en contacto con el exterior y el
grosor de la cobertura son representados mediante
los pardmetros S y L, respectivamente.

D. Andlisis Termogravimétrico

Es una serie de técnicas de andlisis instrumental en
las que se hace un registro de la ganancia o
pérdida de masa de una sustancia en funcién de la
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temperatura [19, p. 207] . Una de las variantes es el
analisis termogravimétrico dinamico, en la que la
muestra es sometida a un programa de
temperatura con una velocidad de calentamiento
constante. Esta modalidad fue la que se utilizo
como insumo para la  deduccion  del
comportamiento simulado del proceso de pirdlisis.

En la figura 2, se puede apreciar la pérdida de
masa en funcion de la temperatura de varios
polimeros artificiales en una atmdsfera de nitrégeno
(N). La ecuacién (4) puede utilizarse para describir
el comportamiento del proceso pero es necesario
aplicar ciertas restricciones. Entre otras, el
resultado de la ecuacion aplicada numéricamente a
los datos de un termograma, es aproximado a partir
del valor de temperatura donde se inicia la pérdida
de masa sdlida.

E. Planteamiento de la Hip6tesis

Se propone una ecuacion que relaciona la razén de
cambio de la masa respecto a la temperatura:

dm
T —A(m - mf)e2

g

=47 ©

Donde A, ms, T (T) y o, son parametros que
pueden determinarse a partir de los datos
proporcionados por una termogravimetria dinamica.
De esta forma, las ecuaciones (5) y (6) sirven como
punto de partida de una simulacion del proceso de
pirélisis de residuos plasticos de un mismo
polimero. La ecuacién (6) puede representar mejor
el comportamiento de la degradacion térmica en un
intervalo mas amplio de temperaturas que la
ecuacion (4).

La ecuacion (6) es una relacion experimental
propuesta tras realizar derivacion numérica a los
datos de la termogravimetria. No se encuentra en la
literatura técnica porque es un aporte presentado
en este trabajo por primera vez. La Figura 4, es la
curva de tendencia que mejor se adapta a los
resultados de esa derivacion.

La degradacién térmica de un polimero, como por
ejemplo el polietileno de baja densidad (LDPE),
sometido a analisis termogravimétrico, presenta
una tendencia que se puede aproximar a la
siguiente figura:
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Fig. 3. Curva de tendencia aplicable a Ila
degradacion térmica de LPDE. Los datos en la
grafica son sélo de ejemplo y no corresponden a
valores experimentales.
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La razon de cambio de la masa respecto a la
temperatura, arroja la siguiente tendencia:
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Fig. 4. Ejemplo de curva de tendencia de los datos
de la variacion de masa por degradacion térmica de
polietileno. Los valores mostrados en la grafica son
solo a manera de ejemplo.
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La figura 4, es un ejemplo de la forma que puede
tener una gréfica de ‘;—'; contra T. Tanto en la figura

3 como en la 4, se han ubicado arbitrariamente 3
puntos correspondientes a 3 temperaturas T;,T, y
T; con sus respectivas masas residuales m,, m, y
m; respectivamente. Ademas, en cada punto se
puede determinar el valor numérico de las
derivadas puntuales: mj, mj, y mj respecto a la
temperatura T.

58

Los tres puntos que pueden seleccionarse
arbitrariamente de la gréafica cuya tendencia
muestra la figura 3 y los valores de las pendientes
en estos mismos puntos (Figura 4), son suficientes
para establecer un procedimiento analitico extenso,
que al final, permite llegar a las siguientes
expresiones:

Ki(T§ = T?) — K, (T7 — TY)
2[K,(T5 — T1) — Ko (T, — Ty

o= \/(T1 = Tiyr)’ = (Ta = Tipur)” _ \](71 = Tigi) = (Ts = Tii)”

Ky K>

iflx =

Ky =2(az —a;)
Ky = 2(as —ay)

m;
a; =1In
my —m;

()

) parai=12,3.

1 (Ti = Tifix

2
C=a;+ 3 ) parai=1,23.
c

a
A=e
Tifix €s un valor intermedio que sirve para
establecer los parametros A y o. El conjunto de
ecuaciones (7) es valido siempre que exista una
curva de tendencia de la variacion de masa
residual, que se ajuste a la ecuacion (6). Es decir,
con una tendencia como se muestra en la figura 4.
Sin embargo, el comportamiento de la degradacion
térmica se desvia del indicado en la figura 3.

Para que el ajuste sea mas aproximado a la
tendencia que muestra un  termograma
experimental, se ha incorporado el término T, (T)
que es una funcién dependiente de la temperatura
T. T, es el conjunto de datos donde cada elemento
se calcula de la siguiente forma:

T (T[) = Tli] — o |2In (A(m:n;[:]nm))

(8)

parai=12,..,n conn = numero total de datos

En caso de que el argumento dentro del logaritmo
sea un valor menor o igual que cero, o que m'[i] =
0, se hace Ty, (i) = Tifp-

3. MATERIALES Y METODO

Para la identificacion del modelo dindmico
representado por la ecuacion (6), se tomaron los
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datos de wuna termogravimetria realizada a
muestras de polietileno de baja densidad (LDPE)
disponibles en la pagina web del concurso
universitario “Feria de las Ciencias” realizado con el
apoyo de la Universidad Nacional Autonoma de
México (UNAM) [20]. Los datos corresponden al
registro de la degradacion térmica de muestras de
bolsas plasticas de material biodegradable. Se
efectuaron 4 analisis a sendas muestras de 4mg a
las siguientes velocidades de calentamiento:
1,2,5y 10°C/min.

El procedimiento se realiz6 utilizando una
termobalanza  para  andlisis  térmico  del
departamento de polimeros del Instituto de

investigaciones en Materiales de la UNAM. El
equipo tenia configurada una interfaz grafica y la
posibilidad de transferir los datos obtenidos como
archivo compatible en hoja de célculo Microsoft
Excel®.

El tratamiento de los datos fue realizado mediante
el programa Matlab® de Mathworks. Se importaron
los datos desde la hoja de célculo. Una vez
disponibles como vectores numéricos, se procedio
a generar valores intermedios suavizados mediante
interpolacién polinémica de Hermite por segmentos
[21, Cap. 8] Cada termograma experimental
originalmente contenia entre 25 y 35 datos. Con la
interpolacién se ampliaron a mas de 4000 por cada
uno.

A partir de los datos interpolados se dedujo un
vector m' donde cada elemento era la derivada de
la masa respecto a la temperatura, numéricamente
evaluada mediante la siguiente expresion:

m() —m(i —1)

mO =T =Ta=n

parai=2,..,n

©)

Donde n es la cantidad de elementos tanto del
vector que contiene los valores de temperatura (T),
como del que tiene los valores de masa instantanea
(m). Siendo m'el vector con las derivadas puntuales
numéricamente halladas mediante (9). Estos
valores fueron utilizados para trazar la gréfica
T vs m' que complement6 cada termograma.
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Los parametros A4, Tz, ¥ o, se calcularon tomando
3 pares de puntos (T,m)de cada termograma (uno
para cada velocidad de calentamiento) y a partir de
la grafica T vs m'(T). El par (T;,m;) se selecciond
de la region de la grafica Twvsm' (Figura 4)
correspondiente a una temperatura menor a donde
se ubica el punto de inflexién. El punto (T,,m,) se
tomd correspondiente a la temperatura donde
ocurre el punto de inflexion (m;,;, en la figura 4).
El par (T;,m3), para una temperatura mayor de
donde ocurre el punto de inflexién.

A partir de la expresion (8) se gener6 el vector de
datos T, (T) como se indicé previamente. Una vez
definidos los parametros A,T:(T),c en cada
termograma, se generé un vector cuyos elementos
fueran los valores porcentuales de masa residente
instantanea calculados a partir de la ecuacion (6),
para compararlos con el termograma en particular.
Se escribieron funciones “Scripts” en Matlab® que
aplicaron las ecuaciones (6)-(9) iterativamente
sobre los vectores de datos de temperatura T y
masa m.

La ecuacion (9) se implementé en el diagrama de
bloque denominado “pyrArr” y en el bloque “reac”
se discretizé la ecuacion (5), basados en los
bloques que estdn disponibles en la libreria
estandar de Simulink® “User-Defined Functions”
(Ver figura 5). El nombre especifico del bloque es
“MATLAB Function”. Este blogue permite escribir
una funcion de Matlab donde los argumentos de
entrada y los valores de salida se corresponden
con las sefiales de entrada y de salida
respectivamente en el bloque.

El diagrama de bloques representativo del sistema
se muestra a continuacion, en la figura 5.

La ecuacion (5) se discretiz6 con el método de
Heun y la ecuacion (6) con el método de Runge-
Kutta de orden 4.
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Fig. 5. Diagrama de bloques hecho en Simulink de Matlab para simular la dinamica del proceso de pirélisis
de LDPE.

Se realiz6 una simulacion con la herramienta
Simulink de Matlab, para combinar las expresiones
(5) y (6) en un sistema dindmico. Para validar el
modelo se ejecutaron simulaciones en las que la
temperatura incrementaba  con pendiente
constante, con una masa de materia prima inicial,
igual a la de las muestras experimentales y una
transferencia de calor uniforme, tal como ocurre al
interior de una termobalanza para analisis
termogravimétrico con velocidad de calentamiento
constante. Se utilizaron las mismas velocidades de
calentamiento que con las muestras
experimentales.

En otra simulacién se aplic6 una potencia térmica
constante. Se utilizaron parametros ¥, p, S, L
tedricos, pues no se cuenta en el momento con un
reactor construido, ya que su disefio y montaje es
parte de una etapa posterior.

4. RESULTADOS

Los datos experimentales de la degradacion
térmica del polietileno de baja densidad (LDPE) se
muestran en la figura 5, como una serie de 4
termogramas.

La variacién del porcentaje de masa respecto a la
temperatura, se muestra en la figura 6. Para una
mejor visualizacién, se han mostrado los valores en
rangos donde es significativo el cambio. Cada
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curva corresponde a la degradacion del LDPE a
diferentes velocidades de calentamiento.

—— 1*Cimin
2'Cimin
| =——&imin ||
—— 10°Clmin

MASA(%6m)

3y
200

250

TEMPERATURA t}:E) m
Fig. 6. Grafica comparativa del proceso
experimental de degradacion térmica de LPDE a
velocidades de calentamiento: 1°C/min, 2°C/min,

5°C/miny 10°C /min.

En la figura 7, se observa la gréafica de 'Z—’: vs T, a

partir de la aplicacion de la ecuacioén (9) a los datos
interpolados de cada uno de los termogramas
experimentales.
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Fig. 7. Gréafica comparativa de la razén de cambio
del porcentaje de masa respecto a la temperatura
ante diferentes velocidades de calentamiento.
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Fig. 8. Comparacion entre los datos experimentales

del termograma original a una velocidad de

calentamiento de 1°C/min con valores arrojados

por la simulacion basada en la ecuacion (6).
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Fig. 9. Datos experimentales del termograma a
velocidad de calentamiento de  2°C/min
comparados con datos simulados a partir del
modelo basado en la ecuacion (6).
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Fig. 10. Datos experimentales del termograma a
velocidad de calentamiento de  5°C/min
comparados con los datos de la simulacién con la
ecuacion (6).
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Fig. 11. Datos experimentales del termograma a
velocidad de calentamiento de 10°C/min
comparados con los datos de la simulacion con la
ecuacion (6).

Las figuras 8, 9, 10 y 11, permiten comparar los
resultados simulados con los datos registrados en
cada una de las corridas experimentales a las
velocidades de calentamiento de: 1,2,5y 10°C /min.

La figura 12 es la respuesta de la temperatura al
interior del reactor cuando se aplica una potencia
térmica en forma de un paso de 1500/ de amplitud.
El valor de estado estable de la temperatura es de
929.8°C. En la misma figura, la masa residual se
estabiliza en 35.87%
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Fig. 12. Comportamiento de la temperatura al
interior del reactor y de la degradacion de masa
segun simulacion con la aplicaciéon de una potencia
térmica de 1500W.

2
dm 1 T—Tfx(T)
T —0.8087(m — 34.96)e 2< 19.55 ) Ty = 367.7 (10)
m _E(T—fo(r))z
— 2\ 16 _
—7 = ~0.1444(m — 34.1)e 63 Tifie = 394.5 (11)
2
dm _1(T-Tgx(T)
—7 = ~0297(m = 35.41)e 2( 1213 ) Tifie = 384.4 (12)
m _;(T—fom)z
5 = —0.1455(m — 34.96)e 2\ 313 Ty = 4059  (13)
Las ecuaciones (10) a (13) son los casos

particulares de la ecuacion (6) al sustituir los
parametros A, o y T, para cada uno de los
termogramas de la degradacién térmica a las
velocidades de calentamiento: 1,2,5 y 10°C/min
respectivamente. Estas 4 ecuaciones fueron las
que se utilizaron para generar los puntos de la
simulacién de cada uno de los termogramas que se
pueden comparar en las figuras de la (8) a la (11).

La ecuacién (13) es la que se utilizé para simular la
respuesta a la entrada de potencia paso. La
constante de tiempo t = 890s.
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5. DISCUSION

Aunque los resultados simulados se aproximan
aceptablemente a los datos experimentales, es
necesario realizar andlisis matemético en
profundidad para formular un criterio que permita
seleccionar la mejor triada de puntos del
termograma. De hecho, se puede aplicar el
procedimiento indicado a triadas diferentes de
datos y es muy probable que siempre se obtengan
parametros diferentes en cada caso. Es decir, para
cada termograma existe una familia de expresiones
gue tienen la forma de la ecuacion (6) que sin
embargo puedan dar origen a simulaciones que se
acercardn a la tendencia de los datos
experimentales. En este orden de ideas, sera
necesario realizar trabajo estadistico para formular
criterios concretos que permitan escoger los
parametros 6éptimos que minimicen el error entre
datos simulados y valores experimentales.

La funcion T, (T) mostro tener tendencia lineal y
mediante la expresion general T, (T) = p;T + p, se
logré una mejor aproximacion que asumiendo Ty, =
constante. Para reducir el error entre los datos
experimentales y los simulados, cuando la masa no
degradada estéa por debajo del 60%, sera necesario
un analisis del comportamiento de T, (T) que es
donde se presenta mayor discrepancia.

La geometria del reactor definird el grosor y area de
la cobertura que tendran que aplicarse a la formula
(5). Sin embargo, los parametros ¥ y p requieren
seguir un procedimiento estandar basado en el
analisis de la respuesta paso. Tales valores sélo
podran ser numéricamente definidos realizando
pruebas con el reactor a escala de laboratorio.
Aunque el comportamiento dinamico puede ser
descrito con buena aproximacién por la ecuacion
diferencial (5) en cuanto a la temperatura, los
valores particulares no pueden estimarse sin
primero tener acceso a resultados experimentales
con el sistema en operacion.

En el rango de temperaturas que va desde el valor
en grados centigrados donde ocurre el punto de
inflexién, se presenta mayor discrepancia entre los
datos experimentales y los datos simulados. Este
rango es donde la masa instantanea cae por debajo
del 50%.



Revista Politécnica ISSN 1900-2351 (Impreso), ISSN 2256-5353 (En linea), Afio 13, Volumen 13, Namero 25, paginas 53-64, Julio-Diciembre 2017

6. CONCLUSIONES

El procedimiento expuesto en este documento y
gque toma los datos de un andlisis
termogravimétrico  de LDPE de bolsas
biodegradables para determinar los parametros de
la ecuacion (6) se aproxima bien al comportamiento
real de la degradacién térmica. Es razonable
asumir que el modelo condensado en la ecuacion
(6) en combinacién con la ecuacion (5) es una
buena forma de evaluar y proyectar el
comportamiento esperado de la degradacion
térmica de polimeros con comportamiento no
segmentado como el LDPE, como parte del
proceso de pirdlisis de residuos plasticos urbanos.
Una vez determinados los pardmetros del reactor,
el modelo tiene el potencial de convertirse en una
herramienta (til para el disefio del sistema de
control, asi como para la evaluacién de estrategias
de regulacion del proceso.

La mayor divergencia ocurre en la zona de
degradacion por debajo del 50% y hasta que se
estabiliza la cantidad de fraccion sdlida residual,
implica que se tendran deficiencias para predecir el
comportamiento real del proceso en ese rango de
temperaturas. Sin embargo, son coincidentes los
valores en estado estable y en buena parte del
dominio de valores de T, por lo que es posible
superar la deficiencia con la aplicacién de un
analisis que permita encontrar una relacion
matematica mas ajustada y confiable en ese rango.
Es una desventaja menor si se tiene en cuenta que
el error de ajuste general es menor al 10%.

La seleccion de la triada de datos del termograma
arroja resultados consistentes si los puntos son
tomados a partir de la grafica Tvsm'(T) en la
regibn que se asemeja a la campana gaussiana
invertida. Uno de los datos se toma del minimo
local y los otros dos a la izquierda y a la derecha de
la temperatura del punto de inflexion. Con este
criterio se logroé que los valores de los parametros
A,0 y T, tuvieran valores reales a partir de los
cuales el procedimiento restante conducia a
resultados de simulacion satisfactorios. Cuando se
intentd con puntos alejados del punto de inflexién o
muy adyacentes, ocurrieron indeterminaciones
mateméticas debido a que los parametros
provenian de logaritmos de nimeros negativos,
cero o raices cuadradas de nimeros negativos.
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La simulacién indica que es posible controlar la
tasa de degradacion de la masa manipulando la
potencia térmica aplicada. Esto tiene interesantes
implicaciones, entre otras: mantener la temperatura
al interior del reactor para lograr uniformidad en la
transferencia térmica y de esta forma, garantizar
gue los gases volatiles y los liquidos combustibles o
los materiales quimicos sean extraidos sin que se
mezclen especies quimicas distintas en los flujos
de salida. Es importante porque la pureza de las
fracciones gaseosa Yy liquida elimina la necesidad
de agregar etapas de separacién, reduciendo
costos. Otra implicacion es la posibilidad de
encontrar las temperaturas especificas en las que
se producen las diferentes sustancias. Con un
control de temperatura y un mecanismo que
garantice una transferencia térmica homogénea, se
brinda selectividad para configurar el proceso de
acuerdo al tipo de producto que se requiera y a las
caracteristicas a pedido de los potenciales clientes.
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