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RESUMEN

Se presenta un estudio de analisis térmico del polimero poliestireno 1170, a través de las técnicas
de termogravimetria convencional (TGA) y modulada (MTGA), variando la temperatura entre
25°C y 600°C. Usando TGA se hizo un estudio de la cinética sometiendo la muestra al programa
de temperatura con diferentes ratas. En los estudios de MTGA la muestra fue sometida a una ram-
pa de temperatura modulada. Usando ambas técnicas se obtuvo la energia de activacion a través
de una ley tipo Arrhenius y a partir de estos resultados se obtuvieron los tiempos de vida del mate-
rial de estudio.

Palabras Claves: Termogravimetria, Poliestileno.

ABSTRACT

A thermal analysis of polystyrene 1170 is presented, by the application of techniques standard
termogravimetry (TGA) and modulated (MTGA), by the variation of the temperature between
25°C and 600°C. A study of the kinetic was madeed submitting the sample to several programs of
heating for different rats. In the MTGA studies the sample was put under a ramp of modulated
temperature. Applying both techniques through a law Arrhenius type, the activation energy was
obtained and from these results the timelife of the study material were analyzed.

Keywords: Termogravimetry, Polystyrene.

1. Introduccioén

En la actualidad el uso de materiales poliméricos ha aumentado significativamente y de igual
forma sus residuos. La estimacion de su tiempo de vida resulta practico por dos razones: el
mejoramiento de las propiedades para las diversas aplicaciones y la sensibilizacion de la socie-
dad hacia los procesos de su reciclaje. En la estimacion del tiempo de vida se hace necesario
conocer los parametros cinéticos en el proceso de degradacion. Existen diferentes métodos para
el célculo de estos parametros. En este trabajo se estudia la cinética de degradacion de un poli-
mero (poliestireno 1170), asociada a la pérdida de masa, a partir de la técnicas de analisis ter-
mogravimétrico (TGA y MTGA), que proveen informacién sobre cambio de masa en funcion
de la temperatura.

2. Desarrollo Experimental

La cantidad de muestra utilizada para los diferentes experimentos fue de 17.00 £ 1.00 mg. El
analisis TG fue realizado usando un equipo TGA Q500 de TA instruments. La muestra fue
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colocada en una charola de platino y sometida a diversas ratas de calentamiento r = 2, 5, 10, 20
C/min, con un programa de temperatura convencional entre 25°C y 600°C, y un flujo de nitro-
geno de alta pureza 99.999% de 60.0 ml/min como gas de purga. Para estudiar el efecto de la
atmosfera en los parametros cinéticos se realizaron estos mismos eventos en un flujo de aire
seco de 60.0 ml/min. Las muestras fueron también estudiadas por MTGA, con las siguientes
condiciones experimentales: temperatura modulada de + 5.00 °C, amplitud de 200 segundos, y
r=5.00 °C/min.

3. Resultados y discusion

La figura 1 muestra la curva del analisis (TG), para pruebas con r =2, 5, 10, 20 °C/min, para la
atmosfera de aire. Los termogramas indican que el porcentaje de pérdida de masa depende de la
rata de calentamiento. Ademas que la reaccion de descomposicion comienza a ser compleja en
250°C aproximadamente. Con el incremento de la rata de calentamiento se presenta un despla-
zamiento de las curvas hacia mayores temperaturas[1].

e 100 2 C/min 12
é’ 8of 0,05
0,1
= 20 C/min
eor ' 02 42 ¢
4 os | =
% 40 ’
e 0,8
«E 201 11
250 3‘00 3‘50 4‘00 450 500 1:4 1:5 1:6 1,7 1,8
Temperatura (°C) 1000/T (K™)
Figura No 1. Pérdida de masa en funcion de la Figura No. 2. Figura No. 2. Ln (r) en funcion
temperatura del poliestireno en una atmosfera del inverso de la temperatura para diferentes
de aire niveles de conversion (atmoésfera de aire).

La cinética de reaccion es descrita usando dos ecuaciones: la ecuacion que relaciona la veloci-
dad de pérdida de masa (do/dt) con el tiempo y cantidad de material y de una ley tipo Arrhenius
que describe la relacion entre la constante de velocidad de reaccion (K) y la temperatura. Esta
ultima descrita como: _E
K = Aexp( —)
RT (1)
donde K esta dada en (%min™), A es el factor preexponencial (min™), E la energia de activacion
(KJ/mol), R la constante de los gases ideales (J/molK), y T la temperatura absoluta (K). Para el
analisis del proceso de degradacion térmica en primer lugar se calcula el grado de conversion
(a) o de avance de la reaccion.
g Mo-M )
Mo—Mf

donde Mo, M y Mf, indican la masa inicial, actual y final, respectivamente. Existen diferentes
planteamientos sobre como se desarrolla una reaccion de degradacion. Uno de los métodos mas
empleados es el de Ozawa el cual considera que do/dt, depende de la masa que no ha reaccio-
nado de tal manera que a medida que se consume el material en la reaccion, ésta se hace cada
vez mas lenta hasta que termina [2]:

d E

L= Aexp(———)(1 - )"
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donde n es el orden de la reaccion. A partir del desarrollo matematico propuesto en el modelo
de Ozawa [4] y considerando r =dT/dt, se obtiene:

5 AE
Ln(r):C_I'OSZFTET donde la constante C estd dada por ¢ _ |, R ~5330 4)

y g(a) representa la pérdida de masa. La dependencia de Ln(r) en funcion de 1/T permite obte-
ner la energia de activacion, a partir de la pendiente para determinados valores de o como se
observa en la figura 2. Las energias de activacion obtenidas se presentan entre 117 y 140
KJ/mol para o en un rango de 0.05 y 0.8, las cuales concuerdan con resultados reportados en la
literatura [3]. Estos mismos eventos fueron realizados para una atmdsfera de nitrégeno, presen-
tando un unico proceso de descomposicion, la energia de activacion cae en un rango de 207 a
232 KJ/mol para a entre 0.05 y 0.5.
Otro método para estudiar la degradacion de materiales poliméricos es la termogravimetria
modulada [4], donde la energia de activacion es calculada por medio de la relacion:
_ R[Tav > —(0.5Tamp )*]L (5)
Tamp
donde T,y es la temperatura promedio, Tam, €s la amplitud de la modulacion de la temperatura y
L es el logaritmo natural de la amplitud de la rata de pérdida de masa bajo una modulacion. El
resultado de la energia de activacion como funcion de la temperatura, obtenido por este método
se muestra, en la figura 5.
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Figura No 3. Energia de activacion del Polies- Figura No 4. Tiempo de vida del Poliestireno
tireno 1170 en nitrégeno y en aire. 1170 en nitrégeno y en aire.

A partir de la ecuacion (3) se calcula el factor preexponcial, para una conversion del 0.05, to-
mando el valor de la energia de activacion en el punto donde se presenta dicha conversion
(104.8KJ/mol), evaluado por el método MTGA. Usando la técnica de Kissinger, el orden de
reaccion se calcula a partir de la de segunda derivada de la pérdida de masa en funcion del
tiempo (DDTG), de acuerdo con [2]:

n=1.88*|(d’e/dt*)L] /|(d°a/dt*)R] (©)

donde L denota la posicion del valor maximo del extremo izquierdo en la funcion DDTG y R, la
posicion del valor minimo del extremo derecho para el proceso en estudio. Los valores obteni-
dos para A son: 1.474x10" min" y 1.143x10° min™' y para el n, 1.6157 y 0.8356 en atmosferas
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de nitrogeno y aire respectivamente. Estos valores se ajustan a los reportados por M.Brown para
el analisis de la térmico de materiales [5].

En la grafica 3 puede notarse que para el tratamiento con aire la descomposicion se da
en dos etapas. Un primer proceso tiene lugar en un intervalo de temperatura 213.03°C < T <
441.7°C, y un segundo proceso esta dado para 459.58°C < T < 538.48°C. En el segundo proce-
so de descomposicion se presentan residuos inorganicos [6]. Estos residuos pueden ser obteni-
dos de manera cuantitativa en el primer punto inflexion del termograma que aparece en la figura
(1), donde se presenta un residuo final de 6.1% que es correspondiente a las cargas inorgéanicas.
Este valor fue tomado como masa final para el calculo de la conversion del 5% en la obtencion
de los parametros cinéticos.

Integrando la ecuacion (3) se obtiene una relacion que permite la estimacion del
tiempo de vida del material, t;[2]:

I-n
f:(1—0.95 )expi n+-1; f:0-0513 exp E n=1 (7
A(l-n) RT A RT
A partir de los parametros cinéticos de la muestra en estudio, se grafica tyen funcion de la tem-
peratura como se ilustra en la figura 4. El tiempo de vida del poliestireno resulta ser mayor en
nitréogeno que en aire, debido a que la atmosfera influye en las reacciones de degradacion, en
particular el aire puede originar procesos de oxidacion[2].

Conclusiones

Un aspecto practico importante en el estudio de la cinética de degradacion es la estimacion del
tiempo de vida de los materiales poliméricos. El método MTGA por ser una deconvolucion en
tiempo real de Fourier permite observar el comportamiento de la energia de activacion durante
todo el proceso de descomposicion, lo cual puede propiciar mejores condiciones experimentales
para el analisis del tiempo de vida. En el estudio realizado se identificaron los efectos sobre los
parametros cinéticos al someter el material a dos atmdsferas diferentes, aire y nitrogeno. El
tiempo de vida del poliestireno esta fuertemente influenciado por la atmoésfera a la cual este
sometida la muestra, de modo que se obtuvo una diferencia de un orden de 4 magnitudes a
temperatura ambiente.
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