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RESUMEN

Esta investigacion tuvo como objetivo estudiar las condiciones Optimas de pirolisis
usando plastico de invernadero (LDPE) residual para obtener la mayor cantidad de ceras
liquida. Para cada ensayo 100 g de plastico se alimentaron a un reactor batch con
atmosfera inerte de nitrégeno y un sistema de refrigeracion con agua (10°C) para la
recoleccion de condensables. Para evaluar el efecto de la temperatura en el rendimiento
del proceso se realizaron pruebas a cinco temperaturas entre 350-450°C, con una tasa de
calentamiento de 13°C/min. A la fraccion liquida obtenida se caracterizd por
cromatografia de gases y se determin6 propiedades como: gravedad API, punto de
inflamacion, poder caldrico y contenido de azufre. El producto de pirdlisis fue una cera
oleosa compuesta por parafinas, naftenos y olefinas, de alto poder calorifico (46.49
MJ/Kg), relativamente limpia, capaz de ser utilizada para obtener combustibles refinados.
La temperatura que genera mayor rendimiento (67.85%) de productos liquidos es de
400°C, con un tiempo de residencia de 6 min. Por lo que, se concluye que la pirdlisis de
LDPE genera una mezcla rica de hidrocarburos alifaticos (93.52%) a esa temperatura;
mientras que temperaturas mas altas se favorece la formacion de gases no condensables

y ceras pesadas.
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Pirolisis de plasticos

Liquid waxes recovery from greenhouse plastics pyrolysis useful

for refining

ABSTRACT

The objective of this research was to study the optimal pyrolysis conditions using residual
greenhouse plastic (LDPE) to generate the highest amount of liquid waxes. 100 g of
plastic were fed to a batch reactor with an inert nitrogen atmosphere and a cooling system
(water at 10°C) was used to collect condensable fraction in each test. The effect of
temperature on performance of the process were evaluated at five temperatures from 350
to 450°C, with 13°C/min of heating rate. The liquid fraction obtained was characterized
by gas chromatography and the properties such as: API gravity, flash point, caloric power
and sulfur content were determined. The pyrolysis product was a relatively clean oily wax
composed of paraffins, naphthenes and olefins with high calorific power (46.49 MJ / Kg),
capable to be used in fuel refining. The temperature that generates the highest yield
(67.85%) of liquid products is 400°C, with 6 min of residence. Therefore, we concluded
that pyrolysis of LDPE generates a mixture of aliphatic hydrocarbons (93.52%) at that
temperature; while higher temperatures conduce to non-condensable gases and heavy

Waxes.
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1. INTRODUCTION

La produccion agricola es una actividad importante de nuestro pais, por tal razon es una
rama en desarrollo tecnolégico para mejorar la productividad. En base a ello, los plasticos
se han convertido en materiales impresindibles en la construccion de invernaderos sobre
todo en zonas de alta produccion agricola de Ecuador, pero tambien se han introducido al
mercado para suplir a materiales como vidrio, metales, caucho o madera. En la mayoria
de los casos, los productos generados a base de plastico se producen industrialmente a
partir de derivados del petroleo que se componen de hidrocarburos, ademas incluyen un
conjunto de agentes aditivos que buscan mejorar las propiedades de los plasticos, estos
aditivos pueden ser antioxidantes, colorantes o estabilizadores que no siempre son
deseables para el medio ambiente (Brems, Baeyens, & Dewil, 2012)

La demanda de plasticos a nivel mundial se encuentra en constante crecimiento, por lo
tanto, la generacion de residuos de este tipo también se incrementa. En el afio 2018 la
produccion global de plésticos alcanzd un total de 359 millones de toneladas, con un
incremento anual del 3.16%. De este total, unos 4.6 millones de toneladas de plasticos se
utilizan anualmente en aplicaciones agricolas en todo el mundo (Plastics Europe &
Conversio Market & Strategy GmbH, 2019). De los cuales, 3.5 millones de toneladas son
peliculas de invernadero, cada una de las cuales representa méas de 1.0 millon de toneladas
/ afio en desechos (Li et al., 2020). En el caso de Ecuador, la produccién de flores, frutas
y hortalizas con técnicas de invernadero va en aumento afio tras afio, lo cual exige el uso
de plasticos de invernadero. La provincia de Pichincha, la principal productora floricola,
cuenta con aproximadamente 850 ha de cultivo de flores, donde se emplean alrededor de
2000 kg de plastico por cada hectarea (Teran, 2010).

De manera general los plasticos se puden obtener de varios precursores, gracias a la alta
rentabilidad y facilidad de aplicacion, asi pues, en la fabricacidén de plasticos a nivel
global se usa polietileno en un 32%, el polipropileno en un 20%, seguido del policloruro
de vinilo (PVC) con el 17% (Li et al., 2020). De este manera, los desechos pléasticos de
invernadero representan un considerable cumulo de bienes, que luego de haberse usado,
son desechados de forma inadecuada y solo tienen un tiempo de vida atil de
aproximadamente 2 afios (Anuar Sharuddin, Abnisa, Wan Daud, & Aroua, 2016). Los
desechos plasticos se constituyen por tanto de polietileno de alta y baja densidad,

polipropileno, poliestireno y tereftalato de polietileno. Solo el 2% de los desechos son
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reincorporados como materia prima de reciclado en la produccion de nuevos materiales
de pléstico (D’ambri¢res, 2019), del 65 al 70% se disponen en vertederos, el 14% de ellos
se utilizan en la recuperacién de energia y el resto se incineran (Zhang et al., 2018). Tanto
los vertederos como la incineracion son costosos y desfavorables por diferentes razones,
que incluyen, entre otras, afecciones ambientales por la alta emision de gases de efecto
invernadero (Miskolczi, Angyal, Bartha, & Valkai, 2009).

Los plasticos de invernadero comunmente se elaboran a base de polietileno de baja
densidad (LDPE) debido a su bajo costo, el cual se producen mediante polimerizacién
por adicion del etileno utilizando catalizadores organometalicos que generan productos
con un alto grado de ramificacién de cadena corta y larga (Makhlouf, Hassan, Nour,
Abdelmonem, & Abdelkhalik, 2017). EI LDPE debido a la radiacion UV vy el oxigeno
presenta degradacion cuando esta expuesto a la intemperie, esto genera la pérdida de sus
propiedades mecanicas, por lo cual, su tiempo de vida util es bajo (Ranjan & Goel, 2019).
Ademas de las tecnologias de reciclaje mecénico, también existen rutas quimicas para
reciclar los residuos plasticos (11, 12, 13). La pirdlisis, una de las tecnologias mas
importantes, es la fragmnetacién de materiales organicos (polimeros) bajo el efecto del
calor, en medio inerte y al vacio (ausencia de oxigeno), utilizando agentes reductores y
oxidantes, con o sin catalizador a alta temperatura (3, 11, 12, 14). Durante la
fragmentacion, las cadenas de polimeros se rompen y se crean nuevas moléculas. Debido
a que la mayoria de estas moléculas creadas tienen caracter radical, se convierten en
productos gaseosos, liquidos y solidos al involucrarse en una serie de reacciones entre
ellas.

Dependiendo de las condiciones del proceso, tipicamente se obtienen como producto
mayoritario una mezcla de moléculas en estado liquido que se pueden convertir en
combustibles (13, 15, 16). Ademas de los productos liquidos y gaseosos, la fraccion sélida
(residuos) que permanece en el reactor después de la pirélisis puede ser utilizada para
obtener carbon activado por medio de tratamientos quimicos Yy fisicos adecuados. La
descomposicion térmica de residuos plasticos por pirdlisis tiene ciertas ventajas sobre
otras formas de tratamiento de residuos, ya que la mayoria de sus productos pueden
utilizarse para destilar gasoil con una composicion similar a los combustibles
convencionales (Zheng et al., 2018). En la pirolisis de desechos de LDPE, por ejemplo, a

480°C, el rendimiento total de gas y liquido alcanza hasta el 65% (12, 13). Las
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condiciones de pirolisis y el tipo de material pirolizado tienen influencia directa sobre el
producto de combustion obtenido y sus propiedades. La velocidad de calentamiento, la
temperatura de reaccion, la presion de trabajo y el tiempo de retencion, son factores de
pirolisis que juegan un papel importante en la estructura y cantidad de producto
carbonizado (Paethanom & Yoshikawa, 2012).

El presente estudio tuvo como objetivo establecer las variables 6ptimas de proceso para
obtener la mayor cantidad de fraccién liquida a partir de residuos de plasticos de
invernadero recolectados en zonas agricolas de la provincia de Chimborazo. Para
finalmente realizar la caracterizacion fisico-quimica los productos liquidos obtenidos.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Caracterizacion de la Materia prima

Se utiliz6 1 kg de residuos de plastico de invernadero proveniente de la zona de Tunshi
provincia de Chimborazo, muestra que previamente fue lavada, secada y cortada en
pequefas ldminas de aproximadamente 1.5 cm. La caracterizacion se realiz6 mediante
prueba de solubilidad para identificacion de plasticos, empleando: agua destilada, alcohol
isopropilico al 40% y aceite de maiz. Se realiz6 tambien un analisis de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (espectrometro JASCO FT/IR-4100). Los
espectros IR de 4000 a 550 cm™ fueron tomados y procesados utilizando el programa
Spectra Analysis, que sirvié para la identificacion de la estructura del film.

2.2 Pirolisis térmica

Se usé un reactor tipo batch, con un sistema de valvulas que ayudan a la inyeccion de
nitrogeno y la recoleccion de condensables; salida que esta conectada a un sistema de
refrigeracion que utiliza agua a 10 °C. La pirdlisis de las peliculas de plastico de
invernadero se llevo a cabo a temperaturas de 350, 375, 400, 425 y 450°C con tres
repeticiones cada una. Cada ensayo trabajo con lotes de 100 g de materia prima a una tasa
de calentamiento de 15°C min y un tiempo de permanencia de 20 minutos.

2.3 Caracterizacion de la fraccion liquida

El producto principal de la pirolisis, se analizo en detalle mediante Cromatografia de
Gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC/MS), para determinar su contenido de
compuestos alifaticos y aromaticos. Las propiedades fisicoquimicas que se determinaron
son: densidad, viscosidad, poder calérico, punto de inflamacién, cenizas y contenido de

azufre. La densidad especifica se determind mediante el uso de un picnémetro de 50 ml
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y una balanza analitica A&D HR-250A. Para determinar la viscosidad cinematica, se
siguié el Método Estandar D445 de la American Society for Testing and Materials
(ASTM), para lo cual, se empled un viscosimetro calibrado y un sistema de
calentamiento. La medicion del poder calorico se basé en la Norma ASTM D240
“Determinacion del calor de combustion de hidrocarburos” mediante el uso de una bomba
calorimétrica con electrodos de ferroniquel y un sistema de control de temperatura.
Mientras que, para evaluar el punto de inflamacion se desarroll6 un Método de Prueba
basado en la Norma ASTM D56 “Determinacion del punto de inflamacién” por medio
del uso de un analizador manual Tag de vaso cerrado que indicé la temperatura flash
point. La cantidad de ceniza se hall6 siguiendo los lineamientos de la Norma ASTM D482
“Determinacion de cenizas en productos del petroleo”, siendo para ello necesario, una
mufla PLATAQ6. Para la determinacion del contenido de azufre se aplico la norma
ASTM4294-16el “Determinacion de azufre en petrdleo y productos derivados del
petroleo”, para lo cual, fue requerido un Analizador de rayos-X.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Espectroscopia Infrarroja FT-IR de materia prima

En la figura 1 se puede observar el espectro IR del polietileno analizado donde se puede
observar movimientos de tension de los enlaces C-H alrededor de 2900 cm™ y 2800 cm
! deformacion del grupo -CH; cerca de 1465 cm™ y por la zona de 700 cm™ vibraciones
de flexion de los enlaces C-C (TORRES MORENO & CASTANEDA SAENZ, 2018). Y
especialmente una banda débil a ~1378 cm™ propia del polietileno de baja densidad
(Crespo, 2013). Adicional, un pico a ~2350 cm™ correspondiente al enlace aislado C=N,
este Ultimo indica la presencia de aditivos nitrogenados como el acrilonitrilo 0 aminas
impedidas HALS, empleados como estabilizantes y antioxidantes utilizados en el
tratamiento del plastico (DELGADO, 2019).
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Figura 1. Espectro IR de peliculas plasticas de invernadero.
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3.2. Prueba de densidad de materia prima

La prueba de densidad demostrd que el termoplastico es de tipo LDPE (Polietileno de
Baja Densidad), cuyo valor de densidad oscila entre 0.917 — 0.925 g/cm?® (Suastes, No,
Mar, Tlahuac, & México, 2018); ya que, al sumergirlo en tres medios, como se observa
en la Figura 2 y por diferencia de densidades, revela que se trata de una poliolefina
(LDPE, HDPE, PP) con densidad comprendida entre 0.930 — 0.910 g/cm?, que la clasifica
como LDPE (Vitz et al., 2019).

] . - —_—

Agua destilada Alcohol Aceite de maiz
isopropilico al 40%
p = 0.998-1.00 g/cm’ p = 0.930 g/cm’ p=0.910 g/cm’

Figura 2. Prueba de densidad del plastico de invernadero.

3.3. Contenido de humedad de materia prima

El porcentaje de humedad fue de 0.01%, cuyo valor resulta conveniente para el correcto
desarrollo de la pirdlisis, ya que, favorece la creacion de la atmosfera inerte dentro del
reactor, evita el gasto de energia que se requeriria para eliminar el contenido de agua y
permite un mejor aprovechamiento del poder calorifico del plastico (DELGADO, 2019)
3.4. Proceso de pirolisis

La Tabla 1 muestra el rendimiento de los productos derivados de la pirdlisis de LDPE
proveniente de residuos de plastico de invernadero. EI mayor rendimiento para la fraccion
liquida se alcanza a los 400 °C, con un producto semiliquido aceitoso que al llegar a la
temperatura ambiente se solidifica, pasando a ser un material ceroso de baja viscosidad,
color café pardo brillante y olor ocre.

Tabla 1. Rendimiento de los productos finales de la pirdlisis térmica de LDPE.

Fraccion Temperatura (°C)

(%) 350 375 400 425 450
Gaseosa 11.85 5.85 3.05 2.31 2.70
Liquida 55.92 57.25 67.85 56.15 56.72
Solida 32.22 36.89 29.09 41.53 40.57
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A medida que la temperatura de piro6lisis se incrementa, existe un marcado aumento del
rendimiento de gases, de 11.85% en peso a 350°C a mas de 40% en peso a 450°C, con
una disminucion considerable de la fraccion aceite/cera. EI carbon correspondiente a la
fraccion solida, por su parte disminuye su rendimiento con el aumento de temperatura
pasando de 32.22% en peso a 350°C a 2.70% en peso a 450°C. Para todas las condiciones
de temperatura establecidas, la fraccion liquida al final mostr6 consistencia cerosa como
se observa en la Figura 3, su diferencia radicé en el color y textura. A 350y 375 °C resulta

amarillenta y semisélida, mientras que, a 425 y 450 °C es mas oscura y altamente solida.

=

350°C 375°C 400°C 425°C 450°C

Figura 3. Fraccion liquida a las diferentes temperaturas de pirdlisis.

La Figura 4 muestra la variacion de temperatura frente al tiempo que tarda el proceso de
pirdlisis. Durante los primeros 18 min se incrementa de manera uniforme hasta los 340°C,
donde decae levemente y luego empieza a estabilizase, para cada una de las condiciones
establecidas. Esta condicion se debe a que en este punto inicia la degradacion térmica del
plastico y termina aproximadamente a los 440°C alrededor de los 35 min. Estos
resultados, coinciden con investigaciones previas, donde se indica que la degradacion
térmica del LDPE ocurre entre los 360 a 410°C (Hartulistiyoso, Sigiro, & Yulianto, 2015)
o entre los 375 a 450°C.

Femperatura (°C)

Tiempo (min)

Figura 4. Perfil de temperatura de la pirdlisis de LDPE.
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3.5. Analisis cromatogréfico

El anélisis cromatografico identificd 43 compuestos que se los clasifica en seis grupos:
alcanos, alquenos, cetenas, alcoholes, aminas y acidos carboxilicos. Donde los alcanos
lideraron la lista con un 53.74%, seguidos de los alquenos con un 39.78% Y las cetenas
con un 4.23%, principalmente. Dando un total de 93.52% de hidrocarburos totales, por lo
que, resulta ser un petroquimico base rico en parafinas, olefinas y naftenos, que puede
utilizarse como materia prima dentro de la industria petroquimica. EI LDPE se degrado
esencialmente por escision aleatoria debido a la presencia de cadenas laterales,
favoreciendo la formacidn de radicales terciarios por ser mas estables. En consecuencia,
las reacciones de transferencia de hidrégeno dominan el proceso frente a las rupturas 8
que forman el etileno. Lo que conduce a la obtencién de una mezcla compleja de
hidrocarburos saturados e insaturados de variado nimero de carbonos.

Tabla 2. Composicién de la cera oleosa.

N° de carbonos Composicion (%)
Cs—Cr2 10.74
>C12—-Ca3 68.22
>Co3 14.56
Hidrocarburos Totales 93.52

3.6. Propiedades fisicoquimicas de la cera

En la Tabla 2 se resumen las propiedades fisico-quimicas determinadas para la cera
pirolitica. La densidad especifica al tener un valor de 0.81 g/cm?®, define al producto como
un hidrocarburo ligero con bajo contenido de nitrogeno y azufre, constituido
principalmente por alcanos lineales o ramificados y ciclo alcanos (Correa Pabdn & Souza
Filho, 2019). El valor de viscosidad cinematica de 1.7 cSt indica de igual manera que la
cera obtenida es rica en compuestos parafinicos y nafténicos. Por su parte el valor de
46.49 MJ/Kg respecto al poder calorifico, sefiala que el producto tiene gran potencial
energético. El punto de inflamacion refleja un valor de 7.2°C, por lo que puede arder en
condiciones normales y se debe principalmente a la presencia de hidrocarburos de bajo
peso molecular y al gas ceteno altamente inflamable (NJ Health, 2011). Los bajos
porcentajes de ceniza y azufre sugieren la obtencion de un producto limpio constituido
por parafinas y olefinas aptas para utilizarse como materia prima recuperada (EI-Sabagh

et al., 2018). Se puede apreciar la fraccion liquida como un producto rico en parafinas
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que le otorgan buenas propiedades hidrofdbicas que puede utilizarse en la fabricacion de
emulsiones hidrofobizantes (Bajus & Hajekova, 2010).

Tabla 3. Caracterizacion fisico-quimica de la fraccion liquida (cera oleosa).

Propiedad Unidad Cera pirolitica (LDPE)
Pasta semiliquida, pardo brillante,
Aspecto, color y olor -
ocre
Solubilidad en agua - Insoluble

53.74: Parafinas
39.78: Olefinas

Composicion % 4.23: Cetenas
2.25: Otros
Poder calorifico MJ/Kg 46.49
Punto de inflamacion °C 7.2
Densidad especifica (15°C) g/cm® 0.81
Contenido de azufre % 0.00194
Viscosidad cinematica (100°C) cSt 1.7
Contenido de ceniza % plp 0.001
Punto de fusién °C 40-100

4. CONCLUSIONES

A partir de la caracterizacion de las peliculas de plastico de invernadero residuales, se
determiné que esta constituido mayoritariamente por polietileno de baja densidad (LDPE)
y en menor proporciéon por aditivos nitrogenados como el acrilonitrilo y las aminas
impedidas HALS, las cuales le ofrecen proteccion frente a la radiacion UV y los agentes
atmosféricos y quimicos a los cuales estan sometidas estas peliculas plasticas. La pirdlisis
térmica de este termopléstico, produce como producto principal una mezcla cera-aceite,
carbon y gas. A medida que se incrementa la temperatura de pir6lisis de 350 a 450°C,
existio una marcada disminucion en la fraccion liquida y un aumento de la fraccion
gaseosa. Por lo tanto, se establecid que las condiciones Optimas para lograr el mayor
rendimiento de la fraccién liquida, alrededor de 67.85%, es trabajar a 400°C durante 6
min, con una tasa de calentamiento de 13°C/min. El analisis detallado de la cera por
cromatografia GC/MS, mostrd la presencia de compuestos alifaticos como parafinas,
olefinas y naftenos, con una distribucion del nimero de carbonos de C9 a C32.
Constituyéndose, ademas, como un producto limpio da alto potencial calorifico que puede
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utilizarse en la industria petroquimica como sustitutos de materias primas derivadas del

petroleo.
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