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Recuperacién de Hidrocarburos a partir

de residuos de polietileno de baja
densidad

Recovery of Hidrocarbons from low-density polyethylene
residues
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Resumen

La acumulacién de polietileno de baja densidad
constituye un problema que busca prontas y efectivas
soluciones. En este sentido, el presente articulo de
investigacién plantea una alternativa al uso de estos
residuos poliméricos. El proceso de pirdlisis permite la
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Abstrac

The accumulation of low density polyethylene is a
problem that seeks prompt and effective solutions. In this
sense, the present research article proposes an alternative
use of these polymeric residues. The pyrolysis process
allows degradation to commercial fuels with considerable
advantages; it’s the case of hydrocarbons with less sulfur.
The characterization of the recovery products of a mixture of
low and high density polyethyleneis reported. The products
obtained were compared with commercial parameters for
regular gasoline, extra gasoline, virgin naphtha and high
octane alkylate; finding that the majority of the fractions
present a mixture of regular gasoline and extra gasoline,
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for intervals of temperature between 120 ° C and 320 ° C.
Also, a pyrolysis reactor was designed and built with the
following conditions: vacuum system, a two-stage rotary
pump, use of fluidized bed of raw material, separation of
products through the condenser removing sub-products,
Pressure release system and lateral detachment.

Keywords: Pyrolysis, hydrocarbons, plastics.

Introduccion

El proceso termoquimico mediante el cual un material
orgénico de los subproductos sélidos se descompone por
la accién del calor, en una atmdsfera deficiente de oxigeno
y se transforma en una mezcla liquida de hidrocarburos,
gases combustibles, residuos secos de carbén y agua es
denominado pirdlisis (Agro Waste, 2004). Esta herramienta
permite hoy en dfa reutilizar polietileno de baja alta
densidad y poliestireno de alto bajo impacto degradando
los materiales plasticos mediante calor o con catalizadores;
hasta el rompimiento de las macromoléculas a moléculas
sencillas, cominmente llamadas mondémeros (Duffo, 2011).
A partir de estos monémeros se podrian conseguir otros
tipos de plasticos o combustibles segtin la técnica utilizada.
En el proceso de pirélisis no se producen dioxinas ni
furanos, lo cual representa una ventaja (Ract, 2006). La
temperatura, presién y transferencia de calor son variables
a considerar, ya que la residencia del vapor en la zona de
reaccion induce varios intermediarios (Marcilla, Beltréan,
& Conesa, 2001). En un régimen isotermo la uniformidad
de la temperatura involucra tiempo de contacto de los
productos primarios de pirdlisis, minimiza las reacciones
secundarias de los productos primarios de la pirdlisis
y ofrece como consecuencia una mayor uniformidad
del producto (Masuda et al., 2001). Sin embargo, la
heterogeneidad de los productos es significativa dado que
los plésticos procedentes de uso doméstico ofrecen un 57%
de poliolefinas, 14% de policloruro de vinilo (PVC), 19%
de poliestireno, 5% de otros plasticos o papel, junto con
un 5% de materiales inorganicos tales como arena y sales
(Bedoya & Varela, 2006). El disefio de nuevos reactores en
la actualidad esta dirigido a la actividad en intervalos de
temperatura variable, incremento del rendimiento de ceras
(parafinas C12 - C50) como materia prima de las unidades
comerciales de craqueo catalitico o de las unidades de
craqueo con vapor y minimizacién del consumo energético
de la pirdlisis (Al-Salem, Lettieri, & Baeyens, 2009),
(Buekens & Huang, 1998), (MacDiarmid, 2001; Naik, Goud,
Rout, & Dalai, 2010; Faravelli et al., 1999).
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En este sentido, el presente articulo de investigacién
plantea una alternativa al uso de estos residuos
poliméricos. El polietileno es dificilmente biodegradable
y se convierte en un producto altamente contaminante. El
relleno sanitario no es una opcién adecuada para eliminar
desechos plasticos debido a su lenta tasa de degradacion
y, en el caso del uso de incineradores, hay generacion de
contaminantes significativos al aire. La escisién pirolitica
permite la reutilizacién de estos residuos, pero esto implica
controlar dos variables esenciales para el disefio de un
reactor tales como la conductividad térmica y la viscosidad
de los plasticos. Asi mismo, el uso apropiado de sistemas
de reactores discontinuos o semi-discontinuos utilizando
condiciones de lote /semi lote, lecho fijo, fluidizado,
cama, cama arrojada, microondas y horno de tornillo.
En este articulo se plantea la degradacién de residuos
termoplasticos con uso de un reactor convencional de vidrio
pyrex y variaciones en la estequiometria del catalizador
comercial bentonita. El hecho de mejorar las caracteristicas
del catalizador conlleva a optimizar econémicamente el
proceso de reciclado. Finalmente se reporta la naturaleza
de combustibles obtenidos, los cuales presentan calores de
combustién en el intervalo reportado para gasolina regular.

Seccion experimental
Materiales y equipos

Requerimientos instrumentales correspondientes a la
caracterizacion de los hidrocarburos obtenidos del proceso
de pirdlisis.

Calor de combustion, bomba calorimétrica con
electrodos de ferroniquel, muestra patrén dcido benzoico,
electrodo de alambre de hierro y oxigeno puro a 2000
psi. Indice de refraccién, refractémetro ABBE, anilina
o alfabromonaftalina y patrén de sacarosa. Densidad
especifica, picnédmetro y densidad promedio. Absorcion
atémica, Shimadzu AA 7000, ionizacién de llama, directo
con patrén de BaCl, y precipitacién con sulfatos.

Reactivos

Bentonita comercial BLX30. Estdndar de bario 1000
mg/L Ba en 2% &cido nitrico, preparado de alta pureza de
BaCO,, HNO, y agua. Sacarosa al 98%, [a] 22/D +58.8° en
etanol. Material residual termoplastico.
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Métodos y técnicas

Método de coleccion del residuo
termopldstico

Las bolsas negras de basura usadas para el proceso
de pirdlisis corresponden a polietileno de baja densidad
y fueron obtenidas de la disposicién final de desechos de
una unidad residencial en tres puntos. Para la recoleccion
se utiliz6 un plan de muestreo aleatorio sin reposicién
(Scheaffer, Mendenhall & Ott, 1987) que tuvo en cuenta
el uso de tablas de Tamafio de Muestra y de Inspeccién
Normal (NTC-ISO 2859-1). El total de material recolectado
fue de 10.2 g. (tabla 1).

Tabla 1. Cantidad de residuo colectado en tres puntos de la unidad
residencial (g)

Sitio de muestreo Residuo termoplastico, g

1 2.5
2 4.0
3 3.7
Total: 10.2

Caracterizacion espectroscopica del residuo
termopldstico

El material residual polimérico fue caracterizado
por las técnicas espectroscépicas de infrarrojo y RAMAN.
Las sustancias fueron pesadas en una balanza analitica
OHAUS Pioner PA214. Espectros IR de 4000 a 400 cm™
fueron tomados en espectroscopio IR Agilent Technologies
Cary 630 FTIR- ATR y los espectros RAMAN con el
espectrofotémetro BX441 OLYMPUS, alta resolucién, con
detector CDC.

Técnicas de caracterizacion del catalizador
comercial bentonita

La bentonita de tipo comercial fue caracterizada
por las técnicas espectroscopicas de SEM- con detector
EDS, infrarrojo y difraccién de rayos-X en polvo. Los
instrumentos empledos fueron SEM JSM-7800F de JEOL
a 5KV. El estudio de la composicién quimica con sistema
EDS, EDAX PEGASUS (Apollo XL3 + HiKari) at 15 kV.

Requerimientos instrumentales del reactor
de pirdlisis

* Vaso del reactor: Se utiliz6 un balén de 250 mL
de capacidad, de fondo redondo (geometria esférica) y

provisto de tres bocas, con las siguientes dimensiones
especificas: altura hasta el cuello de 90 mm, didmetro de
la boca 35 mm, base 80 mm. La boca central del balén esta
dispuesta sobre un cuello cilindrico de 3 x 7 cm (didmetro
x altura) conectado directamente al condensador. Una
boca lateral se cerré con tapén de goma monohoradado,
en donde se insert6 el termomdmetro y la otra fue sellada
completamente.

e Sistema de suministro de aire: Se constituyd por
una bomba rotativa de dos etapas de vacio impulsada por
pistén, vibracion baja y silenciosa, compacta y ligera, con
vacio méximo de 600 mmHg. Marca PCR.

* Agitacion: La agitacién se establecié por medio de
un agitador magnético, con intervalo de agitacion entre 50-
1000 min™.

e Control de temperatura: La temperatura fue
incrementandose con un dispositivo de calentamiento, se
verificé su valor con un termémetro de mercurio ajustado a
uno de los desprendimientos laterales del reactor.

o Sistema de salida de gases: Se conformé por un
condensador de reflujo 30 x 3 cm acoplado directamente a
la boca central del matraz de tres salidas. De forma lateral
tiene un desprendimiento en el cual se colecta la muestra
taponando el extremo distal de la salida de los gases, lo
que provoca un incremento de la presién en el interior del
vaso que empuja al liquido contenido en el reactor hacia el
desprendimiento lateral.

* Materiales utilizados en la construccion del
reactor: Los accesorios empleados fueron construidos a
base de vidrio borosilicato (balén, condensador), tapones
de caucho vulcanizado y mangueras de silicona.

Diseno experimental del reactor de pirdlisis

En primer lugar se construy6 un reactor de pirolizado
utilizando un equipo de destilacién, bomba de vacio,
desgasificador y termémetro. (Figura 1). En este se
dosifico bentonita comercial en un porcentaje de 3.5%,
con respecto al material polimérico residual (10 g), con
el uso de un matraz de tres salidas con capacidad de 250
mL. Posteriormente se llevé a cabo la transformacién de la
materia organica, variando condiciones de temperatura y
presién, con la implementacion de un sistema de vacio, una
bomba rotativa de dos etapas y el uso de lecho fluidizado de
materia prima. Finalmente, la separacién de los productos
tuvo lugar a través del condensador, removiendo los
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subproductos, al liberar la presién y recolectando
directamente del desprendimiento lateral. En el proceso
se controlan las siguientes variables: agitacién, tiempo de
reaccién de pirélisis, dosificacion de los catalizadores y
aditivos iniciadores de la reaccién, presencia de oxigeno,
presion y temperatura. Es importante mencionar que el
material polimérico no debe contener mas del 10 % de agua,
razén por la cual se adicioné bentonita. Este compuesto
pertenece a la familia de los filosilicatos y contribuye

en la interaccién sélido- liquido por su capacidad de
hinchamiento, es un material con propiedades refractivas
y al presentar en su composicién SiO, alrededor del 47.9-
51.2 %, las propiedades cataliticas son aprovechadas. Para
aumentar la dureza total de la mezcla dentro del lecho
del reactor se afiadié turmalina comercial al 1%, necesaria
para que la dureza total se encuentre alrededor de 4 Mohs
y se favorezca la produccién de subproductos en estado
gaseoso.

A. Agitador, B. Manta de calentamiento,
C. Condensador, D. Termémetro, E. Tubo de colecta

Figura 1. a). Equipo de recuperacion pirolitica, b). Descripcién de los componentes principales del sistema

Proceso de pirdlisis

Se pesaron 10 g de la mezcla de residuo polimérico
y se adicionaron 0.35 g de bentonita comercial a un balén
de tres salidas. Posteriormente se calenté el sistema,
supervisando la temperatura a escala de 0- 400 °C, con
las siguientes condiciones escalonadas: 28°C y 98°C a
presion atmosférica, 120°C y 150°C a 0.5 bar, 280°C a 75

94°C

28°C

mbar y 320°C a 0.5 bar. Finalmente, los productos fueron
colectados en funcién de la temperatura y caracterizados
espectroscépica y fisicoquimicamente con las siguientes
propiedades por triplicado: densidad especifica, indice de
refraccion, calor de combustién y % Azufre por absorcién
atémica. (Figura 2).

Figura 2. Proceso escalonado de pir6lisis a temperatura y presion variable.
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Resultados y discusion

Caracterizacion espectroscopica del residuo
termopldstico

El espectro IR muestra las vibraciones caracteristicas
asociadas a las estructuras poliméricas de polietileno como:
En 2900 a 2700 cm™, hay 2 picos los cuales son 2978,21 cm™
y 2722,99 cm™, que tienen una vibracién fuerte del grupo
C-H, para la zona de los 1400 a 1000 cm?, hay un pico y
dos solapamientos correspondientes a la vibracién flexion
fuerte del grupo C-O. Asi mismo, hay una vibracién media
en forma de aleteo y deformacién fuera del plano que
pertenece al grupo C-O, para la vibracién alrededor de 1100
cm™. Para la zona de los 900 a 700 cm?, hay una vibracién
asociada a los grupos C-H. (Figura 3).
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Figura 3. Espectro IR de residuo polimérico

Caracterizacion del catalizador comercial
bentonita

La bentonita por lo general posee un area superficial
externa elevada, lo que se debe a su morfologia laminar y
el pequeio tamaiio de los cristales, como se observa en la
siguiente micrograffa. (Figura 4).

El espectro IR muestra las vibraciones caracteristicas
de la bentonita utilizada. En la Figura 4 pueden observarse
las bandas caracteristicas de montmorillonita a 3600 cm™
y 3400 cm?, lo que corresponde al alargamiento simétrico
y asimétrico de C-H de alcano. La regién predominante
entre 3600 cm-1y 3700 cm-1 se debe a la interaccién de
los grupos silanol (Si-OH-Al), Al-Al-OH y OH-Mg-Al
situados en posiciones cristalogréficas. Especificamente, la
banda en 3620 cm™ proporciona informacién valiosa sobre
la naturaleza de los cationes predominantes presentes

en la capa octaédrica. La cantidad de agua adsorbida
en la bentonita estd relacionada con las vibraciones de
deformacion del grupo H-O-H en 1664 cm™ y las bandas
entre 1042 cm™ y 798 cm™ se atribuye a las vibraciones de
estiramiento Si-O. (Figura 5).
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Figura 5. Espectro IR de bentonita comercial utilizada

Para determinar la cantidad de silicatos se llevod
a cabo la descomposicién frente a dcido clorhidrico. El
procedimiento involucré la fundicién en carbonato de
sodio, obteniendo la silice soluble. Al evaporar hasta
sequedad, la silice separada como SiO,, luego de extracciéon
y calcinacién corresponde a un porcentaje de 63.5 % el cual
se encuentra dentro del intervalo estandar para arcillas tipo
bentonita.

Proceso de pirdlisis

El proceso de destilacién fraccionada a diferentes
temperaturas y presién (28°C y 98°C a presién atmosférica,
120°C y 150°C a 0.5 bar, 280°C a 75 mbar y 320°C a 0.5
bar) permiti6 la separacién y posterior caracterizacién de
gasolina regular, gasolina extra, nafta virgen y alquilato de
alto octano. (Tabla 2).
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Tabla 2. Caracterizacion de los productos de destilado fraccionado en el reactor de pirdlisis

Gasolina Nafta

Extra

Composicion de Gasolina
gasolina

Regular

94°C

Fraccion desti-
Virgen lado

Fraccion Fraccion
destilado destilado

Fraccion
destilado

Fraccion des-
tilado

120°C 150°C 280°C 320°C

Densidad Especi-  0,7402 0,7450 0,7352 0,993 1,002 0,741 0,732 0,690
ficaa 28°C
+0,002 +0,007 +0,001 +0,015 +0,012
ASTM D- 1218
indice de 14,181 14,230 14,110 - 13,555 13,336 13,440 13,470
Refraccion
+0,012 +0,015 +0,008 +0,009
ASTM D-1218
Poder Calorifico 46,175 45,947 46,235 No combustible 26,80 46,28 48,67 46,87
(MJ/Kg) +0,09 +0,02 +0,01 +0,07
ASTM D-240
% de S (mg/Kg) 10ppm  -— @ - 4,2 ppm 5,6 ppm 6,2 ppm 6,3 ppm
ppm +0,2 +0,1 +0,3 +0,2

La gravedad especifica comparada con la densidad
del agua a 4°C y una atmdsfera de presién, permitié
establecer en la fraccién del destilado a 120 °C presencia de
agua emulsionada con el crudo. Las fracciones a 150°C y
280°C presentan un peso molecular con medianas cadenas
moleculares, sin embargo dado el anélisis realizado es
importante llevar a cabo medidas de cromatografia de
permeacién en gel o andlisis reoldgico para concluir esta
propuesta, estas evidencias se abordaran en otro estudio.
A medida que aumenta la temperatura la densidad
disminuye. Este comportamiento es importante ya que la
densidad del combustible informa sobre la cantidad de
masa por unidad de volumen que tiene una sustancia y
conlleva a una estimacion de la cantidad total de energia
que se puede comercializar. Los valores de los grados
API, calculados para cuantificar la gravedad especifica
(GE) como:  er- - a 60°F, se encuentran en el
intervalo entre 59.46 y 73.57 para los destilados entre 150°C
y 320 °C, verificando el comportamiento de la densidad
especifica.

El indice de refraccién para todos los casos no esta
asociado con un hidrocarburo puro, existe una mezcla
multicomponente en funcién de la densidad entre alquilato
de alto octano y nafta virgen. La potencia calorifica total a
94°C muestra productos que forman disoluciones acuosas
con el agua, lo cual limita su capacidad combustible. La
presencia de subproductos carbonosos dentro del reactor
desciende la transmisién de calor para la fraccién de
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destilado a 320°C, como un aislante térmico. Es necesario
realizar un proceso de liberacién de subproductos no
combustibles, adaptando un desprendimiento al fondo del
reactor y aumentando la presién parcial de la mezcla de
gases.

El porcentaje de azufre conseguido a partir de la
determinacién indirecta con patrones de carbonato de
bario permitié establecer una disminucién de alrededor
del 50% en la concentracion de azufre para las fracciones
destiladas desde 120°C hasta 280°C. Esto sugiere que los
hidrocarburos obtenidos a partir de residuos de polietileno
de baja y alta densidad, son una fuente de gaséleos con
mejores condiciones ambientalmente amigables, ya que
existe menor emisién de SO, y SO, a la atmésfera.

Conclusiones

Los productos obtenidos fueron comparados con
pardmetros comerciales para gasolina regular, gasolina
extra, nafta virgen y alquilato de alto octano; se observa
que las fracciones presentan una mezcla de gasolina
regular y gasolina extra en su mayoria, para intervalos
de temperatura entre 120 °C y 320 °C. Finalmente, el
porcentaje de azufre en todos los casos es inferior al valor
comercial reportado para gasolina regular, lo cual es de
esperar porque estos residuos ya han sido sometidos a
un proceso de polimerizacién inicial y no son producto
directo del sistema petroquimico, lo cual representa una
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ventaja para esta mezcla de hidrocarburos obtenida. Asf
mismo, se disefié y construyé un reactor de pirolizado
con las siguientes condiciones: sistema de vacio, una
bomba rotativa de dos etapas, uso de lecho fluidizado de
materia prima, separacién de los productos a través del
condensador removiendo los subproductos, sistema de
liberacién de presion y desprendimiento lateral.
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