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Resumen. - En este trabajo de investigacion se obtienen hidrocarburos liquidos combustibles
(gasolina) con rendimiento del 90% por medio de pirolisis del polietileno de alta densidad
(PEAD) a 390 + 5 °C sobre el catalizador a—PbO. La masa catalitica se varia en 10, 15, 20 y
40% p/p utilizando 10 g de PEAD por cada experimento. El a—PbO se sintetiz6 a 550 °C en
atmosfera de aire durante 1 hora. Los productos liquidos son caracterizados por espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y cromatografia de gases y espectrometria de
masas (GC/MS). La relacion optima experimental de PEAD/a—PbO para la conversion del
polietileno residual es 20% o—PbO. Los andlisis por FT-IR y GC/MS, permiten corroborar que
los liquidos obtenidos corresponden a hidrocarburos con cadenas en un intervalo de 6 a 10
carbonos (Ce—C10) y contienen un calor de combustion promedio de 10.9492 kcal/g con
potencial aplicacion como combustibles alternativos.

Palabras clave: PEAD residual; pir6lisis; a—PbO; hidrocarburos liquidos.

Abstract. - In this research work, combustible liquid hydrocarbons (gasoline) are obtained with
a yield of 90% by means of pyrolysis of high-density polyethylene (HDPE) at 390 £ 5 °C over
a—PDbO catalyst. The catalytic mass is varied in 10, 15, 20 and 40% w/w using 10 g of HDPE
for each experiment. The a—PbO is synthesized at 550 °C in an air atmosphere for 1 hour.
Liquid products are characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and gas
chromatography and mass spectrometry (GC/MS). The experimental optimal ratio of
HDPE/a—PbO for the conversion of residual polyethylene is 20% o—PbO. The analyzes by FT-
IR and GC/MS, allow to confirm that the liquids obtained correspond to hydrocarbons with
chains in a range of 6 to 10 carbons (Cs—C10) and contain an average heat of combustion of
10.9492 kcal/g with potential application as alternative fuels.
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1. Introduccién

Los plasticos presentan un rol importante en la vida cotidiana de
las personas, incorporando avances tecnolégicos y mejorando la
calidad de vida, esto se debe a su costo bajo de produccion, facil
fabricacion y de ser livianos [1]. La produccién mundial de
plasticos en el afio 2016 alcanz6 335 millones de toneladas,
aumentado un 3.9% en comparacién al afio 2015. La demanda de
plasticos a nivel mundial en 2012 ha sido de 211 millones de
toneladas; el 37% corresponde a polietileno de alta densidad y
polietileno de baja densidad. En México la produccion de
polietileno de alta densidad ha sido de 43 mil toneladas en 2017
[2, 3]. Solo una fraccion pequefia de los productos plasticos se
recicla, una cantidad aproximada de 13 millones de toneladas al
afio se vierte a océanos ocasionando dafios a la biodiversidad,
economia y potencialmente a la salud humana; el resto termina
en vertederos o basureros como residuos solidos urbanos (RSU)

[4].

México alcanz6 en 2015, una generacion de 53.1 millones de
toneladas de RSU, representando un aumento de 61.2% con
respecto a 2003, donde el 10.9% de la composicion general de los
RSU, corresponden a productos plasticos [5, 6]. La
contaminacién por plasticos hoy en dia representa un problema
social y ambiental. Existen diferentes técnicas reportadas en la
literatura especializada, tales como gasificacion, tratamientos
quimicos, tratamientos térmicos, craqueo catalitico, entre otros
para el reciclaje, reutilizacion y recuperacion de productos
plasticos. El enfoque principal se ha basado en aplicar
tratamientos adecuados donde podemos obtener nuevos
polimeros, fracciones liquidas de hidrocarburos y gases que
pueden ser utilizados como combustibles alternativos [7, 8]. La
pirélisis catalitica ha sido propuesta como tratamiento viable
parte del reciclaje quimico (reciclaje terciario), la cual consiste en
descomposicién térmica en ausencia de oxigeno y presencia de
un catalizador que mejora la conversion y la pureza de un
producto combustible que se obtiene a temperaturas
considerablemente méas bajas [9]. Abbas et al. [10] llevaron a
cabo la pir6lisis de PEAD en un reactor autoclave de acero
inoxidable de 750 cm?®, con una temperatura que oscila de 470 a
495 °C y tiempos de reaccién de hasta 90 minutos. La condicion
de craqueo Optima para PEAD que maximizo el rendimiento de
aceite a 70% p/p (p: peso) se ha evaluado a 480°C y 20 minutos
de tiempo de reaccién. Los resultados mostraron que, a mayor
temperatura y tiempos de reacciébn mas largos, hay mayor
produccion de gas y coque. Kumar et al. [11] utilizaron PEAD
“virgen” en un reactor sencillo de pirdlisis, con el objetivo de
optimizar el rendimiento de productos liquidos en un rango de
temperatura de 400 a 550 °C. La composicién del aceite pirolitico
se analiz6 por GC/MS, encontrado compuestos con cadenas de
carbonos de Cs—Cy1, con propiedades cercanas a la mezcla de
productos de petrdleo. Por otro lado, Sogancioglu et al. [12]
realizaron un estudio que ofrece un enfoque de recuperacién de
plasticos, llevando a cabo pir6lisis de PEAD y PEBD en un
intervalo de temperatura de 300 a 700 °C dentro de un reactor
vertical de cromo, obteniendo fracciones liquidas, gaseosas y
solidas (conocido como char) utilizado como aditivo para la
produccion de epdxidos.
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La finalidad principal de este trabajo es realizaf Ta™s
descomposicion del polietileno de alta densidad por medio de
pirolisis catalitica, utilizando el catalizador alfa 6xido de
plomo o—PbO en un equipo sencillo tipo destilacién. Las
ventajas que se presenta con respecto a los trabajos ya
reportados, son el uso de un sistema sencillo de bajo costo
para para la sintesis de hidrocarburos y la disminucion del
costo energético, debido a que la temperatura del tratamiento

es mas baja que las reportadas por algunos autores [10-12].

El material catalitico se identifico por difraccion de rayos—X
(XRD, por sus siglas en inglés), espectroscopia por dispersién

de energia (EDS, por sus siglas en inglés) y microscopia
electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).
Asimismo, los productos se analizaron por espectroscopia de
radiacion infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR, por
sus siglas en inglés), cromatografia de gases y espectroscopia

de masas (GC/MS por sus siglas en inglés).

2. Metodologia
2.1. Sintesis de 6xido de plomo

El plomo residual proveniente de las terminales de las baterias
&cidas y el &cido nitrico HNO3; concentrado son utilizados
para la sintesis de nitrato de plomo Pb(NOs3)2, el mismo que
es un precursor del 6xido de plomo. La sintesis se realiz6
pesando una cantidad de 23.7225 g (0.0716 moles) de
Pb(NOs3);, y se virti6 a una canoa de porcelana.
Posteriormente, la canoa y su contenido se colocd en el
interior de un tubo de cuarzo cuya longitud es de 90 cm y un
diametro de 2.5 cm, que se encuentra a su vez dentro de un
horno eléctrico en posicion horizontal marca Thermo
Scientific, modelo Lindberg/Blue M Mini-Mite Tubek
Furnaces TF55035C-1. La canoa junto con su contenido se
sometid a un tratamiento térmico de 550 °C durante una hora
en cada experimento con un flujo de aire a 60 cm3/min.

2.2. Actividad catalitica

Se evalla la actividad catalitica del alfa 6xido de plomo
(a—Pb0O) sintetizado en este trabajo. En un sistema de
destilacién simple se deposita la mezcla de PEAD y o—PbO
al 20%, la reaccion se lleva a cabo a 390 °C durante 1 hora
para la produccion de hidrocarburos liquidos en el intervalo
de Ca—Cm.

2.3. Técnicas de caracterizacion

La técnica por XRD se utilizd para identificar la fase
cristalogréfica de o—PbO, por medio de un difractémetro
marca Phillips, modelo con radiacion Cuk, (40 kV, 30 mA)
con A = 0.15405 nm. Asi mismo, se determino el tamafio de
cristal con la ecuacién de Scherrer [13] usando el pico (101),
por ser el de mayor intensidad. La identificacion de la fase
cristalina se corroboré utilizando la base de datos JCPDS-
ICCD. La estructura morfoldgica y la composicion elemental
de las particulas se estudiaron por SEM con un microscopio
marca JEOL modelo JSM 5300, acoplado a un detector de
EDS marca Thermo Fisher Scientific modelo Super Dry II.
Para la determinacion del tamafio promedio de particula
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(TPP) se escogieron 30 particulas lo mas homogéneas posibles de
las micrografias SEM, de ellas se determind el largo y ancho. La
medicidn se realizé con un vernier digital marca HUSKY.

2.4. Descomposicion de polietileno residual

El polietileno de alta densidad se descompone por medio de un
tratamiento termo—catalitico variando el % p/p de a—PbO en 10,
15, 20 y 40. ElI PEAD residual proveniente de envases de leche
marca Nutrileche®, es cortado en tamafios pequefios (1 cm?). Se
pesa una cantidad exacta de 10 g de PEAD en balanza analitica y
se coloca en un matraz bola 24/40 de 500 mL, mezclado con el
catalizador. Cada experimento tiene un tiempo de reaccion de 25
min a 390 £ 5 °C. El sistema de reaccién utilizado es un equipo
sencillo de tipo destilacion.

2.5. Caracterizacidn de los productos liquidos

Los productos son analizados por FT-IR con un espectrometro
marca Perkin Elmer, modelo Spectrum GX, en modo
transmitancia realizando 3 escaneos a una resolucion de 5 cm en
un intervalo de 4000-500 cm™. La técnica por GC/MS se utilizd
para determinar la longitud de cadena de hidrocarburos por medio
de ionizacién por impacto electrénico, con un cromatografo de
gases Thermo Fisher Scientific modelo TRACE 1310 y un
detector de masas de cuadruplo sencillo Thermo Fisher Scientific
modelo ISQ LT, con un tiempo de analisis de 15 min. EI poder
calorifico (AH) de cada producto liquido se mide por medio
calorimetro de bomba de oxigeno marca Parr Instrument
Company.

3.Resultados

La Figura 1 muestra los patrones de difraccién por XRD
correspondiente al material obtenido por medio de este trabajo
a—PbO y su precursor Pb(NO3),. Se observa una similitud en las
sefiales con respecto a las sefiales reportadas en la base de datos
cristalogréficos JCPDS con el nimero de tarjeta 036-1462 y 005—
0561 para Pb(NOs3); y a—PbO respectivamente [14]. El material
solido, o—PbO presenta una estructura tetragonal con un grupo
espacial P4/nmm (véase Figura 2) y los resultados obtenidos por
el método de Scherrer, indican que el tamafio de cristal es de
92.19 nm.
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Figura 1. Patrones de difraccion por XRD del material sintetizado y su
precursor. Patrones de referencia reportados por la base de datos
cristalograficos JCPDS—ICCD para Pb(NOs)2 y la fase a—PbO.
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Figura 2. Celda unitaria de a—PbO sistema tetragonal obtenido por
la base de datos AMCSD. Donde el tamarfio de iones es: O2 = 121
pmy Pb* =79 pm [15].
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El tamafio promedio de particula (TPP) se determind via
micrografias por SEM. En la figura 3 se presenta se muestran
particulas en la superficie de la fase o—PbO sin forma
definida, con un TPP de 12.49 x 16.66 um.

e b2 2 AR - T W P
Figura 3. Micrografia determinada por SEM del material sintetizado
a 550 °C correspondiente a la fase o—PbO. Presenta particulas sin
forma definida (Ampl. 1500x).

El analisis de la composicion elemental del material se realiz
por medio de EDS. En la Figura 4 se muestra el espectro para
0—PDbO y para su precursor Pb(NOs3).. Se observan sefiales de
plomo (Pb) a 1.85 keV y 2.37 keV, correspondientes a las
transiciones M. y M, respectivamente, asi como la sefial a
0.52 keV correspondiente a la transicion K, de oxigeno (O) y
la sefial a 0.27 keV, que corresponde a la transicién K, de
carbono (C), esta sefial corresponde a la cinta donde se monta
la muestra para el previo andlisis. Los valores son
corroborados con valores reportados [16].
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Figura 4. Espectro de EDS de Pb(NO3)2 y la fase a—PbO sintetizado
a una temperatura de 550 °C.
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La Tabla 1 muestra los datos obtenidos experimentalmente
mediante el analisis por FT-IR correspondiente a los
hidrocarburos  liquidos obtenidos en la reaccién de
descomposicién por pirdlisis catalitica del PEAD variando el

-
Tabla 2. lon molecular (M*) del fragmento méas comdn, longitud*de
las cadenas (Cx—Cy) y capacidad calorifica (AH) de los productos
(Po-40) obtenidos por medio de la descomposicion de PEAD vy
gasolina comercial GCa.

porcierjto del catalizador a—P_bO en 0%, 10%, 15%, 20% y 40%: Producto M* Férmula  Longitud AH
Las sefiales fuertes (S) y medio fuertes (M) ocurren a 2921.97 cm Da keallg
1 2852.81 cm, 1462.07 cm™ y 1378.54 cm'®; las mismas que son
caracteristicas de los grupos metilo y metileno enlazados a las Po 125271 CoHy Ce—Cis  10.9648
cadenas de hidrocarburos (Ce—Cuo). La sefial débil (W) a 3078.48
cm? pertenece al enlace vinilico C-H, asimismo las sefiales a, P1o 11124 CgHis Ce—Cio 10.9398
992.14 cmt (S), 964.91 cm™t (S) y 908.26 cm! (S) pertenecen a este
mismo enlace. Las sefiales a 1822.94 cm™ (W) y 1642.42 cm* (M) Pis 11124 CgHis Ce—Cio 109521
se asignan al doble enlace carbono-carbono. Finalmente, la sefial
a721.02 cm® (S) denota la longitud de la cadena hidrocarbonada P20 11125 GCgHis Ce—Cs  10.9626
n>4C.

Pao 111.24 CsHis Ce—Cyo 10.9358
En la Tabla 2 se exponen los resultados obtenidos mediante el
anélisis por GC/MS de los productos liquidos generados GCs7 13412  CoHi Cs—Cu 104512
experimentalmente variando el porciento de masa catalitica a—
PbO: 0.0% (Po), 10% (P10), 15% (P1s), 20% (P20), 40% (Pa0), asi Vmin - - Co=Cro  10.3843
como para gasolina comercial 87 octanos (GCg7) y los valores

Vmax - - Cgfcls 11.1224

minimos y maximos (Vmin Y Vmax, respectivamente) reportados en
la literatura [17, 18]. El anélisis permite observar que la longitud
de cadena (n) de los hidrocarburos obtenidos por medio de la
descomposicién de PEAD corresponde a cadenas de carbonos
que van desde Cs hasta Cio.

Tabla 1. Datos del analisis por FT-IR de los hidrocarburos liquidos
obtenidos en la descomposicion de PEAD variando el porcentaje de
masa catalitica.

4.Conclusiones

En este trabajo experimental se confirmé la sintesis del
material catalizador o—PbO a la temperatura de 550 °C con un
porcentaje de rendimiento experimental 99.5%. Asimismo, se
confirmd la obtencion de hidrocarburos liquidos de bajo peso
molecular en un intervalo de C¢—Cio a una temperatura de 390

Numero de . P V¢ : )
onda cm-: Intensidad ~ Enlace quimico + 5 °C con un rendimiento de 90%. La conversion catalitica
optima corresponde a la relacion a—PbO/PEAD 20% del
/“ catalizador. En esta investigacion se propone una
3078.48 w :C\ metodologia que permite la disminucion de contaminacion
ambiental por residuos plasticos, ademas los residuos
2021.97 s . plésticos pueden ser utilizados como precursores para la
obtencién eficiente de combustibles alternativos.
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