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RESUMEN

La distribucion de productos de la pirolisis rapida de polietileno de baja densidad (PEBD) fue
investigada llevando a cabo la reaccion en un reactor tubular de caida libre. Ademas, se estudio
el efecto de la temperatura en el rendimiento de los productos, pirolizando 100 mg de muestra
a 450, 500, 550 y 600 °C. Los productos obtenidos de la pirolisis: combustible liquido (oil),
gas y char fueron caracterizados para tener un acercamiento a sus aplicaciones.
Adicionalmente, el combustible liquido se comparé con los combustibles convencionales
comercializados en Ecuador para identificar composiciones similares. El gas fue el producto
mas abundante de la pirdlisis, seguido del char y el combustible liquido. Un aumento de la
temperatura de pirélisis favorecid la produccion de gas, mientras que el rendimiento de char
disminuyd. EI mayor rendimiento de combustible liquido se obtuvo a 550 °C. El andlisis
GC-MS mostré que el combustible liquido de la pir6lisis es un recurso potencial para ser
convertido en diésel. Los componentes que se identificaron en el gas de pir6lisis fueron metano,
etano, acetileno, propano y propileno, los cuales pueden ser usados para generar electricidad o
como componentes fundamentales en la industria. Se identificé que la estructura quimica del
char no cambio significativamente con la temperatura, sin embargo, a 600°C se mostré una
posible desaparicion de la parte alifatica de la molécula y un aumento en los componentes
aromaticos. Ademas, se determin0 que las particulas de char ganaron una morfologia esférica
y su didmetro promedio fue mayor con el aumento de temperatura. Estas caracteristicas del
char y estudios previos han mostrado que el char tiene potencial para ser utilizado en diversos
usos como componente para producir material de construccion, adsorbente para tratamiento de
agua y como combustible solido.

Palabras clave: Plastico PEBD, pirdélisis, combustible liquido, char, gas, reactor de caida libre



ABSTRACT

The product distribution from fast pyrolysis of low-density polyethylene (LDPE) was
investigated by carrying out the reaction in a free fall tubular reactor. Additionally, the effect
of temperature on the liquid oil yield was studied by pyrolyzing 100 mg of sample at 450, 500,
550 and 600°C. The products obtained from pyrolysis: liquid oil, gas and char were
characterized to analyze their applications. Moreover, the liquid oil was compared with
conventional fuels commercialized in Ecuador in order to identify similar compositions. Gas
was the major product obtained from pyrolysis, followed by char and liquid oil. An increase of
pyrolysis temperature favored the gas production, while the char yield decreased. The highest
yield of liquid oil was obtained at 550°C and the GC/MS analysis showed that oil from
pyrolysis is a potential source to be upgraded into diesel. The components that were identified
in the pyrolysis gas were methane, ethane, acetylene, propane and propylene, which can be
used to generate electricity or as fundamental components in the industry. It was identified that
the chemical structure of the char did not change significantly with temperature. However, at
600 °C, a possible disappearance of the aliphatic part of the molecule and an increase in the
aromatic components were shown. Furthermore, it was determined that char particles gained a
spherical morphology and their average diameter was greater with increasing temperature.
These char characteristics and previous studies have shown that char is a potential source for
various uses as a component to produce building materials, adsorbent for water treatment and
as a solid fuel.

Keywords: LDPE plastic, pyrolysis, liquid oil, char, gas, free-fall reactor
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ESTUDIO DE LA PIROLISIS RAPIDA DE PLASTICO PEBD

Erika Gutiérrez, Daniela Ofia, Sebastian Salazar, Daniela Almeida Streitwieser

RESUMEN
La distribucion de productos de la pirlisis rapida de polietileno de baja densidad (PEBD) fue
investigada llevando a cabo la reaccion en un reactor tubular de caida libre. Ademas, se estudio
el efecto de la temperatura en el rendimiento de los productos, pirolizando 100 mg de muestra
a 450, 500, 550 y 600 °C. Los productos obtenidos de la pirolisis: combustible liquido (oil),
gas y char fueron caracterizados para tener un acercamiento a sus aplicaciones.
Adicionalmente, el combustible liquido se compard con los combustibles convencionales
comercializados en Ecuador para identificar composiciones similares. El gas fue el producto
maés abundante de la pirdlisis, sequido del char y el combustible liquido. Un aumento de la
temperatura de pirolisis favorecio la produccion de gas, mientras que el rendimiento de char
disminuyo. EI mayor rendimiento de combustible liquido se obtuvo a 550 °C. EIl analisis
GC-MS mostré que el combustible liquido de la pirdlisis es un recurso potencial para ser
convertido en diésel. Los componentes que se identificaron en el gas de pirolisis fueron metano,
etano, acetileno, propano y propileno, los cuales pueden ser usados para generar electricidad o
como componentes fundamentales en la industria. Se identificé que la estructura quimica del
char no cambi6 significativamente con la temperatura, sin embargo, a 600°C se mostrd una
posible desaparicion de la parte alifatica de la molécula y un aumento en los componentes
aromaticos. Ademas, se determind que las particulas de char ganaron una morfologia esférica
y su didmetro promedio fue mayor con el aumento de temperatura. Estas caracteristicas del
char y estudios previos han mostrado que el char tiene potencial para ser utilizado en diversos
usos como componente para producir material de construccion, adsorbente para tratamiento de

agua y como combustible sélido.

Palabras clave: Plastico PEBD, pirélisis, combustible liquido, char, gas, reactor de caida libre
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1. Introduccion

La contaminacién por residuos plasticos afecta a todos los ecosistemas especialmente
a los océanos, y ademas el plastico se filtra en la cadena alimenticia al ser ingerido por los
animales de consumo humano. El uso de plastico estd aumentando debido al crecimiento
industrial. El pléastico satisface la demanda de diversos sectores como el de empaquetado,
construccion, sector automotriz, sector eléctrico, sector agrario, entre otros (Anuar Sharuddin
et al., 2016). Algunos gobiernos y organizaciones ambientales han alentado a las personas a
reducir el uso de plastico, sin embargo, la produccion mundial de plastico ha aumentado de 2
a 381 toneladas métricas desde el 1950 al 2015 (Lam et al., 2018). La principal preocupacion
relacionada con el consumo de plastico es la cantidad de residuos generados. Las estadisticas
muestran que el 10% del plastico se recicla, el 25% se incinera y el 65% se deposita en
vertederos (J. P. Vas, . Ramya, A. L. Dsilva, E. Serrao, F. Demash, 2017). La altima opcion
sigue siendo un problema mundial porque causa contaminacion del agua y del aire, y
consecuentemente problemas de salud.

El sector de empaquetado representa el mercado mas grande para resinas plasticas. Por
lo tanto, la mayoria de los plasticos producidos por esta industria son de un solo uso y muchas
veces terminan como parte de los residuos sélidos municipales (RSM). Segun los datos del
Banco Mundial, los desechos plasticos representaran entre el 9 y el 13% de los RSM en el 2025
(Sipra et al., 2018). Este porcentaje es considerado como los residuos sélidos plasticos y
contienen una mezcla de diferentes tipos de plasticos. Se incluye el tereftalato de polietileno
(PET), polietileno de alta densidad (PEAD), cloruro de polivinilo (PVC), polietileno de baja
densidad (PEBD), polipropileno (PP) y poliestireno (PS) (Miandad et al., 2017). A pesar de
que el plastico PET tiene la mayor tasa de recuperacion, el PEBD es un plastico de interés
debido a su consumo masivo. En base a estadisticas europeas, la demanda de PEBD y PET son

17.5% y 7.7% respectivamente (PlasticsEurope, 2019; Rahimi & Garcia, 2017). Las resinas de



12

PEBD se utilizan principalmente para producir bolsas de plastico, peliculas de envoltura y
componentes de computadora, sin embargo, su tasa de recuperacion es solo del 5% (Rahimi &
Garcid, 2017). Hoy en dia, el objetivo principal es aumentar la tasa de recuperaciéon del PEBD
y manejar estos residuos plasticos con diferentes métodos para reducir la contaminacién
ambiental y ahorra recursos (Anuar Sharuddin et al., 2016).

Los sistemas de gestién de residuos han sido mejorados con el paso del tiempo con el
proposito de disminuir la cantidad de plastico que termina en vertederos. Los desechos
plasticos pueden tratarse por cuatro métodos diferentes: reciclaje primario, reciclaje
secundario, reciclaje quimico e incineracion (Rahimi & Garcia, 2017). El reciclaje primario
reprocesa el plastico reciclado para generar productos con el mismo uso que el plastico original
y el reciclaje secundario convierte el plastico reciclado en productos con menor valor y uso
diferente. El reciclaje quimico consiste en un proceso quimico que recupera energia y
componentes petroquimicos con alto valor en la industria. Ademas, la incineracion de residuos
plasticos es otra alternativa donde el calor se utiliza para generar electricidad. Este metodo es
la forma més facil de gestionar los residuos sin tener en cuenta los vertederos, pero causa
efectos negativos debido a que los subproductos de la combustion de plastico son gases de
efecto invernadero (Sevigné-ltoiz et al., 2015; Verma et al., 2016).

En términos de sostenibilidad, el reciclaje quimico es la mejor opcion. El reciclaje
primario y secundario requieren mas recursos porque el plastico reciclado debe ser clasificado,
lavado y extruido (Rahimi & Garcia, 2017). Ademas, el plastico tefiido reciclado tiene un valor
menor porque en ocasiones no satisface las necesidades de los fabricantes. El reciclaje quimico
no solo requiere menos procesos mecanicos, sino que también genera energia. Este método ha
ganado interés porque reduce el uso de combustibles fésiles (Anuar Sharuddin et al., 2016). Los
plasticos se derivan del petréleo y esta alternativa incluye tecnologias que permiten recuperar

diversos precursores quimicos (Uzoejinwa et al., 2018). Estos componentes son los bloques
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quimicos fundamentales en la industria, y son usados como materia prima para fabricar
productos de alto valor en el mercado. Un proceso quimico que se usa comunmente para
transformar los desechos en energia es la pirdlisis. Esta tecnologia es ecoldgica porque
satisface parte de la demanda de energia y no causa contaminacién del agua (Anuar Sharuddin
et al., 2016).

La pir6lisis es una degradacion térmica que rompe las cadenas largas de los polimeros
produciendo moléculas mas simples. Este proceso ocurre en ausencia de oxigeno a altas
temperaturas entre 300 y 600 °C, los productos obtenidos son: combustible liquido (oil), gas y
coque (char) (Miandad et al., 2017; Miandad, Barakat, et al., 2016; Sogancioglu et al.,
2017). La mayoria de los estudios han mostrado especial interés en el combustible liquido
debido a sus aplicaciones (Miandad et al., 2017; Miandad, Nizami, et al., 2016; Rehan et al.,
2017). Este producto tiene un gran potencial para ser convertido en gasolina, sin embargo, este
puede ser usado sin tratamientos previos como combustible para hornos, turbinas, calderas y
otro tipo de maquinaria (Bridgwater, 2012). Los parametros del proceso tienen una influencia
significativa en la calidad y el rendimiento del combustible liquido. Los principales parametros
que se consideran son: temperatura, tipo de reactor, tiempo de residencia, gas de arrastre,
presion y uso de catalizadores (Miandad, Nizami, et al., 2016). Ademas, hay dos tipos de
pirélisis en base a algunos de estos parametros: pirolisis lenta y rapida. La pir6lisis lenta
implica un tiempo de residencia prolongado y velocidades de calentamiento menores. El rango
de temperatura es mas bajo en comparacion con la pirolisis rapida y el producto primario es el
char. La pirdlisis rapida tiene un tiempo de residencia de solo unos segundos, la velocidad de
calentamiento es rapida y la produccién de combustible liquido y gas es mayor (Duman et al.,
2011; Sipra et al., 2018).

Ecuador produce aproximadamente 12 897 toneladas / dia de residuos solidos

municipales (RSM) y alrededor del 11.31% representa residuos plasticos (Narvaez et al.,
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2013). Un previo estudio ha analizado cuatro escenarios para generar energia a partir de
residuos en Ecuador, los cuales son: combustion en un ciclo de vapor, tratamiento mecanico y
bioldgico, recoleccion de gas producido en vertederos y gasificacion (Narvaez et al., 2013).
Sin embargo, estas tecnologias no generan una cantidad significativa de componentes
petroquimicos, causan contaminacion y son procesos poco flexibles. La pirdlisis es un proceso
mas ventajoso, pero no ha sido implementado en este pais (Ponce-Jara et al., 2018). Hoy en
dia, hay pocos estudios sobre esta tecnologia en Ecuador y, en consecuencia, muchos
materiales residuales y parametros del proceso pueden ser estudiados y mejorados. Por lo tanto,
este estudio tiene como objetivo investigar la distribucion de productos de la pirolisis rapida
de PEBD vy el efecto de la temperatura sobre el rendimiento de los productos. Se caracterizo el
producto liquido, gaseoso y char con el proposito de investigar sus aplicaciones.
Adicionalmente, se compardé la composicion del combustible liquido con estandares, los cuales
fueron combustibles convencionales usados en Ecuador. Esto se llevo a cabo para establecer
una futura aplicacion.

2. Materiales y métodos

2.1 Preparacion y caracterizacion de la materia prima.

La muestra de plastico usada fue pellets de PEBD virgen tipo 2601, obtenidos de Dow
Chemical Company. EI PEBD virgen fue elegido en lugar de residuos plasticos porque en este
estudio se observara la distribucién de productos de la pirdlisis de PEBD puro para comparar
en estudios posteriores con diferentes materiales plasticos residuales. La presencia de
contaminantes en los residuos plasticos podria afectar el rendimiento y la calidad de los
productos. La materia prima se congel6 a -80 °C para facilitar la molienda. Luego, la muestra
se tamizd para obtener un tamafio de particula homogéneo y el rango seleccionado fue entre

250 y 355 pm.
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En este estudio, se llevaron a cabo dos métodos para analizar el contenido de humedad
y de cenizas de la materia prima. El contenido de humedad se determiné de forma gravimétrica
secando la muestra de plastico a 60 °C durante 48 horas hasta obtener una masa constante. Se
utilizo6 el método gravimétrico al calcinar la muestra de plastico a 550 °C por 4 horas para
determinar el contenido de cenizas.

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiz0 para caracterizar la materia prima y para
establecer el rango de temperatura de los experimentos en un analizador PerkinElmer
Simultaneous Thermal Analyzer STA 8000. Este andlisis se llevd a cabo bajo una atmdsfera
de nitrogeno con un flujo de 20 ml/min a presion atmosférica. El peso de la muestra fue
aproximadamente 50 mg, y se la calentd de 25 °C a 700 °C a una tasa de calentamiento de
10 °C/min.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se realizd para
identificar cambios en la estructura quimica del plastico después de la pirolisis mediante el
andlisis de la muestra no pirolizada y el char. Se utilizo el espectrometro FTIR Cary 630 de
Agilent Technologies con un detector ATR para obtener los espectros IR, los cuales fueron

registrados en un rango de niimero de onda de 4000 y 650 cm™ con 128 escaneos de muestra.

2.2 Reactor y disefio de experimentos.

La pirolisis rapida de PEBD se estudi6 en un reactor de caida libre vertical de ceramica
con un didmetro interno de 2.5 cm y una longitud total de 75 cm (Vargas et al., 2020). Segun
los perfiles de temperatura mostrados en la Figura 1, la zona isotérmica del reactor es de 19 cm
con un volumen efectivo de reaccion de 0.093 L. El rango de tiempos de residencia de las
particulas de plastico en el reactor tomando en cuenta la gravedad esta entre 8.951x102y
8.961x1072s. El helio se utilizo como gas de arrastre con un caudal de 2 L/min. El sistema de

alimentacion consiste en un tubo de vidrio con un sistema de tres valvulas para purgar y
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alimentar la muestra. Después de que la reaccidn haya ocurrido, los productos se obtienen en

la parte inferior del reactor.
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Figura 1. Perfiles de temperatura y zona isotérmica del reactor

El sistema de separacion consiste en un ciclon donde se recolectan los productos
solidos y una trampa fria que funciona con un mini-chiller para condensar los hidrocarburos
livianos. El etilenglicol se usa como refrigerante, manteniendo el sistema a -10 °C. El
combustible liquido se recolecta principalmente en la trampa fria, y para extraerlo, se usa el
disolvente éter dietilico debido a su volatilidad. EI combustible liquido se pesa después de que
el disolvente se haya evaporado por completo. La corriente de gas sale por la purga, donde se
analizan los productos gaseosos, parte de la corriente puede ingresar directamente al
cromatografo de gases. El esquema del equipo de pir6lisis se muestra en la Figura 2.

Las muestras de plastico se pirolizaron a 450, 500, 550 y 600 °C. Este rango de
temperatura fue seleccionado de acuerdo con el analisis del TGA. A pesar de que la
degradacion térmica del plastico se completa a 500 °C, se consideraron dos temperaturas mas
altas para determinar el efecto en la distribucion de productos obtenida de la pirdlisis. En cada
experimento, se usaron 100 mg de muestra para alimentar el reactor. Los productos solidos y

liquidos fueron pesados para determinar el balance de masa y calcular el rendimiento de cada
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producto usando la ecuacion (1). El rendimiento del gas se obtuvo por diferencia. También se
considero en el balance de masa las pérdidas en el sistema de alimentacion y en el reactor

causadas por la acumulacion.

Producto (mg)

Rendimiento del producto (%) = Alimentacion neta (mg) X 100% @))

Donde la alimentacion neta es la masa de la muestra inyectada menos las pérdidas en el sistema

de alimentacion.
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Figura 2. Esquema del equipo de pirolisis

2.3 Métodos analiticos.

El combustible liquido de pirdlisis se caracterizd6 mediante un cromatografo de gases
acoplado con un espectrometro de masas (GC-MS). El cromatégrafo de gases usado fue un
equipo Thermo Fisher Scientific Trace 1310-1SQ 7000. EI GC tiene una columna TraceGOLD
TG-5MS con una fase no polar con 5% de bifenilo y 95% de dimetilpolisiloxano. La longitud
de la columna es de 30 m con un didmetro de 0.24 m y un espesor de pelicula de 0.25 um. El
inyector se usé en modo splitless con una temperatura de 320 °C y un flujo de division de
100 ml/min. El flujo de la columna de helio fue de 1.2 ml/min. EIl horno comenz6 a 50 °C por

1 minuto y luego se calent6 hasta 280 °C a una tasa de calentamiento de 4 °C/min, manteniendo
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esta temperatura durante 10 minutos. La temperatura de la linea de transferencia del
espectrometro de masas fue 320 °C y la temperatura de la fuente de iones fue de 230 °C. Los
cromatogramas se obtuvieron en el modo full-scan y los picos se analizaron utilizando la
biblioteca NIST MS.

Los productos gaseosos se analizaron mediante un cromatédgrafo de gases junto con un
detector de ionizacion de llama (GC-FID). Este analisis se realiz6 recolectando el gas en una
funda Tedlar. La columna utilizada fue una TG-Bond Q Thermo Scientific con una longitud de
15 my un diametro de 0.53 mm. El espesor de la pelicula fue de 20 um y la fase de la columna
fue no polar con 100% de divinilbenceno El inyector oper6 a 250 °C y en modo split con un
flujo de division de 21 ml/min. El flujo de la columna fue de 2.1 ml/min. La temperatura inicial
del horno fue de 30 °C y se calenté inmediatamente a 200 °C a una tasa de calentamiento de
10 °C/min, manteniéndose a esta temperatura por 8 minutos. El detector operd a 200 °C con
un flujo de aire, helio e hidrogeno de 350, 40 y 35 ml/min respectivamente. El helio utilizado
es de Linde de grado 5 con una pureza del 99,999%.

Los productos sélidos se caracterizaron por tres metodos incluido el analisis FTIR,
analisis en el microscopio 6ptico y en el microscopio electronico de barrido (SEM). Se uso el
microscopio Leica DM-500 para tener un primer acercamiento de la morfologia de las muestras
de char a diferentes temperaturas. Se obtuvieron varias imagenes con una amplificacion de 4x
y 10x y se analizaron en el software Imagen J para determinar el diametro promedio de las
particulas de char. El andlisis en el SEM se realizd para sustentar los resultados obtenidos con
el microscopio Optico y para investigar con mayor detalle la morfologia de las muestras de
plastico y char. EI microscopio electrénico de barrido JSM-IT300 InTouchScope de Jeol se

utilizé para obtener imagenes a 50, 100 y 250x en bajo vacio.
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3. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de la materia prima.

El contenido de humedad y cenizas del plastico PEBD utilizado en este estudio se
muestra en la Tabla 1. En base a algunos estudios (Anuar Sharuddin et al., 2016, 2017), el
contenido de cenizas es un factor importante que influye en el rendimiento del combustible
liquido obtenido de la pirdlisis. El alto contenido de cenizas representa una disminucion en el
rendimiento de este producto. Como se puede observar, la muestra analizada tuvo un bajo
contenido de cenizas que alcanz6 el 0.097 + 0.016%. Por lo tanto, la muestra de plastico
utilizada es una fuente potencial para producir combustible liquido. Segun (Eke et al., 2019) y
(Syamsiro et al., 2014), el alto contenido de humedad tiene un efecto negativo en el rendimiento
de los productos liquidos de la pir6lisis. Sin embargo, se observo que la muestra de PEBD tuvo

un contenido de humedad poco significativo del 0.069 £ 0.002%.

Tabla 1. Contenido de cenizas y humedad del plastico PEBD

Plastico Cenizas (Wt%) Humedad (wt%o)

PEBD 0.097 £ 0.016 0.069 + 0.002

El analisis de TGA fue realizado para determinar el comportamiento de la degradacion
térmica del plastico y establecer el rango de temperatura 6ptimo para la pirdlisis. La Figura 3a
ilustra la curva termogravimétrica en donde se observo que la descomposicion térmica del
plastico comenz6 aproximadamente a 400 °C y se completé a 500 °C. Adicionalmente, la
curva derivada termogravimétrica de primer orden también se presenta en la Figura 3a. Esta
curva brinda la informacion sobre el paso de degradacion ocurrido durante el proceso. De
acuerdo con el nimero de picos, la muestra de PEBD mostr6 dos etapas de degradacion (Anuar
Sharuddin et al, 2016). Sin embargo, el primer pico es pequefio, y podria atribuirse

posiblemente a la humedad o la presencia de algunos aditivos en el plastico. En base a estos
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resultados, los experimentos se realizaron a las siguientes temperaturas: 450, 500, 550 y

600 °C.
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Figura 3. a) Analisis termogravimétrico y b) espectro FTIR de PEBD virgen

El anélisis FTIR se llevo a cabo para detectar los grupos funcionales en la muestra.
La Figura 3b muestra el espectro FTIR del plastico no pirolizado. Los picos en el rango de
2916 y 2849 cm’! mostraron la presencia de un alcano al representar un enlace C—H con una
vibracion de tension. El pico a 1472 cm™! represent6 un grupo aromatico mostrando un enlace
C=C con una vibraciéon de tension. Los pequefios picos como el que estd entre 1000 y
653 cm’! implicaron la presencia de un alqueno con un enlace =C—H con una vibracion de
flexion (Anuar Sharuddin et al., 2017). Esta estructura esta asociada a un compuesto alifatico
que contiene solo hidrogenos y carbonos, tiene una cadena lineal y es mds reactivo que los
compuestos aromaticos. Los compuestos alifaticos pueden ser lineales, circulares o

ramificados de varias maneras (Sheetal B, 2018).

3.2 Efecto de la temperatura sobre el rendimiento de los productos de pirolisis.

El rendimiento de los productos obtenidos de la pir6lisis a diferentes temperaturas se
presenta en la Tabla 2. El rendimiento maximo de combustible liquido se obtuvo a 550 °C con
un valor de 5.75%. Sin embargo, disminuyd cuando los experimentos se realizaron a 600 °C.

La Figura 4 ilustra que un aumento de temperatura no necesariamente mejora el rendimiento
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de los productos liquidos. De acuerdo con (Yang et al., 2016) y (Williams & Williams, 1999),
el mayor rendimiento de combustible liquido obtenido de la pirélisis de PEBD se encuentra a
550 °C y 600 °C respectivamente. En ambos estudios, cuando la temperatura de operacion
aumentd 50 °C mas que la temperatura Optima, el rendimiento del combustible liquido
disminuyo.

El rendimiento del gas a 450 °C fue de 53.92%, pero cuando la temperatura de pirdlisis
fue 600 °C, el rendimiento alcanz6 el 68.00%. Esta tendencia muestra claramente que la
produccion de gas fue mayor cuando la temperatura aumenta. Otros estudios muestran
resultados similares (Anuar Sharuddin et al., 2016; Sogancioglu et al., 2017) y esto sucede
porque la ruptura en la estructura de las moléculas es mas facil a altas temperaturas y
las moléculas tienden a evaporarse. La tendencia de la produccion de char se muestra en la
Figura 4. A medida que la temperatura aumento, el rendimiento de char fue menor. El mayor
rendimiento de char fue 42.03% a 450 °C y disminuy6 a 17.71% cuando la temperatura fue
600 °C. Estos resultados son sostenidos por (Sogancioglu et al., 2017) y (Williams & Williams,
1999). Estos estudios reportaron que el rendimiento mas bajo de char se obtuvo a la

temperatura de pir6lisis mas alta.

Tabla 2. Rendimiento de los productos de la pir6lisis de PEBD a diferentes temperaturas

Temperatura de Rendimiento (%)
pirolisis (°C) QOil Char Gas
450 1.49 42.03 53.92
500 4.52 35.53 54.50
550 5.75 21.67 50.74

600 4.69 17.71 68.00
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Figura 4. Distribucion de productos de la pirdlisis de PEBD

3.3 Caracterizacion de los productos de pirdlisis.

3.3.1 Caracterizacion del Oil.

El combustible liquido fue analizado mediante GC-MS para estudiar la distribucion de
los carbonos. El cromatograma de combustible liquido obtenido de la pirolisis a
550 °C, temperatura a la cual se obtuvo el mayor rendimiento de este producto, se muestra en
la Figura 5. El cromatograma reveld que el rango de carbonos se encontrd entre Ci4 y Css. El
pico con el area mas grande representa un compuesto con 19 carbonos y fue el componente
mas abundante en la composicion del combustible liquido. El rango de carbonos de esta
muestra se comparo con tres combustibles: super, extra y diésel, que se usan cominmente en
Ecuador. Estos combustibles fueron utilizados como estandares. La principal diferencia entre
las gasolinas super y extra es el octanaje. Super se comercializa con 92 octanos y extra con 87

octanos. Adicionalmente, el diésel es usado para el transporte y para operar maquinaria a nivel

industrial.
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Figura 5. Cromatograma GC-MS del combustible liquido obtenido de la pir6lisis a 550°C

Los cromatogramas de los estandares se presentan en la Figura 6 y sus rangos de

carbonos estan resumidos en la Tabla 3. En base al rango teorico de carbonos de las fracciones

de petroleo, se corrobord que super y extra son tipos de gasolina. La muestra de diésel mostré
un rango de carbono de Ci1 — Cz7, y estos resultados fueron respaldados por la informacion
teorica que establece que el rango tipico de carbonos para el dieésel es C10—Cazs (Douglas et al.,
2016). La comparacion entre el combustible liquido de pir6lisis y los estandares mostrd
evidentemente que el cromatograma para el combustible liquido se acerca mas al
cromatograma para el diésel. Las gasolinas suUperyextra presentaron cromatogramas
completamente diferentes debido a que poseen carbonos de menor nimero. Por lo tanto, el
combustible liquido de la pirdlisis de PEBD tiene un gran potencial como fuente de energia
porque tiene un amplio numero de cadenas de carbono y un alto contenido de hidrocarburos
aromaticos. Ademas, el combustible liquido puede ser convertido en diésel mediante
tratamientos posteriores como destilacion y refinamiento para remover los hidrocarburos
pesados e impurezas, o se puede mezclar con diésel convencional mejorando su calidad

(Miandad et al., 2017).
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Tabla 3. Rango de carbonos para fracciones de petréleo y muestras analizadas

L . Rango tipico de Muestras Rango de
Fraccion de petroleo -
carbonos analizadas carbonos
Super Cs—Cu
Gasolina Cs—Cr2 Extra Cs—Cra
Diésel Cio—Cas Diésel Cii—Cz7
Oil (aceites, lubricantes) C20—Css Oil (PEBD) Ci4—Css

La informacién en la tabla se obtuvo de la literatura (Douglas et al., 2016; Vempatapu & Kanaujia, 2017)

3.3.2 Caracterizacion del Gas.

Los compuestos identificados en el gas de pir6lisis fueron: metano, etano, acetileno,
propano y propileno, los cuales se presentan en la Tabla 4. Estos compuestos se identificaron
utilizando el estandar Scott Cat. No. 22566 que contiene metano, etano, etileno, acetileno,
propano, propileno y n-butano, cada uno a 15 ppm en nitrogeno. La muestra de gas y de
estandar fueron analizadas en el cromatografo de gases junto con un detector de ionizacion de
llama (FID) y se compararon los picos de los cromatogramas obtenidos. La Figura 7 ilustra el
cromatograma del gas obtenido de la pirdlisis a 600 °C. Los primeros cinco picos representaron
los compuestos mencionados anteriormente. El metano, el etano y el propano son alcanos, los
cuales son compuestos valiosos en la industria porque son utilizados para calefaccion, cocina
y generacion de electricidad. Ademas, estos hidrocarburos ligeros son ampliamente utilizados
para la produccion de cosméticos y plasticos (Pokharel et al., 2018). El acetileno y propileno
son bloques quimicos base importantes en la industria quimica. El acetileno se utiliza para la
fabricacion de fibras acrilicas, vidrios, pinturas, resinas y polimeros (Mukherjee et al., 2019)
mientras que el propileno sirve como fuente para producir mondémeros, polimeros e

intermediarios, un ejemplo de esto es el polipropileno (Li et al., 2007).
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Figura 7. Cromatograma del GC-FID del gas de pirdlisis a 600°C

Tabla 4. Compuestos identificados en el gas obtenido de la pirolisis de PEBD a 600°C

Pico -Il-rleetrepnpzz?éie Nombre  Formula mollasss lar
1 3.00 Metano CH4 16
2 4.15 Etano C:Hs 30
3 4.67 Acetileno C:H> 26
4 7.59 Propano CsHs 44
5 7.91 Propileno CsHs 42
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Los resultados obtenidos del anélisis de los productos gaseosos son apoyados por otros

autores: (Williams & Williams, 1999) reportaron los primeros cuatro alcanos, alquenos con 4

carbonos como etileno, propileno y butileno. Ademas, se identificd hidrogeno. (Encinar &

Gonzalez, 2008) determinaron que la composicion del gas de la pirdlisis de polietileno contenia

alcanos y alquenos hasta Cz e hidrogeno. Ademas, un estudio de co-pirdlisis de biomasa y

residuos plasticos (Uzoejinwa et al., 2018) identificé los alcanos y alquenos con un maximo de

4 carbonos y dos compuestos adicionales: CO y CO2 que se obtuvieron como resultado de la

pirélisis de biomasa.
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3.3.3 Caracterizacion del Char.

Los espectros de FTIR obtenidos para el char a diferentes temperaturas se muestran en
la Figura 8. Los picos de los espectros del char fueron similares en comparacion con los picos
del espectro para el PEBD virgen. Sin embargo, hubo una ligera variacion en el espectro
correspondiente al char obtenido a 600 °C. Los picos en el rango de 2916 y 2849 cm™ fueron
mas pequefios y aparecieron mas picos en longitudes de onda inferiores, los cuales fueron
pequefios. De acuerdo con (Sogancioglu et al., 2017), como consecuencia del aumento de la
temperatura de pir6lisis, el nimero de picos en el espectro aumenta. Ademas, hay una
disminucion en el area de los picos que representan los alcanos con enlace C—H en vibracion
de tension. Esto muestra una posible desaparicion de la parte alifatica de la molécula y un
aumento de compuestos aromaticos. Esto hecho se comprobo en el espectro FTIR para el char
a 600 °C debido a que los picos en el rango de 1645 y 1464 cm™ indicaron la presencia de

grupos aromaticos con enlace C=C vibrando en el modo de tension.
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Figura 8. Anélisis FTIR de char obtenido a diferentes temperaturas

Para investigar la morfologia del char, se obtuvieron varias imagenes mediante el

microscopio éptico y SEM. La Figura 9 muestra un primer acercamiento de la forma del char
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en el microscopio oOptico. Se observo en la Figura 9a que la muestra de PEBD triturado
presentd una geometria irregular con pequefios filamentos alargados en las particulas. Esto
sucedio debido a la alta tension de rotura de los pellets de PEBD durante el proceso de
trituracion. El char fue adquiriendo una morfologia esférica conforme la temperatura fue
incrementando. El plastico al pasar por la zona isotérmica del reactor se funde y se forman los
gases, los cuales se quedan atrapados en el interior de las particulas y al salir de la zona de
calentamiento se solidifican de manera instantanea, manteniendo la geometria esférica. Las
particulas de char a la temperatura mas baja no adquirieron una forma esférica perfecta cuando
se solidificaron y algunas de ellas no se pirolizaron en su totalidad. La Figura 9c y Figura 9d
mostraron la presencia de mas particulas esféricas cuando la temperatura fue mayor. Esto es
evidente teniendo en cuenta al char obtenido a 550 °C, sin embargo, las particulas mas oscuras
sin una forma definida representaron las particulas que fueron carbonizadas por completo como

consecuencia de una alta temperatura. A 600 °C, casi toda la muestra se carbonizd y se observd

W SR
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que las particulas comenzaron a perder su forma.
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Figura 9. Imégenes obtenidas del microscopio 6ptico a una amplificacion de 4x. a) PEBD triturado, y char

obtenido a: b) 450°C, ¢) 500°C, d) 550°C y €) 600°C
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Figura 10. Didmetro promedio de las particulas de char a diferentes temperaturas

Usando el software ImageJ, se calculd el didmetro promedio de las particulas
de char obtenidas a diferentes temperaturas de pir6lisis. Estos resultados se muestran en la
Figura 10. Para este calculo se utilizaron las imagenes tomadas con una amplificacion de 4x. El
didmetro promedio de las particulas de char fue mayor al incrementar la temperatura. Las
particulas de char a 450 °C tuvieron un diametro promedio de 206 um mientras que las
particulas a 600 °C alcanzaron 316 um. Esto puede ser explicado en detalle considerando
los resultados obtenidos por el SEM. Las imagenes que se presentan desde la Figura 11a a la
Figura 11d, confirmaron la morfologia esférica del char discutida anteriormente. Ademas, la
Figura 12a y la Figura 12b proporcionaron informacion adicional sobre las caracteristicas de
las particulas. Se observd que algunas esferas explotaron cuando se alcanz6 600 °C,
mostrandose como esferas huecas. Por lo tanto, este hecho esta relacionado con el tamafio de
las particulas de char. Las particulas fueron completamente sélidas cuando salieron del reactor
a una temperatura de 450 °C y luego estas particulas fueron ganando un mayor diametro debido

a que ocurrié un hinchamiento causado por el aumento de temperatura.
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a)

Figura 11. Imagenes SEM del char obtenido de la pirélisis de PEBD a) 450°C-50x, b) 500°C-50x, c) 550°C-50x
y d) 600°C-50x

Figura 12. Imagenes SEM del char a 600°C a diferentes amplificaciones a) 100x y b)250x

Existen estudios que corroboran los resultados obtenidos a partir del analisis FTIR y las
imagenes SEM. (Sogancioglu et al., 2017) reportd que a medida que aumentd la temperatura,
los enlaces aromaticos aumentaron en la estructura del char. Ademas, las imagenes SEM de
char obtenidas en este estudio, a pesar de no mostrar la misma morfologia, mostraron una
mayor aglomeracion de particulas con el aumento de la temperatura. Esto también sucedio en
este trabajo como se puede ver en la Figura 11. El char es considerado como un subproducto
del proceso de pirdlisis; sin embargo, el char también puede tener valor en la industria. En base
a varios estudios (Jamradloedluk & Lertsatitthanakorn, 2014; L6pez et al., 2011; Miandad et
al., 2017; Sogancioglu et al., 2017), el char puede ser usado como material de construccion,
puede ser procesado para convertirse como adsorbente Gtil para el tratamiento de aguas o puede

ser usado como combustible s6lido debido a su alto valor calorifico.

4. Conclusiones
Particulas de PEBD de tamafo entre 250 y 355 um se sometieron a pirdlisis rapida a
temperaturas entre 450 y 600 °C para estudiar la distribucion y el rendimiento de los

productos. Los resultados mostraron que el gas fue el producto méas abundante en la pirdlisis,
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seguido por el char y oil. La temperatura tuvo un efecto significativo en el rendimiento de los
productos, un aumento de la temperatura favorecié la produccion de gas, mientras que el
rendimiento de char disminuy6. Esto sucedio debido a que la ruptura de la estructura de las
moléculas sélidas se facilita a temperaturas elevadas y, en consecuencia, las moléculas tienden
a evaporarse. Sin embargo, el rendimiento de oil no siguié una tendencia y el mayor
rendimiento se obtuvo a 550 °C. Lo productos de la pirGlisis fueron caracterizados con

diferentes métodos con el fin de investigar sus aplicaciones.

El oil fue analizado mediante GC-MS identificando el rango de carbonos (Cis — Css) y
esta muestra fue comparada con tres estandares los cuales fueron combustibles convencionales
comercializados en Ecuador: stper, extra y diésel. En base al rango de carbonos de la muestra
y los estandares, se determin6 que el oil puede ser tratado para obtener diésel o puede ser
mezclado con diésel convencional para mejorar su calidad. Este analisis en el GC-MS
representd un acercamiento a las propiedades del oil que lo hacen un recurso potencial para la
generacion de combustibles liquidos con fines energéticos.

Los productos gaseosos se analizaron mediante GC-FID y los compuestos identificados
fueron metano, etano, acetileno, propano y propileno. Todos estos compuestos tienen un alto
valor en la industria y pueden usarse para generar electricidad o como precursores quimicos
para la fabricacion de materias primas e intermedias. Los cambios en la estructura quimica del
plastico pirolizado se identificaron analizando el char mediante FTIR. No se observé un
cambio significativo entre el plastico no pirolizado y el char. Sin embargo, cuando la
temperatura de pir6lisis alcanzé 600°C, el espectro mostrd una posible desaparicién de la parte
alifatica de la molécula y un aumento de compuestos aromaticos.

El microscopio 6ptico y SEM se utilizaron para investigar la morfologia y el tamafio de
las particulas de char. Las imagenes mostraron que las particulas adquirieron una morfologia

esférica, convirtiéndose en esferas huecas al aumentar de temperatura. El diametro promedio



32

de las particulas también fue aumentando como consecuencia de un incremento de
temperatura. Adicionalmente, estudios previos han demostrado que el char puede usarse como
material de construccion, combustible sélido alternativo o puede ser convertido en adsorbente
para el tratamiento de aguas. En general, este estudio concluyd que la pirélisis es un método
efectivo para manejar los desechos plasticos en Ecuador, esta tecnologia no solo produce
productos de alto valor a nivel industrial, sino que también es un proceso ecoldgico debido a

la produccion minima de residuos.
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