Prospect. Vol. 8, No. 1, Enero - Junio de 2010, pdgs. 95-100

Pir6lisis del polietileno en presencia y ausencia
de catalizadores arcillosos

Pyrolysis of polyethylene in the presence and absence of clay catalysts

F. Botello!, F. Avalos!, E. Camporredondo?

Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma de Coahuila, Saltillo, Coahuila
Facultad de Metalurgia, Universidad Auténoma de Coahuila, Monclova, Coahuila
e-mail: botellorionda@yahoo.com.mx

Recibido 15/03/2010, Aceptado 23/06/2010

RESUMEN

La actividad catalitica en la pirolisis del PE de materiales arcillosos como bentonita y zeolita fue estudiada. Los re-
sultados obtenidos muestran que estos catalizadores tienen propiedades cataliticas suficientes para producir una
disminucion de la temperatura de descomposicion del PE logrando mejores resultados con la zeolita. La cinética
de la degradacién térmica del PE fue determinada y se encontré que la energia de activacion de la degradacion
térmica catalitica es menor que la energia de activacion de la degradacion térmica.
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ABSTRACT

The catalytic effect of clay materials such as bentonite and zeolite in the pyrolysis of PE was studied. The results
show that these catalysts have catalytic properties that produce a decrease in decomposition temperature of PE
achieving better results with the zeolite. The kinetics of thermal degradation of PE was determined and was
found that the activation energy of catalytic thermal degradation is less than the activation energy for thermal
degradation.
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1. Introducciéon

El consumo de productos plasticos en paises industria-
lizados excede a 100 kg/persona [1]. Esta practica gene-
ra una gran cantidad de residuos poliméricos los cuales
deben de ser manejados adecuadamente para reducir su
impacto ambiental y optimizar su potencial quimico. Una
alternativa que esta tomando mucho auge es el reciclaje de
residuos plasticos el cual ofrece la posibilidad de descom-
poner y transformar estos residuos productos que pueden
ser usados directamente como combustible o bien como
materia prima en la industria petroquimica [2,3]. La des-
composicion térmica de plasticos, también referida como
pirolisis, es una técnica que involucra el calentamiento de
los plasticos a temperaturas entre 500 y 800 °C bajo con-
diciones atmosféricas inertes para producir la escision de
las moléculas originales. Las reacciones de descomposi-
cion para la mayoria de los polimeros ha sido estudiada
[4] mostrando que la naturaleza de los productos que se
obtienen depende primordialmente del tipo de polimero.
En el caso del polietileno (PE), la degradacion térmica tie-
ne lugar a través de un mecanismo de ruptura aleatorio
el cual genera una mezcla de parafinas y olefinas con un

Tabla 1. Caracteristicas de los catalizadores
Table 1. Characteristics of the catalyst samples

amplio rango de pesos moleculares. La baja conductivi-
dad térmica de los plasticos y el caracter endotérmico
de las reacciones de descomposiciéon involucran un alto
consumo de energia en el proceso de pirolisis. El uso de
catalizadores acidos sdlidos permite que la temperatura
del proceso sea disminuida lo cual implica consumos me-
nores de energia y altas conversiones. En este contexto, se
ha considerado llevar a cabo analisis termogravimétricos
para estudiar la degradacion térmica con y sin la adicion
de catalizadores para el polietileno. Por ello, el objetivo de
este trabajo es investigar el efecto de la adicion que tienen
la bentonita y la zeolita como catalizadores sobre la tem-
peratura y tiempo de degradacion del polietileno.

2. Experimental

El plastico usado en este trabajo fue polietileno de alta
densidad (HDPE) comercialmente producido por PAD-
MEX (o = 0.9535 g/cm3, mfi = 18.34 dg/min). Los cataliza-
dores usados fueron bentonita y zeolita tipo sodalita pro-
porcionados por CINVESTAV IPN cuyas caracteristicas
son mostradas en la tabla L.

Capacidad de Area superficial Tamaiio de poro
Catalizador intercambio cationico (ms ) ( 1&) p
(Meq/100g) 8
Bentonita 45.3 105 3-10
Zeolita 125.6 307 20-30

El drea superficial total y tamafio de poro de los catalizado-
res fueron medidos usando un analizador de drea super-
ficial BET por absorcion de gas Quantachrome Autosorb.
La capacidad de intercambio cationico (CEC) se determi-
no utilizando el método de reemplazamiento de amonio
[5]. Las muestras fueron preparadas en seco mezclando el
polimero y el catalizador, con composicion polimero/cata-
lizador 93/7 y 80/20 en peso. Los analisis de espectroscopia
infrarroja de los catalizadores se llevaron a cabo en un es-
pectrofotémetro NICOLET modelo 360 FTIR. Los espec-
tros FTIR de las arcillas utilizadas como catalizadores en
la reaccion de descomposicion de la termoxidacion degra-
dativa se presentan en la figura 1. Aqui puede observarse
que las bandas alrededor de 1440-1450 y 1550-1555cm™,
correspondientes a los centros acidos de Lewis y Bronsted
respectivamente presentan mayor absorcion para el caso
de la zeolita, lo que confirma el mayor efecto catalitico de-
terminado por CEC y por el area superficial BET. En la li-
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teratura [6,7,8] se han reportado bandas caracteristicas de
los sitios acidos Lewis en 1620 y 1450 cm™ y en 1550 cm™
para sitios acidos Bronsted para la Bentonita, ademas de
la presencia de bandas para los sitios acidos de Lewis y
Bronsted en 1490 cm™ [7] mientras que para las zeolitas se
ha encontrado la presencia de sitios acidos Lewis y Brons-
ted en la banda 1490 cm™, sin embargo, en este estudio no
se presentan estas tltimas bandas.

Los analisis termogravimétricos se realizaron en un anali-
zador termogravimétrico (ATG) marca Perkin Elmer mo-
delo PYRIS DIAMOND de alta temperatura. La atmosfera
usada fue nitrogeno (99.99% de pureza) con un flujo de
200 mm?®/min. La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/
min. Todos los experimentos fueron repetidos con el obje-
to de asegurar la reproducibilidad de las curvas de termo-
gravimetria.
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Figura 1. Espectro de infrarrojo para las muestras de bentonita y zeolita
Figure 1. Infrared spectrum for the samples of bentonite and zeolite.
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3. Resultados y discusion

En la figura 2 se muestran las curvas del analisis termogra-
vimétrico para el polietileno con y sin la adiciéon de bento-
nita y zeolita en atmosfera de nitrogeno. En ellas se puede

observar el efecto de los catalizadores sobre la temperatu-
ra de degradacion. Las temperaturas para la maxima velo-
cidad de reaccion fueron obtenidas de la derivada corres-
pondiente de las curvas de pérdida de peso. Tabla 2.

Figura 2. Curvas de pérdida de peso para las diferentes muestras de degradacion térmica de PE.
Figure 2. Weight loss curves for the different samples of thermal degradation of PE

100 =
90 -
80 -
70 -
50
40 -
30 -
20
10 -
0 |
200

Fesa {%)

250

300

XLLR)CYYYVK

B e e e e oo

350 400 450 500

Temperatura (*C)

—+—PE —8—PE7%BENT ——PE7% ZEQ ——PE20% BENT ——PZ20% ZEO

La estructura quimica de los polimeros juega un papel
muy importante en la degradacion térmica de los mismos.
En el caso del HDPE se tienen cadenas con muy bajo ni-
vel de ramificaciones por lo cual su densidad es alta y sus
fuerzas intermoleculares también lo que le confiere alta es-
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tabilidad. En la degradacion térmica del PE es bien sabido
que se tiene la ruptura de la cadena de una manera aleato-
ria resultando principalmente en oligémeros y dimeros [9]
incluidos hexeno y propeno [10].
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Tabla 2. Temperaturas para las maximas velocidades de descomposicion observadas para la degradacion del PE
Table 2. Temperatures of maximum decomposition rate observed for the polyethylene thermal degradation

Temperatura de maxima degradacién oC

Sin catalizador

Bentonita (%)

Zeolita (%)

7

20 7 20

402 387

354 384 342

Con la degradacion térmica del polietileno en presencia
de catalizador es posible disminuir la temperatura de de-
gradacion debido a que las macromoléculas del polimero
reaccionan inicialmente en los sitios activos de la super-
ficie externa de los cristales del catalizador debido a que
presentan un tamafo demasiado grande como para pene-
trar en los canales del mismo [11-14], con la consecuen-
te pérdida de un hidrégeno de la molécula del polimero
debido a la accion de los sitios acidos de Lewis o bien la
adicion de un proton a los enlaces carbono-carbono por la
accion de los centros acidos de Bronsted cuya presencia
favorecen la degradacion térmica de los polimeros [15].
Esta reaccion puede tener lugar preferentemente sobre
defectos de la cadena del polimero. Enseguida tiene lugar
la propagacion en la cual los productos obtenidos por la
ruptura inicial reducen su longitud a través de sucesivos
ataques por parte de los centros acidos del catalizador o
de cadenas idnicas, conduciendo a un oligémero de menor
tamano. Estos fragmentos del polimero, difunden hacia el
interior del catalizador y contintian reaccionando en los
centros cidos internos mediante reacciones secundarias
[16,17], dando lugar a cadenas mas ligeras y de facil com-
bustién. Por todo lo anterior, se deduce que con la zeolita,
se tienen las disminuciones de temperatura de maxima
degradacion mas altas, esto es debido a las caracteristicas

y propiedades propias de dicho catalizador expuestas en
la tabla I. Todo esto indica que la degradacion térmica ca-
talizada ocurre a temperaturas mas bajas que la degrada-
cion térmica.

Para el estudio de cinética de la degradacion térmica de
los solidos Horowitz y Metzger [18] han propuesto un mé-
todo utilizando el analisis termogravimétrico bajo condi-
ciones de temperatura dinamica. La ecuacion es:

ln[l ~(-a)” } [R?m].e

l-n

Donde a representa la fraccion de sélido transformado o
convertido durante la reaccién, Tm es la temperatura en
la cual la velocidad de descomposicion es maxima, E es la
energia de activacion. En condiciones ideales una grafica
de la parte izquierda de la ecuacién (4) o (5) en funcion
de T-Tm debe dar una linea recta con una pendiente igual
a E/RTm y una interseccion en el origen. En la figura 6
se muestra la representacion grafica f(«) en funcién de ®
de las ecuaciones cinéticas segtin el método de Horowitz
Metzger para el polietileno catalizado con zeolita.

Figura 3. Curvas de acuerdo a la ecuacion de Horowitz Metzger correspondientes a las mues-

tras de PE catalizado con y sin zeolita.

Figura 3. Plots, according to the Horowitz-Metzger equation, that correspond to PE samples

with and without zeolite.
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En la figura 4 se presenta el comportamiento de la energia
de activacion en funcion del contenido de catalizador para
el polietileno con y sin catalizador. La energia de activa-

cion del PE presenta disminucién cuando se incrementa el
contenido de catalizador.

Figura 4. Energia de activacion de la termodegradacion de los polimeros en fun-

cién del peso de los catalizadores

Figure 4. Activation energy of the thermo-degradation of polymers as a function

of the catalysts
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Este comportamiento es debido a la estructura quimica del
polimero y a la interaccion que existe entre el catalizador y
el polimero previamente explicado. Por ello es que se tiene
que la zeolita tiene un mayor efecto en lo que se refiere a la
disminucion de la E de su degradacion térmica, debido a
que la zeolita tiene un area superficial y una capacidad de
intercambio mayor lo que facilita el mecanismo catalitico
de la degradacion térmica.

4. Conclusiones

La degradacion térmica del polietileno fue estudiada
mediante el analisis termogravimétrico. Con la activi-
dad catalitica de la bentonita y la sodalita se encontro
que la temperatura donde comienza la degradacion
es reducida.

Los resultados de la presente investigacion mostraron
que con la zeolita se tuvieron los mayores decremen-
tos de temperatura debido a que ésta posee un area
superficial, una capacidad de intercambio catiénico y
una presencia de sitios dcidos Lewis y Bronsted ma-
yor que la bentonita.

Asimismo, con la evaluacion de la energia de activa-
cién se pone de manifiesto el efecto de los catalizado-
res sobre la temperatura de degradacion del polieti-
leno.
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