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RESUMEN

En la presente investigacion se estudié la pirdlisis de residuos plasticos de
polipropileno (PP) y poliestireno (PS) en presencia de catalizadores zeoliticos
HZSM-5 sintetizados con relaciones molares Si/Al de 63, 60 y 57, y a
concentraciones del 2, 5y 10% en masa con respecto al polimero, utilizando un
horno abierto con temperatura maxima de 500°C. El seguimiento de la pirolisis se
realiz6 por espectroscopia infrarroja utilizando la técnica de muestreo reflexion total
atenuada (FTIR-ATR), a partir de los cuales se escogio la mejor relacion molar de
zeolita y mejor porcentaje de catalizador. Los datos se cruzaron con los reportes
termogravimetricos en una termobalanza en atmodsfera de Nitrogeno a una

velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Los estudios de caracterizacion de las zeolitas sintetizadas permitieron establecer
gue la fase que compone los materiales es del tipo HZSM-5 con estructura amorfa
segun Difraccion de rayos-X de muestras policristalinas y un area superficial
superior a 600m?/g, con curvas de desorcion y absorcion de nitrégeno tipo 1V, lo

cual convierte al material en un buen catalizador.

El proceso de la catalisis permitié establecer que la zeolita con la relacion molar
Si/Al de 63, en un porcentaje del 5% en masa para el polipropileno promueve la
descomposicion del polimero 101°C por debajo de lo que se presenta sin la
presencia del catalizador, y para el poliestireno relacion molar Si/Al de 60, en
porcentaje del 2% en masa, sin reduccion de temperatura, la ruta de
descomposicién promovida por el catalizador, se fundamenta por la
despolimerizacion y respectiva presencia de carbonilos en las cadenas

monomeéricas.

PALABRAS CLAVE: DESPOLIMERIZACION, PIROLISIS, POLIESTIRENO,
POLIPROPILENO, ZEOLITA HZSM-5.
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ABSTRACT

In the present investigation, the pyrolysis of polypropylene (PP) and polystyrene (PS)
plastic waste was studied in the presence of HZSM-5 zeolitic catalysts synthesized
with Si / Al molar ratios of 63, 60 and 57, and at concentrations of 2, 5 and 10% by
mass with respect to the polymer, using an open oven with a maximum temperature
of 500 ° C. The monitoring of the pyrolysis was performed by infrared spectroscopy
using the attenuated total reflection sampling technique (FTIR-ATR), from which the
best molar ratio of zeolite and best percentage of catalyst was chosen. The data was
crossed with the thermogravimetric reports in a thermobalance in Nitrogen

atmosphere at a heating rate of 10 ° C / min.

The characterization studies of the synthesized zeolites allowed to establish that the
phase that composes the materials is of type HZSM-5 with amorphous structure
according to X-ray diffraction of polycrystalline samples and a surface area greater
than 600m2 / g, with desorption curves and absorption of type IV nitrogen, which

makes the material a good catalyst.

The catalysis process allowed to establish that the zeolite with the Si/ Al molar ratio
of 63, in a percentage of 5% by mass for the polypropylene promotes the
decomposition of the polymer 101 ° C below what occurs without the presence of
the catalyst, and for the polystyrene Si/ Al molar ratio of 60, in percentage of 2% by
mass, without reduction of temperature, the decomposition path promoted by the
catalyst, is based on the depolymerization and the respective presence of carbonyls

in the monomeric chains.

KEY  WORDS: DEPOLIMERIZATION, PYROLYSIS, POLYSTYRENE,
POLYPROPYLENE, ZEOLITE HZSM-5.
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1 INTRODUCCION

El estudio de la descomposicién de los polimetros se ha evidenciado que la
naturaleza de los productos de dicho proceso depende del tipo de polimero.[1-4] En
el caso del polietiieno (PE), la degradacién térmica tiene lugar a través de un
mecanismo de ruptura aleatorio el cual genera una mezcla de parafinas y olefinas
con un amplio rango de pesos moleculares. Los procesos en desarrollo para
recuperacion del contenido energético de los residuos plasticos emulan los
procesos de refinacion de crudo y de carbon, como son: la pirélisis, el craqueo
catalitico, el hidrocraqueo, la gasificacion, la incineracion y el coprocesamiento en

cementeras y altos horno.[2, 3]

Recientemente, la pirdlisis a atmosfera inerte de los termoplasticos se ha
investigado para producir hidrocarburos bajos como combustibles y otros productos
guimicos.[5-9] En este método, las materias primas de plastico de desecho se
degradan térmicamente en hidrocarburos de bajo peso molecular en un rango de
temperatura de 500-850 °C.[10] Sin embargo, esta degradacion necesita gran
cantidad de energia debido a su endotermia. Alternativamente, algunos
catalizadores solidos se han propuesto para disminuir la temperatura de
degradacion y reducir este requerimiento de energia.[11, 12] Por otro lado, el
catalizador sélido utilizado en el proceso de degradacion térmica de los plasticos
aumenta el rendimiento de los productos liquidos. Uno de los catalizadores sdlidos
mas utilizados en los estudios de degradacion de polimeros son las zeolitas debido
a su fuerte acidez, tamafio de poro y principalmente su area superficial.[13] Se han
publicado algunos estudios sobre la pirdlisis catalitica de poliolefinas con zeolitas

naturales y sintéticas.[14, 15]

Siguiendo su ciclo de vida, los materiales plasticos pos-consumo se convierten en
residuos. Debido a la corta vida que tienen las aplicaciones de los plasticos en
envases y embalajes, alrededor de un 50% de los plasticos consumidos se

transforman en residuos rapidamente.[16] La incesante generacion de residuos, con
14



flujos cada dia mas cuantiosos, y junto a caracteristicas propias de estos materiales
como su baja biodegradabilidad y su baja densidad, conllevan una serie de impactos
ambientales, alargando los tiempos de vida de los vertederos, encarecen los costes
de transporte de residuos, generan un impacto visual negativo en el paisaje y, en
caso de ser vertidos sin control, generan contaminacion en suelos, rios y océanos

causando dafios irreversibles a sus respectivos ecosistemas.[17, 18]

La investigacion sobre el reciclaje de materias primas de desechos plasticos esta
recibiendo aumento de la atencién en los Ultimos afios. La generacion imparable de
residuos plasticos, las limitaciones del mercado para algunos productos de plastico
reciclados mecéanicamente y la posibilidad de obtener productos valiosos a partir de
residuos plasticos complejos que no pueden reciclarse mediante el simple reciclado
mecanico, son algunas de las fuerzas motrices que promueven la investigacion del
reciclaje quimico. El reciclado de materia prima incluye varias técnicas, como la
despolimerizacion, la descomposicidon térmica y termocatalitica y la utilizacion de
desechos plasticos como agentes reductores. La pirolisis es un proceso térmico que
permite obtener una amplia gama de hidrocarburos sin necesidad de costosos
reactivos quimicos. Los desechos plasticos se descomponen por el Unico efecto de
la temperatura en una atmosfera inerte, generando productos liquidos y gaseosos
gue pueden ser utiles como combustibles y / o fuentes de productos quimicos.[19]
Los catalizadores mas comunmente usados en la degradacién catalitica de

polimeros son acidos sélidos (zeolita, silice-alimina) y carbén activado.[20]

Las zeolitas son tectosilicatos del tipo aluminosilicatos cristalinos microporosos con
la capacidad de clasificar moléculas de acuerdo con el tamafio y la forma debido a
las dimensiones moleculares de su estructura de poro. El tamafio de poro
uniformemente pequefio, el area de superficie interna alta, el armazon flexible y la
guimica controlada de las zeolitas hacen que estos se utilicen ampliamente como
catalizadores, en lechos de intercambio i6nico y para la separacion de gases. Las
zeolitas ZSM-5 [21, 22] son Uutiles en el craqueo e hidrocraqueo y pirolisis, son

extraordinariamente Utiles en otros procesos de la industria petroguimica,[23-25] lo

15



gue proporciona las caracteristicas cataliticas Unicas de esta familia de zeolitas. Los
catalizadores ZSM-5 tienen una alta selectividad excepcional y en las condiciones
de conversién de hidrocarburos que proporcionan un alto porcentaje de productos
deseados en relacién con el total de productos en comparacién con catalizadores
de conversion de hidrocarburos zeoliticos conocidos.[26]

Por lo anterior la presente investigacion se enfocO en realizar la sintesis de
catalizadores del tipo H-ZSM-5 con diferente relacion molar Si/Al y su efecto en la
descomposicion de polipropileno y poliestireno, caracterizando el area superficial y
las propiedades de los poros por curvas de desorcion y absorcién de nitrégeno
método BET.[27, 28] Su capacidad acido por absorcion de piridina por ATR-IR,[29]
y Su caracterizacion estructural por difraccion de rayos-X de muestras
policristalinas[30] obteniendo un material zeolitico apto para ser catalizador soélido
en el proceso de pirolisis de desechos de los polimeros polipropileno y poliestireno,
proceso que se siguid por ATR-IR y se corrobor6 por calorimetria diferencial de
barrido y analisis termogravimétrico (TGA), obteniendo resultados que demuestran
la capacidad de las zeolitas sintetizadas para disminuir la temperatura necesaria

para descomponer las cadenas poliméricas del polipropileno y poliestireno.

16



2 OBJETIVOS

2.1 DELIMITACION

Se sintetizaron y caracterizaron las zeolitas tipo HZSM-5 con diferentes relaciones
molares Si/Al, corroborando el tipo de estructura por DRX y las propiedades como
material catalitico por curvas de absorcion y desorcion de nitrégeno. El catalizador
zeolitico se empledé para el estudio de la descomposicion por pir6lisis del
polipropileno y poliestireno, variando su concentracion y la temperatura. Los datos
se correlacionaron por calorimetria deferencial de barrido y analisis

termogravimétrico bajo atmosfera de nitrégeno.

2.1.1 Objetivo general

Estudiar el efecto de las zeolitas HZSM-5 como catalizadores para la pirélisis de

residuos plasticos.

2.1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar zeolitas tipo HZSM-5 bajo condiciones de presién autdégena y
elevada temperatura.

e Caracterizar las zeolitas mediante las técnicas de difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja, adsorcion fisica de gases (N2) y medicion de

acidez.

17



e Caracterizar residuos plasticos a través de las técnicas de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de
barrido(DSC) y analisis termogravimétrico (TGA)

e Determinar actividad catalitica y estabilidad de las zeolitas sintetizadas en la
pirdlisis de residuos plasticos.

18



3 MARCO REFERENCIAL

3.1 MATERIALES PLASTICOS

El polimero es el componente primario que se usa para fabricar materiales de
plastico. Los plasticos se definen como materiales sintéticos de alto peso molecular
constituidos por polimeros que son grandes moléculas formadas por muchas
unidades repetitivas llamadas monémeros que se han unido quimicamente en
cadenas largas. Ademas, cada plastico tiene una determinada temperatura a la que

deja de ser duro y fragil para volverse blando y maleable.[31]

Los plasticos se pueden clasificar de acuerdo a su comportamiento térmico y
estructura interna.[32] Segun esto, los polimeros se pueden clasificar en

termoplasticos, termoestables y elastomeros.

Los polimeros termoplasticos son aquellos que se ablandan a medida que se
calientan, a menudo se funden y endurecen al enfriarse, por lo que se afecta un
nuevo moldeado. Esto es debido a que sus cadenas poliméricas no estan unidas
mediante enlaces quimicos covalentes o iénicos, si no que por fuerzas de Van-der-
Waals y pueden desplazarse a temperaturas suficientemente elevadas. Esta clase
de polimeros normalmente se fabrican aplicando calor y presion al mismo tiempo.
En la categoria de termoplasticos se encuentran los polimeros lineales y con
estructura ramificada de cadenas flexibles, entre ellos podemos encontrar el
polietileno de alta y baja densidad (PEAD y PEBD), el polipropileno (PP), el
poliestireno (PS), el polietilentereftalato (PET) y el cloruro de polivinilo (PVC).[33]

Por otro lado, los polimeros termoestables presentan un comportamiento diferente

al aplicarles calor. Estos no adquieren plasticidad debido a que al iniciar el

tratamiento térmico se origina entrecruzamiento covalente entre las cadenas

poliméricas, dificultando sus movimientos.[34] Este entrecruzamiento es

responsable de que estos materiales no puedan volver a ser fundidos ni cambien
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de forma. Los termoestables mas comunes son: Poliuretanos (PU), resinas epoxi,

resinas fendlicas, etc.

Asi mismo, encontramos los elastomeros, son polimeros con elasticidad similar al
caucho natural, se constituyen por macromoléculas lineales unidas
transversalmente por enlaces puentes. No funden ni se disuelven, pero se hinchan
en presencia de ciertos disolventes. Estan menos reticulados que los materiales
termoestables y a temperatura ambiente presentan estado gomo elastico.
Pertenecen a este grupo los cauchos natural y sintético (ABR, SBR, etc.).[35]

3.1.1 Poliolefinas

Los polimeros abarcan casi un 80% del consumo total de plasticos en la actualidad.
A pesar de ser muy diversa la variedad de este tipo de plastico, este estudio se
centrara basicamente en los polimeros termoplasticos polipropileno (PP) y

poliestireno (PS).

e Polipropileno (PP)

El polipropileno se obtiene por polimerizacion de moléculas de propileno, siendo asi
un polimero con muy buenas propiedades mecéanicas y resistencia a quimicos. Con
esta polimerizacién se pueden obtener dos tipos de polipropileno: polipropileno

isotactico y sindiotactico.[36]
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Figura 1: Reaccién de obtencion de polipropileno (PP)
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Estos plasticos presentan rigidez de alta cristalinidad y elevado punto de fusion,
excelente resistividad quimica y baja densidad. Al adicionar caucho, fibras de vidrio,
etc. se refuerzan sus propiedades hasta transformarlo en un polimero de
ingenieria.[37] Las principales aplicaciones comerciales son la produccion de
envases, tuberias, fibras textiles para alfombras, piezas de automoviles y

electrodomésticos, etc.

e Poliestireno (PS)

El poliestireno estructuralmente, es una cadena hidrocarbonada, con un grupo fenilo
unido cada dos atomos de carbono y producido por la polimerizacion del estireno.
Es un termoplastico duro y no téxico. Cuando presenta una densidad elevada es
utilizado como recubrimiento, mientras que el de baja densidad se utiliza para

moldeo por inyeccién.[37]
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Figura 2: Reaccion de obtencion de poliestireno (PS)
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Este plastico se usa en envases, vasos, platos y cubiertos desechables, neveras,
portatiles, maquinas de afeitar desechable, juguetes, aislantes térmicos y acusticos,

etc.
3.2 RECICLAJE PLASTICO

El reciclaje de plasticos es un tema de gran importancia debido a la gran
abundancia de materiales que no se degradan con facilidad, a su vez
comprende cuatro categorias, en donde la primaria esta conformada por el
reprocesamiento mecanico en un producto con propiedades similares, la
secundaria cuando se da el reprocesamiento en un producto que requiere
propiedades mas bajas, la terciaria cuyo interés es la recuperaciéon de
compuestos quimicos[38] y la cuaternaria su enfoque en la recuperacion de

energia.[39]
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3.2.1 Reciclado mecéanico

En el reciclaje mecanico, los polimeros termoplésticos se utilizan comiunmente
como fuente de material de desecho.[40] Aunque los residuos termoplasticos
pueden perder aproximadamente el 70-80% de su valor original, pueden
recuperar sus propiedades originales usando los aditivos adecuados.[41] Hay
varios tipos de polimeros termoplasticos utilizados en aplicaciones diarias que
generan PSW (residuos soélidos plasticos): polietileno (PE), polipropileno (PP),
cloruro de polivinilo (PVC), poliestireno (PS) policarbonato (PC), tereftalato de
polietileno (PET), poliamida (PA), y otros numerosos tipos y calidades de
polimeros que se han utilizado en la industria. Al separar estos polimeros con
sus compuestos o con otros polimeros en el reciclaje de materiales, deben
tenerse en cuenta las propiedades reologicas, térmicas, mecanicas Yy
morfolégicas. Ademas, los rellenos de polimero y compatibilidad son otro punto

importante en el reciclaje mecéanico de PSW.[42]

3.2.2 Reciclado quimico

El reciclaje quimico es una técnica mas avanzada que el reciclaje mecanico,[43]
comprende las reacciones quimicas para la trasformacion de compuestos de
pesos moleculares altos a compuestos de pesos moleculares mas bajos.[44]
En el reciclaje de productos quimicos o materias primas, los desechos plasticos
se exponen al calor o al tratamiento quimico para descomponerse en
componentes quimicos primarios, como monémeros u otros productos.[45]
Estos productos pueden ser Utiles para la produccion de nuevos materiales
plasticos o productos petroquimicos[46] que se encuentran principalmente en
forma de liquidos o gases. El reciclaje quimico o de materia prima comprende

dos vias principales de proceso: la solvdlisis y la termdlisis. [42]
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e Reciclaje quimico de residuos s6lidos mediante pirdlisis

La pirélisis es una técnica que se define como el craqueo térmico de materiales
en la atmosfera inerte utilizando calor en el rango especifico de temperaturas
para formar gases, aceites y residuos.[44, 45, 47, 48] El rendimiento del
producto y las propiedades de la pirélisis se basan en varios parametros que
incluyen el tipo de reactor, el tamafo y la forma de los materiales de desecho y
las condiciones de operacion (temperatura, presion, tiempo, velocidad de
calentamiento, variedad, cantidad y presencia o no de un catalizador).[49]
Varios estudios se han centrado en el cragueo térmico y el craqueo catalitico de
desechos plasticos. EI método de pirdlisis plastica se clasifica en la forma de

cuatro mecanismos principales estudiados por Cullis y Hirschler:[50]

Despolimerizacion: El polimero se descompone consecutivamente en

monomeros adecuados de los grupos finales.

Escision aleatoria de la cadena: La longitud irregular de los fragmentos ocurre

aleatoriamente con la ruptura de la cadena del polimero.

Extraccion de cadenas: Los grupos laterales o sustitutos reactivos en la
cadena del polimero, lo que induce la formacion del producto de craqueo y

carbonizando la cadena polimérica, se eliminan.

Enlace cruzado: Se define como la evolucién de una red en cadena, y

generalmente aparece para polimeros termoestables en presencia de calor.

Asi mismo la pirdlisis se puede llevar a cabo en presencia de oxigeno o como
se denominara dentro de este estudio a presion autégena debido a la pequeia
entrada que presentan los recipientes, donde se obtienen buenos resultado en
los polimeros termoplasticos. Segun Jun-ichiro Hayashi en su articulo Pyrolysis

of polypropylene in the presence of oxygen, presenta que este tipo de polimero
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es mas susceptible a la descomposicion en presencia de oxigeno debido este
funciona como un agente de ruptura de la cadena, facilitando de este modo la
despolimerizacion de este plastico.

3.2.3 Cracking catalitico

En el proceso de craqueo catalitico o desglosamiento de cadenas
policarbonadas correspondientes a estructuras de materiales plasticos,
recientemente se ha experimentado un gran nimero de catalizadores. Muchos
articulos investigan tanto el catalizador acido como la silice-alimina, las zeolitas
como el catalizador basico.[51] El uso de catalizadores ofrece disminuir la
temperatura de reaccion, estimular la reaccion de descomposicion y aumentar

la calidad del producto. [52]

3.3 ESTUDIO CINETICO DE RESIDUOS PLASTICOS

El estudio cinético de la pirdlisis para la degradacion de PSW (residuos sélidos
plasticos) generalmente se realiza mediante analisis termogravimétrico (TGA).
Los estudios cinéticos pueden variar, ya que la velocidad de reaccién consiste
en una alta variabilidad.[53] Estas variaciones se deben a diferentes parametros
como el sistema de medicion, la velocidad de calentamiento, la masa de la
muestra y el error experimental.[54] La estimacion de los parametros cinéticos
a través de TGA se lleva a cabo con métodos tanto isoconversivos como no
conversivos. Sin embargo, varios investigadores han realizado métodos
isoconversionales para llevar a cabo estudios cinéticos de la descomposicion

del polimero debido a la naturaleza del craqueo térmico / catalitico.[55]
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3.4 APLICACIONES DE LAS ZEOLITAS

Desde la década de 1950, ha habido tres campos tradicionales de aplicacion para
tamices moleculares y materiales porosos: 1) proceso de separacion, purificacion,
secado y tratamiento ambiental; 2) industrias de refinacion de petroleo,
petroquimica, carbon y quimica fina; 3) intercambio de iones, industria de
detergentes, almacenamiento de desechos radiactivos y tratamiento de desechos
liguidos. Ademas de los campos de aplicacién tradicionales, las zeolitas y los
materiales porosos relacionados también pueden encontrar aplicaciones en nuevas
areas tales como la microelectronica y la fabricacion de dispositivos

moleculares.[56]

3.4.1 Clasificacion de zeolitas segun el tamafio del poro

De acuerdo con el tamafio de la abertura de los poros, los compuestos porosos se
pueden clasificar en materiales microporosos (diametro de abertura inferior a 2 nm),
mesoporosos (diametro de abertura de 2 a 50 nm) y macroporosos (diametros de

abertura superiores a 50 nm), respectivamente. [57]

3.4.2 Estructura de las zeolitas

e Unidades primarias

La zeolita se compone de unidades tetraédricas TO4 las cuales se unen a través de

los vértices; lo que da lugar a un marco tridimensional de cuatro conexiones. Los
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atomos de la estructura T generalmente se refieren a los cationes de Si**, AI** o

P>*en otros que pueden sustituir isomorficamente Si**.[56]

Estos tetraedros (SiOa), (TO4) 0 (PO4) son las unidades basicas de construccion

estructural por lo que se denominan unidades de construccién primarias.

Figura 3: Tetraedros TOg; (a) Tetraedro TO4; (b) tetraedros compartiendo un &tomo
de oxigeno

(a) (b)

Fuente: Rureh Xu, (John Wiley & Sons (Asia) Pte Ltd.) (2007).

e Unidades secundarias

Se puede pensar que el marco de una zeolita esta hecho de unidades de
componentes finitos o cadenas y capas similares a unidades de componentes
infinitos. Meier y Smith introdujeron el concepto de unidades de componentes
infinitos, como las unidades de construccion secundarias (SBU). [58, 59] En la
Figura 4 se muestran 18 tipos de SBU que aparecen en marcos tetraédricos. Estas
SBU, que contienen hasta 16 &tomos coordinados tetraédricamente (atomos T) se
derivan asumiendo que todo el marco esta formado por un solo tipo de SBU. Cabe
sefalar que las SBU son invariablemente no quirales. Una celda unitaria siempre
contiene un numero entero de SBU; la ZSM-5 es denotada por 5-1 mostrada en la
figura 4. [58, 59]
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Figura 4: Unidades de construccion secundarias (SBUS).
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Fuente: Elsevier Copyright (2001)

3.5 SINTESIS DE ZEOLITAS

Existen varias rutas de sintesis de catalizadores minerales o zeoliticos tipo MFI,

a continuacion, se muestran los métodos mas comunes de preparacion:

3.5.1 Método de sol-gel

El método de sol gel o también llamado método de gelificacion, que es una
transformacion continua del solido hidratado (hidrogel) en donde la matriz
organica es la responsable de las propiedades estructurales como el tamafio de

poro y area superficial.

La red que resulta de la agregacion de particulas de sol primarias puede
extenderse casi infinitamente a lo largo del volumen de la muestra (gel) o puede

ser discontinua (flocula). Los geles secados por simple evaporacion del liquido
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gue se encuentra incrustado en su estructura siempre sufren una contraccion
de los poros con una reduccion irreversible de su area de superficie (xerogeles).
El colapso de la estructura de los poros se debe a fuerzas mecanicas debidas
al retroceso de los meniscos de agua para la preparacion de materiales
cataliticos de los poros. Se puede evitar reemplazando el agua con otro liquido
con menor tensién superficial antes del secado o eliminando el vapor de agua a
una temperatura mas alta que su punto critico (aerogeles) (este método se
expone en laimagen 1). [60]

3.5.2 Método de cristalizacion

El método de cristalizacion ha encontrado amplias aplicaciones en la
preparacion de solidos cristalinos, estos solidos microporosos se basan en
estructuras formadas por tetraedros TO4, que se enlazan entre cada oxigeno

compartiendo dos catines T (Si**, Al** o P%)

Uno de los factores mas importantes para la sintesis de zeolitas es la
composicion quimica del gel del cual se separan los productos cristalinos .se
han utilizado una amplia gama de agentes estructurantes que pueden ser
organicos e inorganicos, un ejemplo es el TPAOH (hidroxido de
tetrapropilamonio) que se elimina en la calcinacion Ademas de la composicion
bruta y la mezcla de reaccion, el tiempo y la temperatura también influyen en la
estructura del producto final. Cuando el crecimiento del cristal se lleva a cabo
en una solucién acuosa por encima o cerca de 363 K, las condiciones se
designan como "hidrotérmicas"; esta ha demostrado ser la forma mas eficiente
hasta el momento de producir estos materiales microporosos (este método se

expone en la figura 5). [60]
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Figura 5: Rutas de sintesis de materiales cristalinos
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Fuente: James A. Schwarz (2000)

3.5.3 Método hidrotérmico

Este método implica el envejecimiento o maduracion de precipitados, geles y
floculados relativamente a bajas temperaturas (70-300°C) en un medio acuoso
o licor madre. Dicho tratamiento térmico es responsable de las modificaciones
estructurales y texturales, la nucleacién y el crecimiento de cristales. Estas
operaciones se controlan cambiando el pH, la temperatura, la presion, el tiempo
y la concentracion. La zeolita es una clase importante con una amplia aplicacion
industrial preparada por este método, donde el gel amorfo se cristaliza alrededor
de las plantillas cataliticas heterogéneas, lo que da como resultado la formacion

de soélidos cristalinos porosos uniformes. Los métodos hidrotérmicos
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convencionales, y sus modificaciones, se utilizan para sintetizar un gran tipo de

material catalitico sélido con estructura y morfologia variables. [61-63]
3.6 ZEOLITA ZSM-5 (MFI)

ZSM-5 (Zeolita Socony Mobil-5) es una zeolita de procedencia mineral debido a sus
componentes, fue sintetizada por primera vez en 1965 por Landolt y ArgauerC.
Desde ese entonces se han sintetizado por diferentes procedimientos que conducen
a la obtencion de la fase cristalina y menor tamafio del cristal. Los hidrogeles
obtenidos de diferentes procedimientos contienen agentes estructurantes o
directores que comunmente son aminas cuaternarias, un ejemplo es el TPAOH
(hidroxido de tetrapropilamonio) y diferentes fuentes de silicio y aluminio. Los
procedimientos implican presion autégena y temperaturas elevadas a 170°C. [26,
64-67]

3.6.1 Estructuradela zeolita ZSM-5

e Unidad estructural y construccion de la zeolita tipo MFI

En la figura 6 se muestra la unidad de construccion secundaria propia de una zeolita

tipo MFI y se denota por el codigo (5-1).

Figura 6: Unidad de construccién secundarias (SBUs) particular de la tipo MFI

T

=-1

Fuente: Rureh Xu, (John Wiley & Sons (Asia) Pte Ltd.) (2007).
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La unidad de construccion secundaria (SBU) del armazén se considera mas
adecuada y que comprende 12 atomos T (Figura 7) siendo esta la unidad pentasil.
Dichas unidades de edificacion deben ser topol6gicamente no quirales o, si no, los
componentes de la mano izquierda y la mano derecha deben distinguirse al
ensamblar la estructura.[58, 68]

Figura 7: Unidad pentasily cadena de la unidad

S—4

Fuente: Rureh Xu, (John Wiley & Sons (Asia) Pte Ltd.) (2007).

Una cadena de este tipo se puede generar simplemente aplicando las operaciones
de un eje de doble tornillo a una SBU. Dichas cadenas pueden interconectarse para
formar una capa como se describe esquematicamente en la Figura 8. Las cadenas
vecinas en estas capas estan relacionadas por espejos. La capa ZSM-5 que se
muestra esquematicamente en la Figura 8 ha sido reconocida como la base de un
esquema muy Uutil para caracterizar una serie de estructuras estrechamente

relacionadas.[69]

Figura 8: Diez anillos caracteristicos de la zeolita ZSM-5

Fuente: Rureh Xu, (John Wiley & Sons (Asia) Pte Ltd.) (2007).
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Estas cadenas de pentasil relacionadas por un plano de espejo se conectan a través
de puentes de oxigeno para formar laminas corrugadas con agujeros de 10 anillos.
La hoja paralela al plano (1.0.0) se muestra en la figura 9. Las hojas adyacentes
gue estan relacionadas por un centro de inversién estan unidas por puentes de
oxigeno a la siguiente, formando un marco tridimensional. Esto produce un sistema
de canales de interseccion con canales de 10 anillos rectos (5.3-5.6 A) (figura 8)
paralelos a la ondulacion (a lo largo de y), y canales de 10 anillos sinusoidales (5.5-
5.1 A) perpendiculares a las hojas (a lo largo de x) con un angulo de 150 (figura 6)
[56]

Figura 9: Vista del plano (1.0.0) y estructura de canales de la zeolita ZSM-5

A

Fuente: Rureh Xu, (John Wiley & Sons (Asia) Pte Ltd.) (2007).

3.6.2 Antecedentes de la Sintesis de zeolita ZSM-5

La sintesis de ZSM-5 que contiene aluminio en una cantidad variable partiendo
de una referencia estandar equivalente a una relacion atémica de Si / Al de 60
ha sido reportada por Van Grieken et al (2000)[70] y Jacobsen et al (2000)[71],
proporcionado una descripcion informativa del método de sintesis. Las sintesis
realizadas por Verduijn et al (1997)[72] se han publicado en varias patentes, y

se afirma la posibilidad de sintetizar ZSM-5 con aluminio.
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En el afio 1997 verduijn et al reporta la sintesis para la mezcla de composicién
molar (9.12 (TPA),0: 60Si0,:0.5Al,05:936H,0) expresadas en términos de
relaciones de Oxido se preparan agregando sucesivamente sulfato de aluminio
(Al,(50,)5.3H,0, Merck) y silice (Grace) a las soluciones en ebullicion de 20%
en peso de hidréxido de tetrapropilamonio en agua (Fluka). Después de 10 min
de agitacion a reflujo, se obtiene una solucion homogénea clara. Esta se enfria
a temperatura ambiente y las pérdidas de masa debidas a la evaporaciéon se
componen mediante la adicion de agua desionizada. La solucion transparente
se llena en un matraz que esta equipado con un condensador de reflujo y se
monta en bafio de aceite. La cristalizacion tuvo lugar bajo presion atmosférica y
en condiciones estaticas. Preferiblemente, la temperatura se ajusto a 353 K. Los
productos se recuperaron por centrifugaciéon (a 5000 min~!) y se remojaron
repetidamente en agua desionizada hasta que el sol exhiba un valor de pH de

9-10. Cuando sea apropiado, el sol concentrado se seca a 393 K. [72]

Posteriormente en el afio 2000 Van Grieken publicé la sintesis a partir del
sulfato de aluminio (Al,(50,);.18H,0, Merck), Hidroxido de tetrapropilamonio
(20% en peso en agua, Fluka) y tetraetilortosilicato (Sivento) para producir
soluciones de sintesis finales de composicion (10.7(TPA),0O: 60Si0,: 0.5Al,05),
cuya cristalizacion se interrumpe después de 48 h, y la recuperacion del
producto se realiza como se describe anteriormente. [70] A su vez la sintesis de
espacios confinados también publicada en el afio 2000 por Jacobsen sigue el
procedimiento utilizando sulfato de aluminio (Al,(50,);.18H,0, Merck),
hidroxido de tetrapropilamonio (20% en peso en agua, Fluka) vy
tetraetilortosilicato (Sivento). Printex L6 (Degussa) que muestra un volumen de
1,2 ml/ g se emplea como un material de negro de humo. La mezcla de sintesis
en los poros del negro de humo exhibe Ila composiciéon (10
(TPA),0: 60Si0,:0.5A1,05: 468H,0 240EtOH) [71]
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3.6.3 Sintesis de la zeolita HZSM-5

La zeolita ZSM-5 se caracteriza por tener en su estructura un solo tipo de canal y
una configuracion nueva de 12 tetraedros unidos por sus bordes para producir
cadenas que se pueden entrelazar formando redes de estructura tridimensional. Las
principales caracteristicas de la zeolita ZSM-5 son su alta estabilidad térmica
especialmente en presencia de vapor, su elevada capacidad de intercambio i6nico
(se pueden reemplazar los cationes sodio y/o amonio por iones metalicos[73] o H
produciéndose zeolitas del tipo Ni-ZSM-5, Zn-ZSM-5, H-ZSM-5.[74-77]

3.6.4 Antecedentes de trabajos realizados en pirolisis

Trabajos anteriores han utilizado la zeolita hsm-5 para la degradacién de plasticos
mostrando resultados que comprueban la capacidad del tipo MFI como degradante,
bajando la temperatura de descomposicion a diferentes cargas de prueba de
material zeolitico y polimero.[78, 79] A su vez se cambiaron las condiciones de
sintesis para una zeolita estandar ya que no se ha trabajado con un catalizador
amorfo y estudiado el efecto de la acidez de este, como también el efecto de la
carga del plastico y catalizador pues suelen ser mas efectivos debido a su gran

superficie de contacto.
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3.7 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE ZEOLITAS

3.7.1 Difraccion de rayos X (XDR)

La caracterizacion de zeolita HZSM-5 se ha reportado en diferentes estudios en
donde se tiene como referencia la 1ZA (International Zeolite Association). En
patrones para la posterior comparacion de picos representativos y determinar
las fases (amorfa o cristalina) presentes en el material sintetizado.[80-82]

3.7.2 Adsorciéon de N,

La adsorcion y condensacion de nitrogeno se presenta por medio de una grafica
de distribucion de tamafo de poro, clasificandolos en materiales microporosos,
mesoporosos y macroporos mediante el cual se determina el area superficial
por gramo de catalizador observando también el tipo de isoterma e histéresis

que presenta el material.[83-85]

3.7.3 Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja muestra informacion de picos caracteristicos
representados a diferentes bandas para los tipos de vibracion que identifican a
una zeolita HZSM-tipo MFI, varios articulos hacen uso de esta técnica como una

base para soportar la difraccion de rayos X.[86, 87]
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3.7.4 Adsorcion de piridina (IR)

La espectroscopia infrarroja de polvos de zeolita permite determinar la
abundancia y el tipo de sitios &acidos, ya sea con la ayuda de sondas
moleculares, o por andlisis espectral directo de una muestra limpia. La
abundancia (por medio de area bajo la curva de los puntos de banda) de sitios
acidos se puede estimar a través de la integracion de bandas particulares en el
espectro IR y la posicion exacta de estos informa sobre la fuerza relativa de los

sitios 4cidos.[86]

Topsg et al (1981) no recomienda utilizar la técnica de infrarrojo con piridina,
pero varios articulos han publicado sobre esta técnica dando a conocer la acidez

del material por medio de un analisis cualitativo de picos.[88]
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para el cumplimiento de los objetivos planteados en la presente investigacién se
ejecutd la siguiente metodologia.

4.1 MATERIAL PLASTICO

Los materiales empleados en la pirolisis catalitica fueron los termoplasticos

Polipropileno (PP) y Poliestireno (PS).

4.1.1 Recoleccion

La recoleccion del material plastico desechable se realiz6 en las cafeterias del
campus principal de la Universidad de Pamplona, alli fueron seleccionados dos tipos
de plasticos utilizados para el consumo de bebidas. Para la seleccion de estos se
tuvo en cuenta factores como su estabilidad térmica, que no son comunmente

usados para reciclaje y su abundante consumo en sector comercial.

Esta recoleccion se llevo a cabo de la siguiente manera: se tomaron 30 vasos de
polipropileno (PP) con capacidad de 7 onzas, aspecto traslucido y un peso total de
13.0447g simultaneamente se recolectaron 50 vasos de Poliestireno (PS) con

capacidad de 3.3 onzas, color morado y un peso total de 13.5190g.
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4.1.2 Tratamiento

Los residuos plasticos de polipropileno (PP) y Poliestireno (PS) fueron lavados,
secados y triturados para llevar a cabo el proceso de andlisis y posteriormente su

descomposicion.

El proceso de triturado se realiz6 primeramente cortando en cuadros de
aproximadamente 2x2mm cada uno de los plasticos con tijeras, posteriormente se
hizo uso de una licuadora marca BLACK&DECKER potencia de 110w(watt)
utilizando agua destilada como medio para facilitar la interaccion, ademas se hizo

uso de un molino para asi reducir el tamafio del mismo a particulas muy pequefias.

Figura 10: Diagrama de tratamiento de residuos plasticos de polipropileno (PP) y
poliestireno(PS)
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4.1.3 Caracterizacion del material plastico

La caracterizacion de estos residuos plasticos se realizd con el fin de obtener
informacion estructural de la materia y asi mismo observar su comportamiento al

descomponerse. Para ello se usaron las siguientes técnicas:

e Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Se utilizd un espectrofotometro FT-IR Prestige 21 de Shimatzu, en el cual se
tomaron espectros en un rango de 500-4000 cm™, para este andlisis se tomaron
muestras trituras de plasticos de polipropileno (PP) y poliestireno (PS) siguiendo el

proceso descrito en la teoria para la toma de este analisis.

e Andlisis termogravimétrico (TGA)

Este analisis se llevd a cabo con el objetivo de determinar la temperatura de
degradacion de los residuos plasticos de polipropileno (PP) y poliestireno (PS), este
procedimiento se realizo en una termobalanza SDTU600, empleando entre 5-10mg
de material plastico sometiéndolo a una rampa de calentamiento de 10 °C/min entre

temperatura ambiente y 500 °C en atmosfera de nitrogeno con flujo de 100mL/min.
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4.1.4 Estudio de degradacién de los residuos de polipropileno (PP) y
Poliestireno (PS)

Para observar el comportamiento de estos dos tipos de plasticos en presencia de
calor se realizaron ensayos de degradacién térmica a diferentes temperaturas. Esta
degradacion se llevé a cabo utilizando rampas de calentamiento de 1,67°C/min
entre temperatura ambiente y 400°C. En cada aumento de 100°C se tomaron
ensayos por triplicado de cada uno de los plasticos. Finalmente se tomé registro de
la perdida de material.

e Diseflo de horno

Para llevar a cabo la degradacion térmica de los plasticos se disefié un horno, para
ello se utilizo una resistencia de 110 V(voltios) para llevar el calentamiento gradual
hasta 400°C en medio de arena inerte con recipiente ceramico para evitar las

pérdidas de temperatura hacia el medio.

Figura 11: Horno para el proceso de degradacion plastica
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4.2 SINTESIS DEL MATERIAL CATALITICO

4.2.1 Disefio Reactor

Para el proceso de cristalizacion dentro de la sintesis del material catalitico se hizo
necesario el disefio y puesta en funcionamiento de un reactor, el cual fue hecho con
un recipiente plastico de polipropileno revestido con teflén, fibra natural (fique) y
alambre de cobre.

Este reactor fue sometido a una serie de pruebas, inicialmente se llen6 al 80% de
su volumen con agua destilada llevandolo hasta una temperatura de 90°C durante
96h. Seguidamente se utilizé alcohol etilico y se realizé el mismo proceso descrito

anteriormente.

Con estas pruebas se observd que este reactor funcionaba de acuerdo a las
condiciones de temperatura y presion que exigia el sistema, por ende, fue el reactor

predilecto para llevar a cabo la sintesis.

Figura 12: Reactor disefiado para sintesis

CRUDO DE REACCION

Fuente: Autor (2019)
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4.2.2 Materiales

En el desarrollo de esta investigacion, para la sintesis del material catalitico se han
utilizado como precursores de aluminio y silicio, derivados de los reactivos
triisopropilato de aluminio (IPA) al 99.1% y tretraortosilicato (TEOS) al 99.7% ambos
de marca Merck. Asi mismo como agente director de la solucién se utilizé Hidroxido
de tetrapropilamonio (TPAOH) en disolucién acuosa al 40% marca Merck. El
solvente utilizado es agua destilada.

4.2.3 Sintesis zeolita

Para la sintesis de este material se utiliz6 como referencia el método desarrollado

por Van Grieken y col. trabajando a presion autdégena y elevada temperatura.

El gel de sintesis se preparé teniendo en cuenta la siguiente composiciéon molar:
Al>O3: 60 SiO2: 11 TPAOH: 900 H20. Inicialmente se agrego la fuente de aluminio
(IPA) en agua destilada con agitacion constante, seguidamente se adiciono
hidroxido de tetrapropilamonio (TPAOH) como agente director y finalmente la fuente
de silicio. Esta solucién se mantuvo a temperatura ambiente y agitacion constante

durante 10min para obtener una mezcla homogénea.

Después de obtener la solucibn homogénea se tapo el recipiente y se dejé durante
40h a temperatura ambiente (tiempo de envejecimiento), pasado este tiempo se
calento6 la solucion a 70°C durante 12h para eliminar el alcohol producido en la
hidrolisis de la fuente de silicio (TEOS) y posteriormente se tomo registro del pH de

la mezcla.

La mezcla de sintesis fue colocada dentro del reactor, alli la cristalizacion tuvo lugar
bajo presion autdgena y temperatura de 90°C dentro de un horno durante 96h.

Finalmente, al sdélido obtenido producto de la cristalizacion se le realizé una rampa
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de calentamiento de 3°C/min entre temperatura ambiente y 400°C durante 6h y se
calciné a 580°C durante 7h. Finalmente el producto obtenido de la calcinaciéon se

macero hasta obtener una distribucion uniforme de las particulas.

Este procedimiento se realiz6 para cuatro (4) muestras mas, las cuales se
sintetizaron variando la relacion molar inicial de silicio y aluminio (Si/Al=60, para
esta relacion se denominé la muestra HZSM-5(3)). Estas cantidades mencionadas
se relacionan de la siguiente manera: relacion (Si /Al) 63 (HZSM-5(2)) y 66 para 5%
(HZSM-5(1)) y 10% por arriba de la estandar y 57 (HZSM-5(4)) y 54 (HZSM-5(5))
para 5% y 10% por abajo de la estdndar respectivamente.

4.2.4 Caracterizacion de material catalitico

Para la caracterizacion de la zeolita se utilizaron las siguientes técnicas que

permiten conocer la estructura, textura, resistencia térmica y acidez del material.

e Adsorcion fisica de gases (N»)

La técnica de adsorcion—desorcion de gases se llevo a cabo en un equipo
Micromeritics Asap 2020 plus usando como gas de adsorcidén Nitrégeno a 77K. Para
ello, con anterioridad las muestras se sometieron a desgasificacion durante 10 horas

hasta alcanzar 10pumHg, durante este proceso se elevo la temperatura hasta 350°C.
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e Difraccion de rayos X (DRX)

Se utilizo la técnica DRX con el objetivo de identificar la cristalinidad (fase y grado)
de las muestras cataliticas sintetizadas. Los analisis se llevaron a cabo usando un

difractémetro de polvo Philips X Pert Pro con radiacion CuKa y A=1.54180A.

e Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIIR-ATR)

Se utilizd un espectrofotometro FT-IR Prestige 21 de Shimatzu, en el cual se
tomaron espectros en un rango de 500-4000 cm, para este andlisis se tomaron
muestras de las cinco zeolitas sintetizadas siguiendo el proceso descrito en la teoria

para la toma de este analisis

e Medicion de propiedades acidas mediante espectroscopia FTIR-ATR-

Piridina

Esta técnica se utilizd con el fin de observar la naturaleza y fuerza de los sitios
acidos de las zeolitas, para ello se hizo uso de un espectrofotometro FT-IR Prestige

21 de Shimatzu, asignando bandas de piridina en el espectro de infrarrojo.
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4.3 ESTUDIO DE PIROLISIS CATALITICA

4.3.1 Pirdlisis catalitica oxidativa

Para observar el comportamiento de degradacion térmica en presencia del material
catalitico se utilizaron residuos plasticos de polipropileno (PP) y poliestireno (PS),
tomando pequefias cantidades que variaron entre 0.30-0.35g.

Estos ensayos se realizaron dentro de recipientes de vidrio (viales) agregando en
cada uno de ellos la cantidad antes mencionada de plastico y adicionalmente se
agrego zeolita variando su composicién con una carga de 2%, 5% y 10% en peso.
Para cada porcentaje de material zeolitico agregado se realizaron ensayos por
triplicado para ambos tipos de residuos plasticos. Estas muestras fueron sometidas
a rampas de calentamiento de 1.67°C/min desde temperatura ambiente hasta

400°C dentro del horno disefiado para la degradacion térmica oxidativa.

4.3.2 Caracterizacion de residuos plasticos en presencia de zeolita

Las muestras se caracterizaron con las siguientes técnicas: espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR-ATR), calorimetria diferencial de

barrido (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA).
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 MATERIAL PLASTICO

El material reciclable de polipropileno (PP) y poliestireno (PS), al aplicarle

tratamiento descrito en la figura 10, se obtuvo un agregado fibroso de cada uno de

los polimeros, una caracteristica resaltable, es que el polipropileno presenta mayor

capacidad de deformacion mecanica que el poliestireno. Lo anterior se debe a que

las fuerzas de unién de las cadenas lineales del polimero son del tipo Van der Waals

apolar-apolar, mientras que el poliestireno presenta interaccion - que son mas

fuertes.

Para corroborar la estructura molecular de las muestras PP y PS, se realizé un

analisis por espectroscopia infrarroja obteniendo los datos descritos en la Figura 13.

Figura 13: Analisis de FT-IR-ATR de (a) polipropileno (PP) y (b) poliestireno (PS)
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A partir de la figura 13a se puede evidenciar la presencia de bandas alrededor del
nimero de 1370cm™ perteneciente a la tensién C-H de los alcanos, la banda
1456cm™ estd dada por la interaccion C=C de la presencia de alquenos y en las
bandas de 2843, 2911 y 2957 cm se encuentran las tensiones generadas por los
alcanos (C-H), esto permite observar que el polimero presente si se conforma de

polipropileno (PP) de acuerdo a los reportes expuestos en la literatura.

Asi mismo en la figura 13b se observé la presencia de bandas alrededor del numero
de onda de 3024cm dada por la tensién del enlace C-H de olefinas, las bandas de
2919y 2852 cm™ estan dada por la tensién del enlace C-H de los alcanos presentes,
entre las bandas 1600, 1493 y 1448cm™ se encuentran las tensiones del enlace
C=C de compuestos aromaticos, por Ultimo en 757 y 694cm™ la region de
monosustitucion de los aromaticos (estireno), lo anterior permite corroborar que el

polimero presente si se esta constituido de poliestireno(PS) segun[89].

Al finalizar la identificacion por grupos funcionales se realiz6 un estudio de la
estabilidad térmica por DSC y TGA, obteniendo los resultados descritos en la Figura
14.
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Figura 14: Analisis de DSC y TGA de (a) polipropileno (PP) y (b) poliestireno (PS)
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Partiendo de los resultados de la figura 14a, se puede establecer que el
polipropileno (PP), presenta una endoterma alrededor del 146,68°C
correspondiente al punto de fusion y un calor especifico de 74,2J/g caracteristico de
este material.[90] Posteriormente la muestra de PP, presenta un proceso de
descomposicidn por pirolisis que inicia a una temperatura de 394.88°C y finaliza en
470.93°C, la cual culmina con una pérdida maxima de masa del 100% con un calor
especifico de descomposicion de 504.6J/g, ademas presenta una temperatura de
transicion vitrea en 146.52C. Por lo anterior, se puede establecer que el rango de
estudio para el efecto de descomposicién del PP se debe realizar hasta los 400°C
con el fin de garantizar los productos de su pirolisis.

De igual forma para el poliestireno, los datos de temperatura vs pérdida de peso y
calor especifico, reflejados en la figura 14b muestran, una endoterma amplia por

debajo de los 400°C, lo cual, indica que sufre procesos de fusion y posible
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descomposicion parcial de algunos aditivos. La descomposicion del PS presenta
una temperatura de transicion vitrea ubicada en 119.30°C e inicia a los 405,47°C y
culmina a los 426.92 °C con una pérdida del 100% de la masa del PS. Debido que
el centro de descomposicion con un calor especifico de 661,7J/g, esta centrado a
los 400°C, se decidio estudiar su descomposicion a esa temperatura.

5.1.1 Estudio de degradaciéon de los residuos de polipropileno (PP) y
poliestireno (PS) en atmésfera oxidante

A partir de las muestras de PP y PS tratadas previamente, se disefié un sistema
abierto, para estudiar la degradacion de cada polimero, para ello se realiz6 el

montaje descrito en la Figura 15.

Figura 15: Montaje para el proceso de degradacion plastica en horno abierto

Fuente: Autor (2019)
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5.1.1.1 Degradacion de residuos plasticos de polipropileno (PP).

A partir del montaje anterior se obtuvieron las cuatro muestras descritas en la figura
16, las cuales se evaluaron por quintuplicado para el polipropileno, a partir de sus
pesos iniciales y finales se pudo establecer, que el polipropileno a 100°C presenta
una ganancia en masa al enfriar los viales, la cual, se debe a la activacion superficial
sufrida por el material y que permite, que cuando se enfrie absorba aire. Al llegar a
los 200°C se evidencia que el material presenta agregacién de las fibras poliméricas
y una leve pérdida de peso, lo anterior indica que el material se ha fundido y al
enfriarse se aglomera de manera diferente. Para la temperatura de 300°C se
evidencia la aparicion de una coloracion amarillenta que indica el inicio de una
descomposicion oxidativa, sin embargo, la pérdida de masa promedio para las cinco
muestras es baja. Al aumentar la temperatura hasta los 400°C, se observa la
formacién de fracciones aceitosas y un aspecto oscuro que indican descomposicion
parcial y posible pirolisis en presencia de oxigeno. Lo importante de este estudio es
gue refleja que a presion autdgena y bajo el modelo de mufla se puede hacer un

seguimiento a la degradacion de PP. Ver figura 16.

Figura 16: Descomposicion del polipropileno
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300°C

Pérdida: 2.3448% Pérdida: 44,8442%

Fuente: Autor (2019)

En el proceso de descomposicion se retiraron muestras a las temperaturas de 100,
200, 300 y 400°C con el fin de hacer un seguimiento de la variacion en la estructura
de los polimeros. En la figura 17 se pueden observar las bandas caracteristicas que
implican una despolimerizacién del polipropileno, en las temperaturas de tdpicos
entre 100 y 200°C se presentan las mismas bandas que a temperatura ambiente
(20°C), lo cual confirma los resultados obtenidos en el DSC y TGA. Mientras, que
para las temperaturas entre 300 y 400°C se logran diferenciar las bandas de
1724cmt que identifica grupos carbonilos de aldehidos con su pico caracteristico

de presencia de hidrégeno en 1769cm, ver Figura 17.
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Figura 17: Espectro FT-IR-ATR de los plasticos a atmosfera autdégena Polipropileno
(PP)
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Para entender mejor los cambios en la distribucion de grupos funcionales al
someter los materiales a calentamiento bajo presion autdgena, se realizd un
analisis de los infrarrojos del polipropileno (PP), empleando los maximos de las
bandas representativas para la descomposicion que se presentan en la figura 18.
Los cambios notorios solo se distinguen a las temperaturas de 300 y 400°C, donde
la banda de 1379cm™ disminuyo su intensidad implicando la baja presencia de
grupos metileno (figura 18b), la intensidad de banda a 1724cm™ aumento para la
formacion de grupos carbonilos de aldehido, los cuales se denotan por la
presencia de hidrégeno (1769cm™) y la banda de 2842cm™ que disminuyo su

intensidad para la reduccion de grupos carbonilos cetonicos (figura 18 (c) y (d)).
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Figura 18: Espectro FTIR-ATR de residuos plasticos de polipropileno (PP) en
atmosfera oxidante (a) Derivada del espectro FTIR, (b) Grupos de metilos (c) y (d)
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Fuente: Autor (2019)

Lo anterior permite establecer que la descomposicion del polipropileno (PP), inicia
por la despolimerizacion y posterior funcionalizacién a aldehidos, el mecanismo
de la reaccién se da por rupturas hemoliticas y reacciones radicalarias, tal como
se muestra en la Figura 19, lo cual permite un seguimiento por la intensidad de
elongacion de la primera derivada de los espectros IR, a mayor intensidad en la
derivada, mayor concentracion del grupo funcional en la muestra, es importante

aclarar que este parametro es cualitativo.
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Figura 19: Ruta de descomposicion del PP.
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5.1.1.2 Degradacion de residuos plasticos de poliestireno (PS).

Al aplicar el modelo de tratamiento térmico bajo presion autdégena para el
poliestireno (PS), se logré evidenciar que el material es estable a los 100°C;
mientras que, a los 200°C, el material se funde parcialmente, y al enfriarlo pierde
su estructura fisica original. Para los 300°C las muestras no evidencian una
descomposicion, mientras que, para los 400°C, se observa la formacion de una
fase aceitoso en la parte superior del vial, la cual indica la generacién de derivados
de pirolisis, esto se refleja con la pérdida del 21% en masa de la muestra, ver

Figura 20.
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Figura 20: Descomposicion del poliestireno.
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Fuente: Autor (2019)

A partir de los residuos de los viales mostrados en la figura 20, se realiz6 el
analisis de los grupos funcionales presentes por FT-IR-ATR, para cada

temperatura a la que fue expuesto el poliestireno (PS), estableciendo, que el
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material no presenta descomposicién oxidativa en la fraccién pesada bajo las
condiciones a las que se sometidé y que los demas oxidados que se hayan

generado, son volétiles a los 400°C, ver Figura 21.

Figura 21: Espectro FT-IR-ATR de los plasticos a atmosfera autégena
Poliestireno (PS)
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Con el fin de establecer la presencia de una tendencia o no, en la distribucién de los
grupos funcionales del PS para cada temperatura, se normalizo y derivo cada

espectro IR, obteniendo los resultados mostrados en la Figura 22.
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Figura 22: Espectro FTIR-ATR de residuos plasticos de poliestireno (PS) en
atmosfera oxidante (a) Derivada del espectro FTIR, (b) Grupos de metilos (c) y (d)
Grupos carbonilo.
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En las graficas expuestas en la Figura 22, se puede observar que presenta
variaciones muy pequefias en la banda de 1379 cm! (figura 22b), lo cual indica que
permanecio constante la presencia de metilos. A pesar de ser una descomposicién
en atmosfera oxidante se puede ver que en la figura 22(c) no hay una formacion
aparente de grupos carbonilos de aldehido, la pequefia variacion que se logra
observar en la figura 22(d) se debe a la formacion de grupos carbonilos ceténicos.
Con lo anterior se puede deducir que en el tratamiento térmico del poliestireno no
hay despolimerizaciéon, no hay descomposicion oxidativa del polimero, y que las
fases aceitosas y la pérdida de masa observadas en el seguimiento con la mufla se

debe a los aditivos.

5.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LA ZEOLITA HZSM-5

En la sintesis de la zeolita HZSM-5 se ha variado la composicion Si/Al (66, 63, 60,
57 y 54) del sol gel. En la figura 23 se observa el cambio que sufrié este material a
través de la variacion de temperatura debido a la carbonizacion del agente
estructurante (TPAOH), es decir, durante el proceso de calcinado se busca la
eliminacién estructural de agente director, con el objeto de desocupar lo poros y
dejar el armazon estructural del tipo tectosilicato. De acuerdo a lo evidenciado en
la Figura 23, el material se calcino de manera secuencial y la oxidacion se completé

de manera apropiada.
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Figura 23: Transformacion del material catalitico HZSM-5
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Fuente: Autor (2019)
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Los cinco sélidos obtenidos después de la calcinacion oxidativa del agente director
se caracterizo por Difraccion de Rayos-X de Muestras Policristalinas, los cuales se
muestran en la figura 24.

Figura 24: Difractogramas de rayos X las muestras HZSM-5(1), HZSM-5(2), HZSM-
5(3), HZSM-5 (4), HZSM-5 (5) y patron cristalografico.
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24.2

Intensidad (u.a)
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Fuente: Autor (2019)

A partir de los datos de DRX, se puede afirmar que las zeolitas sintetizadas
presentan una distribucién de grano bajo de caracteristicas amorfa, con un domo
centrado alrededor de 23,7° a 24,2° 2theta, los cuales al ser comparado con el perfil
cristalino con tarjeta ICSD 201183 (PDF 01-084-0385) (The International Centre for
simulate Diffraction, por sus siglas en inglés), para la zeolita HZSM-5, se corrobora
gue el material amorfo es del tipo HZSM-5. Lo anterior, se confirma para las zeolitas
con relacién molar Si/Al de 63 (HZSM-5(2)), 60 (HZSM-5(3)) y 57 (HZSM-5(4)). Para
el caso de las zeolitas con relacion molar 66 (HZSM-5(1)) y 53 (HZSM-5(5)), se
evidencio la formacion de una segunda fase estructural amorfa, correspondiente a
MCM-41 (otra fase de la sintesis),[91] la cual no era objeto de estudio de la presente

investigacion.
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Continuando con la caracterizacion de las zeolitas, se realizé un analisis de FT-IR-

ATR, para cada sdlido, los cuales se muestran en la figura 25.

Figura 25: Espectros FTIR-ATR de las muestras HZSM-5(1), HZSM-5(2), HZSM-
5(3), HZSM-5 (4) y HZSM-5 (5)
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Fuente: Autor (2019)

En la Figura 25 se muestra una banda intensa en 1040 cm y un hombro poco
pronunciado en 1230 cm, que corresponde al modo de estiramiento asimétrico T-
O-T (donde T es Si o Al). La banda menos fuerte ubicada en 800 cm™ se debi6 al
estiramiento simétrico T-O-T. El rango de banda de 700 a 500 cm™ son sefiales
débiles con caracteristicas de una zeolita tipo MFI. Estos picos caracteristicos

indican que las zeolitas sintetizadas pertenecen a estructuras HZSM-5.[90, 92, 93]

Para el estudio de las propiedades texturales de las cinco muestras zeoliticas
sintetizadas se analizaron las isotermas de adsorcién/desorcion de N2 a 77 K que

se presentan en la figura 26.
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Figura 26: Isotermas de adsorcion- desorcion de N2 a 77 K de las muestras HZSM-
5(1), HZSM-5(2), HZSM-5(3), HZSM-5 (4) y HZSM-5 (5)
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Fuente: Autor (2019)

De la figura 26, se logré establecer que las isotermas tienen la forma tipica
correspondiente a un material mesoporoso, las cuales muestran una tendencia de
isoterma tipo IV segun lo establecido por la IUPAC. Es decir, su condensacion
ocurre a presiones relativas bajas, siendo las Unicas que muestran histéresis
durante la desorcién. A demas los cinco tipos de zeolita muestran histéresis tipo H2
(clasificacion IUPAC) que es caracteristica de los materiales mesoporosos (2nm< D
<50nm). Este tipo de histéresis se encuentra en soélidos con mesoporosidad
compleja, presentandose en la mayoria de 6xidos inorganicos, en este caso en

materiales con presencia de silice gel.[94]



Asi mismo, en la tabla 1 se muestran las propiedades texturales de los materiales
mesoporosos sintetizados, aqui se presentan el area superficial obtenida por el
método de BET, el volumen de microporos calculado a través del método de t-Plot
y el diametro de poro obtenido por el método de BJH para cada material.

Tabla 1: Propiedades texturales de las muestras HZSM-5(1), HZSM-5(2), HZSM-
5(3), HZSM-5 (4) y HZSM-5 (5)

Materiales Area Relacion | Volumen de Diametro de poro
zeoliticos | Superficial Molar MICroporos ' corcion | Desorcion
BET cmi/g
Si/Al nm nm
m2/g
HZSM-5 (1) | 680.8422 66 0.042829 3.0776 3.0709
HZSM-5 (2) | 622.6775 63 0.024870 3.1817 3.1732
HZSM-5 (3) | 588.4507 60 0.035516 3.5032 3.4812
HZSM-5 (4) | 666.3939 57 0.050070 3.1589 3.1496
HZSM-5 (5) | 458.1600 54 -0.002131 3.3727 3.3443

Fuente: Autor (2019)

Centrandose en el area superficial BET de las tres muestras que presentaron tipo
HZSM-5, las cuales fueron las muestras (HZSM-5(2), HZSM-5(3) Y HZSM-5(4)), se
observa que con respecto a la variacion de Si/Al que las areas se encuentran dentro
de en un rango de 588.45-666.40 m?/g que son bastante altas y acordes para el

trabajo catalitico a desarrollar.
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La distribucion de poro de cada una de las zeolitas obtenidas se puede observar en
la figura 27. En esta distribucidén se presentan los gréficos de adsorcion y desorcion
donde se puede observar y ratificar en la tabla 1 que los valores se encuentran
dentro del limite (rango) propuesto por la IUPAC para materiales mesoporosos

(entre 2-50nm).[95]

Figura 27: Distribucion de poros de las muestras HZSM-5(1), HZSM-5(2), HZSM-
5(3), HZSM-5 (4) y HZSM-5 (5) a) Adsorcion, b) Desorcion.
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Fuente: Autor (2019)
Una vez comprobada la caracteristica mesoporosa y la buena distribucion de area
superficial, se procedié a determinar de manera cualitativa la presencia de sitios

acidos en la estructura zeolitica, para ello, se emple6 el proceso de adsorcion de

piridina y luego se caracterizaron los sélidos por FT-IR-ATR, ver Figura 28.
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Figura 28: Espectros FTIR-ATR-Piridina de las muestras HZSM-5(2), HZSM-5(3) y
HZSM-5 (4)
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Fuente: Autor (2019)

A partir de los datos de la figura 28 se observaron modos vibracionales
caracteristicos de la quimisorcién de la piridina. Las bandas de 1449cm, 1499cm-
1y 1550cm™ representan la formacién de sales de amonio en cada uno de los sitios
acidos, de acuerdo con resultados reportados,[96, 97] adicionalmente, se observa
gue los espectros de IR, no presentan banda alrededor de los 3300cm™?, indicativo

de la sustitucion estructural del agua por la piridina.
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5.3 ESTUDIO DE PIROLISIS CATALITICA

5.3.1 Pirdlisis catalitica bajo presién autégena

Durante el proceso de pirolisis bajo presion autdgena, aplicadas por triplicado, se
obtuvieron las muestras mostradas en la figura 29 y 30. Recalcando que sélo se
tuvieron en cuenta las zeolitas HZSM-5(2), HZSM-5(3) y HZSM-5(4) porque

cumplen con la tendencia del material zeolitico propuesto.

Figura 29: Matriz de descomposicién de polipropileno en presencia de zeolita

Polipropileno / HZSM-5 (2)  Polipropileno / HZSM-5 (3)  Polipropileno / HZSM-5(4)
Si/AlI=63 Si/AlI=60 SilAI=57

Fuente: Autor (2019)

A partir de los datos de la figura 29, se evidencio, que el catalizador interactia de
manera uniforme con el polipropileno, generando un residuo pastoso de color
marron, la uniformidad de fase, implica una interaccién directa y homogénea del

catalizador con el material polimérico.
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Para el caso del poliestireno, se observo la formacién de solidos disgregados con
distribucién homogénea (ver figura 30), lo anterior implica, que el polimero esti
sufriendo descomposicién, por una posible ruta de despolimerizacion, cuando es

afectado por el catalizador.

Figura 30: Matriz de descomposicién de poliestireno en presencia de zeolita

Poliestireno / HZSM-5 (2) Poliestireno / HZSM-5 (3) Poliestireno / HZSM-5 (4)
Si/AlI=63 Si/AlI=60 Si/AI=57

Fuente: Autor (2019)

Para analizar el efecto de la concentracion del catalizador en la pérdida de masa,
por descomposicion bajo presion autdgena, se registraron la masa inicial y final para
cada ensayo, en la tabla 2, se muestra los promedios de masa perdida para cada

concentracion.
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Tabla 2: Porcentaje de pérdida de residuos plasticos en presencia de catalizadores

con diferente concentracion.

Plasticos/ HZSM-5 (2) HZSM-5 (3) HZSM-5 (4)
catalizador Si/Al=63 Si/AI=60 Si/AI=57

2% | 5% | 10% @ 2% | 5% | 10% | 2% | 5% | 10%
PP 17,72 | 20,00 | 9,06 | 14,83 | 9,17 | 24,69 10,83 11,07 | 12,82

PS 57,67 | 67,08 | 80,49 | 80,35 | 84,25 | 67,00 | 79,89 | 48,48 | 27,26

Fuente: Autor (2019)

Luego de observar el comportamiento de cada catalizador y los datos expuestos en
la tabla 2, se pudo establecer que el catalizador HZSM-5 (2) a una concentracion
de 5% favorece en mayor parte la despolimerizacion y descomposicion del
polipropileno (PP), mientras que el catalizador HZSM-5(3) al 2% promueve la

descomposicion en mayor porcentaje para el poliestireno (PS).

Con el objeto de entender los cambios en los grupos funcionales que se presentan,
durante el proceso de descomposicion en presencia del catalizador, se registraron
los datos por FT-IT-ATR.

Para el polipropileno se obtuvieron los espectros IR mostrados en la figura 31, en la
pirolisis oxidativa del polipropileno con la zeolita HZSM-5(2) con Figura 31(a), se
puede observar la disminucion de grupos carbonilo de aldehido de banda 1724cm-
! con el aumento de la cantidad de catalizador y formacién de una nuevo pico
intenso a una banda de 1028cm™ para la formacién del doble enlace carbono
hidrogeno(O=C-H), apreciando la formacion de alquenos, este mismo

comportamiento se registré para el polipropileno y zeolita HZSM-5(4).
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Figura 31: Espectros FTIR-ATR de residuos plasticos de polipropileno(PP) en
presencia de a) HZSM-5(2), b) HZSM-5 (3), HZSM-5 (4)
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El polipropileno con la zeolita HZSM-5(3) se comport6é de forma invariable, cabe
resaltar que el Unico cambio apreciable fue la disminucion de la banda de 1724cm-
! para carbonilos de aldehidos (con pico de1769cm de presencia de hidrégeno).
El mecanismo mas aceptable para la formacion de carbonilos de aldehido y

cetonicos se muestra en la figura 32.

Figura 32 Mecanismo de reaccion de descomposicién del polipropileno en

presencia de oxigeno

H H o H
| 0
R—C—C—R + O — 1 »C—C—H
| | ZSM-5 | |
H CHs H CHas
H H
L e
R—C—C—R + O —_. _ ™ CH3—C—CHs
| | ZSM-5
H CHs

Fuente: Autor (2019)

Para el caso de los espectros de las conversiones de la degradacién catalitica en
atmosfera oxidativa del poliestireno (PS) a 400°C con diferentes relaciones de masa

de plastico/catalizador se muestran en la figura 33.
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Figura 33: Espectros FTIR-ATR de residuos plasticos de poliestireno (PS) en presencia
de a) HZSM-5(2), b) HZSM-5 (3), ¢) HZSM-5 (4)
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Partiendo de los resultados descritos en las figuras 33ay 33b se presenta la relacion
PS/HZSM-5(2) y PS/HZSM-5(3) respectivamente y a diferentes concentraciones de
catalizador (2, 5y 10%) con respecto a la cantidad de plastico. Se observé que en
la banda de interés (757- 694 cm') hay variacién considerable para la concentracién
del 2y 10% para PS/HZSM-5(2) y en 2, 5y 10% para PS/HZSM-5(3) lo cual indica
que el plastico sufre despolimerizacion al someterse a 400°C dando lugar a la
formacion del estireno, asi mismo, se observé una disminucion en la intensidad de
los grupos aromaticos presentes y un aumento en las bandas pertenecientes a los
alcanos. Adicionalmente se presenta una banda en 1040cm™® que aumenta a
medida que se concentra mas el catalizador, esta banda segun literatura pertenece
a las vibraciones de estiramiento asimétrico de Si-O que se deben a la presencia de
catalizador en el fondo del vial. Ademas, en las bandas de 1716 y 2850 cm™ se
observa la aparicion de pequefios picos los cuales dan lugar a la presencia de
grupos carbonilos aldehidos (banda caracteristica 1769cm™ para formacién de
hidrogeno) y cetdnicos respectivamente. En cambio, la relacion PS/HZSM-5(4) solo
presenta variacion de las bandas pertenecientes al estireno (757-694cm™) con una
concentracion del 2%, con las otras dos concentraciones (5 y 10%) se mantiene
estable, la banda que se presenciaba en 1040cm™ en las anteriores relaciones aqui
sobresale muy poco para la concentracion del 2%, en 5y 10% no se presenta, esto
se puede deber a la actividad que genero el catalizador HZSM-5 (4) sobre la
muestra plastica. EI mecanismo para la formacion de carbonilos de aldehido y

cetdnicos se muestra en la figura 34.
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Figura 34. Mecanismo de reaccion de descomposicion del poliestireno en presencia

de oxigeno
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Fuente: Autor (2019)

5.3.2 Caracterizacion de residuos plasticos en presencia de zeolita mediante
andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC)

Partiendo de las relaciones de peso, con mayor porcentaje de descomposicion en

masa, para el polipropileno y poliestireno, se realiz6 por TGA-DSC.

Para la mezcla de polipropileno (PP) con HZSM-5(2) a una carga porcentual de
peso en relacion a la cantidad de plastico del 5% se obtuvo el diagrama térmico
mostrado en la figura 35, en las que se identifican el punto de transicion vitrea en
una temperatura de 154..70°C y las temperaturas de degradacion a un rango de
339.87-369.93°C con catalizador relacion Si/Al=63, que en comparacion al polimero
sin catalizador logré disminuir la temperatura 101°C como también los calores
especificos de degradacion con valores de 92,16/g y 511.7J/g. Marcilla et(2006) en

estudios de la influencia de la acidez de diferentes tipos zeolitas con diferentes
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plasticos, determind que la disminucion de temperatura estd directamente
relacionada con la alta reactividad del polimero debidamente por el aumento de
carbonos terciarios, esto indica la formacion de hidrocarburos de cadena larga por
efecto catalitico.[98]

Figura 35: Descomposicion catalitica de polipropileno (PP) TGA- DSC
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Fuente: Autor (2019)

El comportamiento de degradacion y las entalpias de reaccion del poliestireno se
muestra en la figura 36. En el que la presencia del catalizador HZSM-5(3) con
concentracion 2% (relacion a la cantidad de plastico) presenta transicion vitrea a
una temperatura de 121°C, una temperatura de inicio de degradacion de 410.31°C
y una temperatura maxima de degradacion de 430.21°C, mostrando que no hay una
disminucién de temperatura considerable con respecto a la pirélisis térmica. Lo

anterior se debe a que este polimero es una macromolécula con impedimentos
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esféricos que bloquean el potencial catalitico del s6lido mesoporoso lo cual influye
sobre la actividad catalitica de los sitios &cidos de la zeolita haciendo que solo se
presente una ligera disminucion en la temperatura de degradacion. Ademas de ello
se aprecia con el andlisis calorimétrico diferencial de barrido (DSC) el calor
especifico de descomposicién a rangos de temperatura de 410.31-434,61°C con un

valor de 621,1J/g notdndose una disminucion de este calor por efecto catalitico.

Figura 36: Descomposicion catalitica de poliestireno (PS), TGA-DSC
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Fuente: Autor (2019)
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6 CONCLUSIONES

Empleando reactores de polipropileno se logré sintetizar zeolitas tipo HZSM-5
amorfas, mesoporosas, con isotermas tipo IV, histéresis H2 y area superficial de
580 a 680m?/g, de acuerdo a la relacion molar Si/Al, lo cual, las habilita para su uso

como catalizadores acidos.

Se establecio que la zeolita HZSM-5 con relacién molar Si/Al de 63, en un 5% en
masa, permite la descomposicion del polipropileno en atmosfera oxidativa (con un
20% de perdida en masa) y bajo atmosfera inerte (con una pérdida del 87%),
disminuyendo la temperatura de descomposicion del polimero y su calor especifico

comparado con el material sin catalizador.

Para la descomposicidon del poliestireno se comprobo6 que la zeolita HZSM-5 con
relacion molar Si/Al de 60, en un 2%, promueve una descomposicion del polimero
bajo atmosfera oxidante (con pérdida de masa del 80%) a 400°C, mientras que para
atmosfera inerte se presenta una perdida en masa del 95%, con una pequefa
disminucion de la temperatura de descomposicion y calor especifico. Lo anterior

atribuido a los impedimentos estéricos de la cadena polimérica.
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7 RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar estudios por cromatografia de gases, para estudiar mejor,
los mecanismos de descomposicion, que permitan, aprovechar cada uno de los

derivados sintéticos.

Continuar con la linea de investigacion, con el objeto de disefiar una propuesta que
se enfoque en una salida ambiental integra, sin afectar la industria de los plasticos.

Realizar ensayos de mezcla de estos dos residuos plasticos en presencia de

catalizador para observar su comportamiento.
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