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RESUMEN

En este trabajo se estudié un proceso de pirolisis catalitica que permite transformar
los residuos de poliestireno expandido a su mondémero de estireno, con la finalidad
de ser reutilizado en la industria del poliestireno para la fabricacién de nuevos
productos y, de esta manera, efectuar su reciclaje. El poliestireno, a diferencia de
otros polimeros, tiene un gran potencial para producir su monémero a través de un
proceso de pirolisis y es posible aumentar su rendimiento utilizando un catalizador
adecuado. Debido a la baja densidad del poliestireno expandido (0.012 g/mL) es
necesario reducir su volumen, disolviéndolo en un solvente apropiado. Los criterios
para seleccionar el solvente fueron: buena solubilidad del poliestireno, no estar
clasificado como toéxico, tener bajo costo y disponibilidad en el mercado. Se realizaron
pruebas con diferentes catalizadores basicos para determinar cual es el que
proporciona el mejor rendimiento. Se determind la cinética de la reaccion de pirolisis
del poliestireno expandido.

ABSTRACT

In this work it was studied a catalytic pyrolysis process that allows to transform
waste expanded polystyrene to its styrene monomer, in order to be reused in the
polystyrene industry for the manufacture of new products and, in this way, to carry
out its recycling. Polystyrene, unlike other polymers, has great potential to produce
its monomer through a pyrolysis process and it is possible to increase its yield using
a suitable catalyst. Due to the low density of expanded polystyrene (0.012 g/mL) itis
necessary to reduce its volume, dissolving it into an appropriate solvent. The criteria
for selecting the solvent were: polystyrene good solubility, not being classified as
toxic, having low cost and availability in the market. Tests were performed with
different basic catalysts to determine which one provides the best yield. The kinetics
of expanded polystyrene pyrolysis reaction were determined.
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Introduccion

En el Inventario de Residuos Sélidos 2019 que elaboré la
Secretaria del Medio Ambiente (SEDEMA) del Gobierno
de la Ciudad de México se reporta que durante este aflo
se generaron 13,149 toneladas diarias de residuos
sélidos urbanos. Por otra parte, en el Diagnéstico Basico
para la Gestion Integral de los Residuos Sélidos 2020 que
publicé la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos
Naturales (SEMARNAT) del Gobierno de México se
especifica que el porcentaje en peso promedio de los
residuos de poliestireno expandido es del 1.55 % del
total de residuos sélidos generados en México, por lo
tanto se estima que en la Ciudad de México se originaron
alrededor de 203.8 toneladas diarias de residuos de
poliestireno expandido en el afo 2019, de las cuales
Unicamente se reciclaron 1.95 toneladas/afio, como se
informa en el Inventario de Residuos Sélidos 2019,
mencionado anteriormente.

El poliestireno es abundante en los residuos que flotan
en los océanos. Como la mayoria de los polimeros
sintéticos, el poliestireno se degrada muy lentamente,
principalmente por el efecto de la radiaciéon UV del sol,
produciendo particulas cada vez mas y mas pequefias,
hasta fragmentos del polimero de tamafio micro o
nanomeétrico, que pueden ser ingeridos facilmente por la
vida silvestre marina, tales como mejillones, peces, aves
marinas y ballenas. La ingestion de microparticulas de
plastico puede dafar a los animales por la via de la
liberacion de los mondémeros del plastico y aditivos
quimicos toxicos, como los ftalatos. La presencia de
particulas microscépicas de plastico en peces y la vida
marina silvestre es masiva y estd bien documentada
(Lebreton et al., 2018).

El objetivo de este proyecto de investigacién es el de
proponer un método para aprovechar los residuos de
poliestireno expandido mediante la producciéon del
mondmero de estireno a través de una pirolisis catalitica,
con lo cual se evitaria que su disposicion final se realice
en rellenos sanitarios, vertederos al aire libre o en los
océanos.

Metodologia

En primer lugar, se efectué un acopio de residuos de
poliestireno expandido. Posteriormente, se realizé una
reducciéon de tamafio de los residuos de poliestireno
expandido para obtener pequefios fragmentos de los
mismos. Se efectuaron experimentos de solubilidad del
poliestireno en tolueno, en aceite esencial de naranja y
una mezcla de 50% tolueno-50% aceite de naranja. En
100 mL de solvente se le anadié el poliestireno
expandido, previamente pesado, hasta que ya no se
disolviera mas poliestireno expandido y por diferencia
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del peso remanente del poliestireno expandido se
determiné el peso disuelto. Como se observé que la
viscosidad de la solucién poliestireno-tolueno se
incrementaba con la concentracién del poliestireno, se
midié la viscosidad en funcién del porciento peso del
poliestireno con un viscosimetro de Brookfield, modelo
RVF.

Se efectuaron experimentos de pirolisis catalitica de
poliestireno expandido sin catalizador, con MgO y
dolomita como catalizadores, se mantuvieron constantes
las variables: temperatura externa a 400°C, temperatura
interna a 250°C (Park et al., 2003), relacién poliestireno:
catalizador de 10:1 en peso y flujo de N2 como gas de
arrastre de 0.1 L/min. En todos los experimentos se
utilizaron 25 gramos de poliestireno expandido disueltos
en 100 mL de tolueno. Se utilizé el arreglo del equipo
experimental como se puede observar en la Figura 1, el
numero 1 corresponde a la entrada del N2 como gas de
arrastre, se midio el flujo con el rotdmetro marcado como
No. 2, (Cole Parmer, escala de 0.1 a 0.5 L/min), el nimero
3 corresponde al reactor de vidrio con capacidad de 1 L,
provisto de una tapa con cuatro bocas (nimero 5), entre
el reactor y la tapa se colocé un empaque de neopreno y
cinta de teflén para evitar fugas. Tanto el cuerpo como la
tapa del reactor de vidrio se unieron con bridas de
aluminio y tornillos, en una de las bocas de la tapa se
colocé un mandémetro (Metron), con escala de 0 a 2
kg/cm?2. Otra de las bocas de la tapa correspondi6 a la
entrada del gas de arrastre al reactor (color rojo), en otra
de las bocas de la tapa se coloc6 un termopozo que es la
entrada para introducir el termopar que indica la
temperatura en el interior del reactor, la tltima boca es
la salida de los productos gaseosos de la reaccion, en la
cual se instal6 un codo de vidrio con junta 24 /40.

El reactor se calenté con la parrilla eléctrica (nimero 4),
a fin de mantener su temperatura en el valor establecido,
se conectd un termopar a la resistencia eléctrica con los
controles de temperatura (nimero 6) que consistieron
en un reodstato, para controlar la intensidad de la
corriente (Hidra, modelo RH-4, 50/60 Hz, 2000 W max.),
un pirémetro electronico digital (Yuyao, modelo
XMTG818, 50/60 Hz), que tiene la funcién de indicar y
controlar la temperatura de la parrilla, el cual esta
conectado a un relevador (Ceiv, modelo JQX-62, 304,
50/60 Hz), que abre y cierra el circuito eléctrico con la
sefial del pir6metro.

Los productos gaseosos se condensaron mediante tres
refrigerantes (ndmeros 7). Los productos liquidos se
recuperaron en el colector de condensados (embudo de
separacion, nimero 8), en donde fue posible tomar
fracciones de los productos liquidos a un determinado
tiempo por medio de una valvula en la parte inferior,
estos productos liquidos consistieron principalmente en
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estireno, tolueno y etilbenceno. Los gases
incondensables (hidrocarburos ligeros como metano,
etano, etileno, propano, propileno) junto con el gas de
arrastre salian del sistema por medio de una manguera
hacia la atmésfera (nimero 10, color verde).

El sistema de enfriamiento (nimero 9) consistié en un
recipiente que contenia una mezcla de agua y metanol
(50%), a la cual se le iba afiadiendo hielo seco y, de esta
manera, se logr6 que la temperatura del fluido
refrigerante descendiera hasta -5°C. Se instalé6 una
bomba sumergible para recircular el fluido refrigerante.

6 (=] 7 10

4

Figura 1. Diagrama del reactor de pirolisis

Se analizaron los productos liquidos de la pirolisis del
poliestireno expandido del experimento en el que se
utiliz6 MgO como catalizador con un espectrofotémetro
IR Perkin Elmer, modelo Frontier. Se determind la
composiciéon de los productos liquidos en cada prueba
con un Cromatégrafo de Gases Varian CP-3380, se usaron
las condiciones de operaciéon recomendadas en el
método ASTM D5135-16 (detector de ionizaciéon de
flama y una columna capilar de 30 m x 0.25 mm ID x 0.25
um de polietilenglicol en fase estacionaria). Se realiz6é un
experimento a 400°C con el MgO como catalizador, ya
que fue el que proporcioné mayor rendimiento de
estireno. Finalmente, se determind la cinética de la
reaccion de pirolisis del poliestireno expandido
mediante el siguiente procedimiento:

1) En la instalacién mostrada en la Figura 1 se
llevaron a cabo los experimentos evaluando el
peso de los productos liquidos en funcién del
tiempo.
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2) Se removid el solvente calentando hasta 117°C
(el punto de ebullicién del tolueno es de 111°C),
lo cual claramente se observé que no formo
parte de los productos de reaccion. La pirolisis
empez6 aproximadamente a 180°C, al alcanzar
esta temperatura se considera t = 0 min, para
efectos de la determinacién de la cinética.

3) Unavezque se agot6 la mayor parte del solvente,
lo cual fue posible visualmente, se extrajo el
tolueno del colector de condensados No. 8 y se
inicid el tiempo propiamente de reaccién y los
vapores debidos a la pirolisis térmica o
catalitica, se empezaron a formar y a condensar
en el recipiente 8.

4) Latoma de muestras se llevo a cabo cada 10 min
tomando el acumulado de producto liquido en
cada tiempo en el embudo de separacion No. 8.

5) Cada muestra se pesé y se analizd por
cromatografia de gases.

Con estos datos experimentales y de acuerdo con Imani
Mogadam et al. (2015) se desarrolld la siguiente
ecuacion cinética en base al peso o masa:

- dm/dt = kmn (1)

Doénde: m = masa de poliestireno (en g), t = tiempo de
reaccion (en min), k = constante especifica de reacciéon, n
= orden de reaccion.

En dicha referencia llegan a la conclusion que la cinética
de la pirolisis del poliestireno es de primer orden, es
decir, si n = 1 se puede integrar la ecuacién (1) de la
siguiente manera:

- dm/m=kfide  (2)

Resolviendo la integral se llega a la ecuacién (3), la cual
fue la ecuacion cinética utilizada con los datos arrojados
en los experimentos realizados:

In(mo/m) =kt (3)

Resultados y discusion

Los experimentos de solubilidad del poliestireno
expandido en tolueno, aceite de naranja y una mezcla de
50% tolueno-50% aceite de naranja resultaron de
0.6018, 0.4163 y 0.5633 g/mL de solvente,
respectivamente. Se determind que el tolueno es el
solvente mas adecuado para disolver el poliestireno, en
virtud de que fue el que ofreci6 la mas alta solubilidad de
los solventes analizados, a que en la hoja de seguridad del
tolueno se menciona que no hay evidencia de que sea
cancerigeno y a que el tolueno tiene un costo
relativamente bajo y buena disponibilidad en el mercado.
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En la Figura 2 se muestran los resultados de la medicién
de la viscosidad a 22°C y 4 rpm, se observa que la
viscosidad aumenta exponencialmente con la
concentracion del poliestireno en el tolueno.
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Figura 2. Viscosidad en funciéon del % peso del poliestireno en
tolueno

En la Figura 3 se observa el espectro IR obtenido de los
productos de la pirolisis. La interpretacién de este
espectro es el siguiente:

a) Las bandas entre 3030-3080 y 910-990 representan el
grupo vinilo, caracteristico del estireno.

b) La banda en 1631 sugiere la presencia de C=C.

c) Las bandas entre 730-770 y las pequenas bandas entre
1700 y 1900 indican la presencia de benceno
monosustituido.

d) Las bandas entre 1450-1500 sefialan la presencia de
grupos aromaticos.

e) Las bandas entre 2930-2980 caracterizan los grupos
C-H.

d) La banda en 1580 revela la sustitucién en el anillo
bencénico.
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Figura 3. Espectro IR de productos de la pirolisis del
poliestireno expandido
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Figura 4. Espectro IR del tolueno.

En la Figura 4 se presenta el espectro IR del tolueno,
donde se advierte la ausencia de las bandas descritas en
los incisos a) y b), que corresponden al grupo vinilo y al
doble enlace, respectivamente.

El rendimiento de estireno que se obtuvo sin catalizador,
con MgO y dolomita como catalizadores, a 250 °C, se
detallan en la Tabla 1, se comparan con los resultados
reportados por Zhang et al. (1995). Se efectué un
experimento a mayor temperatura con MgO como
catalizador, ya que fue el que proporcion6 el mejor
rendimiento en los experimentos realizados a 250°C, a
una temperatura de 400°C, logrando un rendimiento de
estireno de 66.42 % en peso.

Tabla 1. Rendimientos obtenidos.

Catalizador Rendimiento  Rendimiento Residuo
de Estireno de Estireno (%
(% peso) Zhang et al. peso)
(1995)

Sin catalizador 23.27 56.07 5.43

MgO 56.29 62.9 6.13

Dolomita 50.69 No se ha 7.37

reportado

Se tienen los datos de la pérdida de peso con el tiempo
del experimento sin catalizador que se muestran en la
Figura 5.
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Figura 5. Datos experimentales de la prueba sin catalizador,
pérdida de peso del poliestireno con el tiempo t.
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Si se grafica In(mo/m) contra el tiempo t, de acuerdo con
la ecuacién (3), resulta la Figura 6, donde se observa que
se aproxima muy bien a una linea recta. Realizando el
ajuste a una linea recta por medio del método de
minimos cuadrados, da como resultado la pendiente k =
0.0146 min!, con un coeficiente de correlacion de R2 =
0.9965.
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Figura 6. Datos experimentales de la prueba sin catalizador,
In(mo/m) contra el tiempo t
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Figura 7. Datos experimentales de la prueba con catalizador
MgO, pérdida de peso del poliestireno con el tiempo t.
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Figura 8. Datos experimentales de la prueba con catalizador
MgO, In(mo/m) contra el tiempo t
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Efectuando el mismo procedimiento anterior con los
datos del experimento utilizando MgO como catalizador,
que se muestran en la Figura 7, resulta la grafica de la
Figura 8 realizando el ajuste por medio del método de
minimos cuadrados da: k = 0.0156 min?, con un
coeficiente de correlacion de R% = 0.9855, por lo cual, se
comprueba que la reaccidn de pirolisis del poliestireno
expandido sigue una cinética de primer orden.

Conclusiones

En virtud de que se identificaron los grupos vinilo y
aromatico en los espectros IR obtenidos y los resultados
de la cromatografia de gases, se puede afirmar que el
producto liquido de la pirolisis del poliestireno es
principalmente estireno. El mayor rendimiento de
estireno obtenido fue de 66.42 % en peso con MgO como
catalizador, a una temperatura de 400°C, por lo que es
factible la produccién de estireno a partir de residuos de
poliestireno expandido mediante un proceso de pirolisis
catalitica. La pirolisis del poliestireno expandido sigue
una cinética de primer orden.
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