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RESUMEN

La pirdlisis de plasticos resulta una alternativa
atractiva para reducir la contaminacion y recupe-
rar parte de la energia de los polimeros. Mediante
la misma se obtiene una mezcla de hidrocarburos
que pueden emplearse como combustible. En el
presente trabajo se estudié la pirdlisis de Acriloni-
trilo Butadieno Estireno proveniente de residuos de
computadoras, en atmdsfera inerte de CO,. Se ca-
racterizo6 el plastico mediante termogravimetria. Se
disend y se realizé la puesta a punto de un sistema
de pirdlisis y se determinaron las curvas de calen-
tamiento. Se evalud la influencia de la temperatura,
tiempo y granulometria sobre el rendimiento del
proceso pirolitico. Los mejores rendimientos ma-
sicos se obtuvieron a 375°C, tiempo de residencia
de 25 min y granulometria de 4 mm. Finalmente,
se caracterizé el producto liquido mediante croma-
tografia, indice de refraccion, indice de fluorescen-
ciay gravedad API. Se concluy6 que las fracciones
liqguidas contienen sustancias combustibles.

ABSTRACT

Pyrolysis of plastics is an attractive alternative to
reduce pollution while recovering some of the ener-
gy of the polymers. This process allows to obtain a
hydrocarbon mixture which can be used as a fuel.
In this work, the pyrolysis of Acrylonitrile Butadie-
ne Styrene from computer waste, under inert CO2
atmosphere was studied. Plastic material was cha-
racterized by thermogravimetric analysis. A pyroly-
sis system was designed and tuned, and the hea-
ting curves were determined. Then the influence of
temperature, time and particle size on the pyrolysis
performance was evaluated. The best yields were
obtained at 375 °C, 25 min and 4 mm particle size.
Finally, the liquid product was characterized by
chromatography, refractive index, fluorescence in-
dex and API gravity analysis. It was concluded that
the liquid fraction contains fuels substances.
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nativos, Reducir, Reciclar y Reutilizar.
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INTRODUCCION

Uno de los materiales presentes en los residuos
plasticos de computadoras es el polimero Acriloni-
trilo Butadieno Estireno (ABS). La composicién de
este termopolimero es: estireno 45-55%, butadieno
15-30% y acetonitrilo 25-35%. El acetonitrilo le pro-
porciona rigidez, resistencia a ataques quimicos,
estabilidad a alta temperatura y dureza. Por otro
lado, el butadieno es un elastomero que le confiere
tenacidad a cualquier temperatura, mientras que el
estireno aporta resistencia mecanica y rigidez [1].
En la actualidad, se busca cada vez mas reducir
el consumo de plasticos y encontrar métodos de
reutilizacion, reciclaje y sustitucion de este mate-
rial por alternativas mas amigables con el medio
ambiente, que permitan disminuir los niveles de de-
sechos plasticos en el mundo. La pirdlisis es uno
de los métodos mas efectivos de disposicién final
de residuos plasticos, que puede producir combus-
tibles para aliviar la crisis energética o producir
materiales quimicos organicos para otros usos [2].
El tratamiento consiste en la degradacién térmica
de los residuos en ausencia de un agente oxidante,
con temperaturas comprendidas entre 350 y 1000°
C obteniendo una fraccién gaseosa, una liquida y
otra sélida aprovechables [3]. Durante este proce-
so los materiales poliméricos se calientan a altas
temperaturas, de manera que sus macromoléculas
se descomponen en moléculas mas pequenas y se
recuperan productos tales como gasolina, quero-
seno, diésel y una amplia gama de hidrocarburos
liquidos y gaseosos. El aceite pirolitico obtenido
a partir de este proceso se compone entonces de
una mezcla de hidrocarburos que se extienden
desde alcanos ligeros hasta aceites pesados, pu-
diendo encontrarse ademas naftas, compuestos
aromaticos y parafinas [4].

Por otro lado, el sélido restante constituye una
ceniza de carbono que puede emplearse, por ejem-
plo, como una sustancia de gran superficie.

En este trabajo se propone la revalorizacién de
desechos plasticos mediante procesos piroliticos
para la obtencion de productos quimicos de alto
valor agregado. Se incluyen resultados de carac-
terizacion de ABS por termogravimetria, caracte-
rizacion de la fraccién liquida obtenida mediante
cromatografia, indice de refraccion, indice de fluo-
rescencia y gravedad API. A su vez, se detalla el
disefo y puesta a punto del sistema pirolitico y se
evaluan efectos de tiempo, temperatura del trata-
miento, asi como granulometria del ABS.

MATERIALES Y METODOS

El ABS empleado fue recuperado de monitores
en desuso. Luego del desacople de los componen-
tes electrénicos, se pesd y triturd el material plasti-

co, con el objetivo de contar con un

tamano de materia prima adecuado para reali-
zar el lavado (solucion de Na(OH) 5% p/p) y secado
por 24 hs. Posteriormente se llevé a cabo la molien-
da fina del material hasta un tamafno aproximado
de 5 mm en un molino de discos.

Para definir los principales parametros de pir6-
lisis en CO, se realiz6 una termogravimetria (TG)
no isotérmica de una muestra de ABS hasta una
temperatura de 600°C. Se utilizé una termobalanza
Thermax Scientific TGA VersaTherm. La masa ini-
cial fue de 1,08 mg, en atmoésfera de CO, (2 L-h"). La
velocidad de calentamiento lineal empleada fue 10
°C'min’ y se midié en un rango de temperatura que
fue desde la T ambiente hasta 600 °C.

El equipo en el cual se llevaron a cabo los en-
sayos de pirdlisis consisti6 en un tubo de CO,, un
horno tubular eléctrico, una trampa de liquidos y
una trampa de gases que contenia una solucién
de Ca(OH), al 10% p/p. Se afadié una valvula regu-
ladora del caudal de gas entre el tubo de CO, y la
entrada del horno. Para la realizacién de los ensa-
yos se precalenté el horno hasta la temperatura de
reaccién y se purgo el reactor durante 30 segundos
con una corriente de CO,. Luego, se introdujeron
las balsas en el reactor tubular verificando el cierre
hermético del sistema y se abrié parcialmente la
valvula reguladora para que la experiencia transcu-
rra bajo una leve corriente de gas inerte. Cumplido
el tiempo de reaccion, se apagé el horno y cerré la
valvula de gas. Una vez enfriado el sistema, se re-
tiraron las balsas y la trampa de liquidos y se pe-
saron para determinar el rendimiento masico de
reaccion. A partir de los datos de masa inicial de
sélidos, masa final de sélidos y masa de liquidos
obtenida, se obtuvieron los datos de rendimiento
de reaccién () y rendimiento a liquidos () (Ecuacion
1y 2). La masa de la fraccién gaseosa fue deter-
minada por diferencia. Se llevaron a cabo 7 experi-
mentos, las condiciones de temperatura, tiempo y
granulometria se detallan en la Tabla 1.
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Tabla 1: Condiciones de los experimentos.

Exp. Granulometria | Tiempo | Temperatura
(mm) (min) (°C)

1 5 15 350

2 5 15 375

3 5 15 400

4 5 20 375

5 5 25 375

6 4 15 375

7 3 15 375

La caracterizacion de la fraccién liquida obteni-
daincluyé medicién de pH, fluorescencia, gravedad
API, indice de refraccién (segin ASTM D 121868)
y cromatografia. En este trabajo se realizaron dos
tipos de cromatografias, una de las cuales utilizé
un detector de ionizaciéon de Ilama permitiendo
clasificar los productos de la pirélisis en distintos
rangos de acuerdo al largo de la cadena carbonada
(seguin el método EPA 8015) y otra con un detector
de masas acoplado para identificar los compues-
tos presentes.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de ABS

La Figura 1 presenta los resultados de la TG y la
curva diferencial. Al analizar la curva se puede ob-
servar que la pirélisis comienza a 225 °C. La TG
evoluciona con pérdida continua de masa, la cual
se maximiza a los 373 °C. A partir de los 500 °C
las pérdidas de masa son practicamente despre-
ciables.

Figura 1: Curva TG del ABS en atmésfera de CO, (azul), deriva-
da de la curva TG (rojo).

Efectos de los parametros de reaccion

Se llevaron a cabo distintas reacciones de pirélisis
con el objetivo de evaluar el efecto de los parame-
tros (tiempo, temperatura y granulometria de ABS)
sobre el rendimiento. Los resultados se presentan
en la Figura 2.

En linea con los resultados obtenidos parala TG
del ABS, el mayor rendimiento a liquido obtenido
fue a 375°C. Por otro lado, se puede observar que
el rendimiento total aumenta con la temperatura de
reaccion. Sin embargo, se genera un mayor porcen-
taje de gases no condensables y por lo tanto, dis-
minuye el rendimiento de la fraccion liquida.

Los resultados del efecto del tiempo de reac-
cion demostraron un aumento de la conversién
con el aumento del tiempo de residencia. A su vez,
se registré mayor rendimiento al producto liquido.
Sin embargo, a tiempos prolongados de reaccién
pueden generarse compuestos volatiles de cadena
corta [5].

Figura 2: Efecto de los parametros de reaccion sobre el rendi-
miento total y rendimiento a productos liquidos.

La disminucién del tamafno de particula de la
materia prima aumenta el rendimiento. Esto puede
asociarse a una menor resistencia a la transferen-
cia de calor, resultando también en una reaccion
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limitada por la cinética y no por la difusion del gas
en el polimero. Yangy col. [6] observaron una mejora
en la composicién del producto final con la dismi-
nucién de particula de la materia prima. Resultados
similares fueron obtenidos por Cheng y col. [7], quie-
nes estudiaron pirdlisis de polimeros molidos hasta
tamanos de micrones y obtuvieron resultados 6pti-
mos con rendimientos mayores debido a una mejor
transferencia de calor y la mayor velocidad de reac-
cion. Por otro lado, el rendimiento a liquido disminu-
ye cuando la granulometria de la materia prima es
muy pequena. Esto se debe a un mayor crackeo de
los compuestos obtenidos, consistente con un ma-
yor rendimiento a gases no condensables.

Caracterizacion de producto liquido

El producto liquido presenté una consistencia y vis-
cosidad similares a las de un liquido aceitoso, y al
ser observado bajo la luz blanca, mostré un color
pardo oscuro a negro. La acidez del mismo fue ele-
vada (pH:3-4), lo cual puede deberse a la presencia
de compuestos nitrogenados como acetonitrilo y
bencilnitrilo.

Los resultados obtenidos de la cromatografia
con método EPA 8015 se presentan en la Figura 3.
De la comparacién del cromatograma obtenido con
el cromatograma patrén (que contiene los tiempos
de retencién de cada compuesto) es posible obte-
ner informacion del largo de cadena de los com-
puestos contenidos en la fraccion liquida (Figura
3). Por otro lado, de la observacion cualitativa de
los picos se determina que los hidrocarburos de
C6-C7 (que pueden incluir compuestos aromaticos)
se encuentran presentes en mayor concentracion.

Figura 3: Cromatograma con método EPA 8015.

Los resultados de la cromatografia acoplada al
detector de masa permitieron determinar la presen-
cia de diferentes compuestos. Al correlacionar los
largos de cadena obtenidos en la primera croma-
tografia y el largo de cadena de cada uno de los
compuestos detectados mediante la cromatogra-
fia acoplada al detector de masas, se pueden clasi-
ficar de la siguiente manera:

+ C6-C7: Tolueno, 5 Metil 1,5 Hexadieno 3 ol

+ C8: Etilbenceno, Estireno

+ C9: Benceno 1,2,4 Trimetil, Alfa metilestire-

no, Fenol 2 (1 metiletil)

+ C10: Bencenobutanitrilo

+ C14-C16: Benceno 1-1- (3 metil-1 propa-
no-1,3 dil) bis, Benceno 1-1-(1 metill,3
propanodil) bis, Naftaleno 1,2,3,4 - tetrahi-
dro 2 fenil, 1-Bencil 2 O tolil etilisonitrilo, (1
Bencil-2-O-totil-etil)—isonitrilo, Tetraciclo
[5.2.1.0(2,6).0(3.5)Inon-8-ene, 4 metil, 4 fenil
exo.

« C20-C24: 1 propano, 3-(2-ciclopentil)-2-me-
til-1,1—difenil, (2,3-Difenilciclopropil) metil
fenil sulfoxido, trans-, Benceno 1,1' - [3-(2-
feniletildieno)-1,5-pentanodillbis-, 4 -isopro-
pil-N-[2 - (2 metil-1H-indol-3-yl) etil] benceno-
sulfoamida.

Si se observan los compuestos obtenidos y se
correlacionan con el area bajo los picos, se puede
decir que hay mayor cantidad de productos de ca-
dena corta, como lo son el tolueno y el metil hexa-
dieno, y en segundo lugar una concentracién ele-
vada de metil benceno, metil estireno y metil etil
fenol.

Los resultados de los ensayos indices de re-
fraccion, gravedad APl y color fluorescencia se pre-
sentan en la Tabla 2. Las dos muestras analizadas
presentaron una gravedad API por arriba de 10, por
lo tanto, su densidad es menor que la del agua y al
estar ambos valores entre 10 y 15, se corresponde-
rian a un combustible pesado [8].

Los resultados de los ensayos de fluorescen-
cia correspondientes a los productos analizados
fueron castaifo anaranjado, lo cual es tipico de un
combustible pesado [8].

Los indices de refraccion tipicos de los hidro-
carburos estan entre 1,49y 1,59, por lo tanto, todas
las muestras analizadas entran en el rango.

Tabla 2: Resultados de indice de refraccion, gravedad API, co-
lor y fluorescencia.

Temp.e[a.tu‘ra indice de Color
de pirdlisis . Gravedad .
de la muestra refraccion AP fluorescencia
. (20°C) directa (FD)

(°C)

400 1,541 12 Castafio
Naranja

420 1,550 N/D Castario
Naranja

470 1,556 N/D Castario
Naranja

520 1,550 11,9 Castario
Naranja
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CONCLUSIONES

Fue posible obtener productos quimicos de alto
valor agregado mediante un tratamiento piroli-
tico en atmosfera de CO,. Se analizaron efectos
de parametros de reaccion (temperatura, tiempo,
granulometria) sobre el rendimiento total y el ren-
dimiento a producto liquido. Se demostré que a
mayor tiempo de residencia se obtiene una mayor
cantidad de producto liquido. A su vez, se observa
un incremento del rendimiento total con el aumen-
to de la temperatura de reaccién. No obstante, el
rendimiento a productos liquidos disminuye a altas
temperaturas, lo que se asocia a un mayor craqueo
de los compuestos generados durante la pirdlisis.
Por ultimo, se probé que a menor granulometria
del plastico tratado, aumenta el rendimiento total,
pero decrece el rendimiento a liquido. Esto se aso-
cia a un aumento en la velocidad de transferencia
de calor en particulas pequeias, lo que favorece la
formacion de moléculas de cadena corta. Los me-
jores resultados de rendimiento a liquido se regis-
traron a 375 °C, 25 minutos de tiempo de residencia
y granulometria de 4 mm.

Se caracteriz6 al aceite pirolitico mediante dife-
rentes ensayos. Por un lado, el color y aspecto fisi-
co son tipicos de un combustible pesado. En cuan-
to a su pH, se obtuvo un producto de acidez entre
3y 4. Los ensayos de indice de refraccion, indice
de fluorescencia y gravedad API dieron resultados
caracteristicos de petréleos pesados.

De los ensayos cromatograficos se determind
predominancia de los productos nafténicos por
sobre los parafinicos. Ademas de los compuestos
aromaticos, se obtuvieron otros productos cuyas
cadenas son muy largas, lo que daria un indicio
de que parte del ABS no lleg6 a fragmentarse en
moléculas mas pequenas. Esto puede atribuirse a
que el calentamiento no fue homogéneo en toda la
muestra, por lo que hubo variacién en la composi-
cién dando lugar a productos mas pesados en las
zonas mas frias a lo largo del tubo del horno.

Fue posible obtener combustibles a partir de los
residuos de aparatos eléctricos y electrénicos, ge-
nerando valor agregado a los mismos. La pirdlisis
de estos plasticos es una alternativa satisfactoria
para mitigar los problemas medioambientales ta-
les como la contaminacién del suelo y del aire pro-
ducida por los tratamientos tradicionales de este
tipo de residuos, como lo son la incineraciéon y el
relleno sanitario.
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