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chemical structure and thermogravimetric behavior than the treated
and untreated equilibrium catalyst (E-Cat) samples. It is concluded
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Resumen— En el Peru la industria de los pldasticos genera
residuos pldsticos de los cuales solo se reciclan el 50 %. Asimismo,
las unidades de craqueo catalitico fluidizado producen anualmente
importantes cantidades de catalizador que se debe disponer como
residuo solido. En esta investigacion se caracterizo tres muestras de
residuos plasticos provenientes de residuos solidos urbanos, una
muestra de catalizador fresco y otra de catalizador de equilibrio de
FCC, la muestra de -catalizador de equilibrio fue tratada
térmicamente para restaurar sus propiedades cataliticas y se
caracterizé con y sin tratamiento previo. La caracterizacion se
realizo por andlisis FTIR y termogravimetria. Se determiné que las
tres muestras de residuos pldsticos analizados eran Polietileno de
Alta Densidad (HDPE) y se comprobo que una de las tres muestras
tiene un comportamiento termogravimétrico distinto porque su
temperatura de mdxima descomposicion es diferente. Asimismo, se
determiné que el catalizador fresco de Craqueo Catalitico
Fluidizado (FCC) tiene wuna estructura quimica y un
comportamiento termogravimétrico distinto que las muestras de
catalizadores de equilibrio (E-Cat) tratada y sin tratar. Se concluye
que las muestras de residuos plisticos son HDPE y tienen potencial
para su uso como carga de procesos termoquimicos, asimismo los
E-Cat tienen potencial como catalizadores en dichos procesos.

Palabras claves— Residuos plasticos, catalizadores, andlisis
infrarrojo, andlisis termogravimétrico.

Abstract— In Peru the plastics industry generates plastic
waste of which only 50% are recycled. Likewise, fluidized catalytic
cracking units annually produce significant amounts of catalyst
that must be disposed as a solid residue. In this investigation, three
samples of plastic waste from urban solid waste, a sample of fresh
catalyst and another of FCC equilibrium catalyst were
characterized, the equilibrium catalyst sample was heat treated to
restore its catalytic properties and characterized with and without
previous treatment. The characterization was performed by FTIR
analysis and thermogravimetry. It was determined that the three
samples of plastic waste analyzed were High Density Polyethylene
(HDPE) and it was found that one of the three samples have a
different thermogravimetric behavior because its maximum
decomposition temperature is different. Likewise, it was determined
that the fresh catalyst of Fluidized Catalytic Cracking (FCC) has a
different chemical structure and thermogravimetric behavior than
the treated and untreated equilibrium catalyst (E-Cat) samples. It is
concluded that the samples of plastic waste are HDPE and have
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potential for use as a load of thermochemical processes, also the E-
Cat have potential as catalysts in these processes.
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1. INTRODUCCION

La industria peruana de los plasticos inicio en los afios de
1930 debido a la necesidad de abastecer de productos a las
industrias emergentes de esas fechas, como la industria del
calzado y la industria farmacéutica. Fue en los afios de 1960
donde se tuvo un amplio desarrollo debido al crecimiento de la
demanda de los productos plasticos. Desde sus inicios hasta la
fecha, la industria del plastico en el Perd depende de la
importacion de materias primas e insumos provenientes de
otros paises [1]-[3].

Los tnicos procesos que se manejan en el pais son
procesos mecanicos como la extrusion, el soplado, entre otros.
Estos procesos son los encargados de darle forma a los
polimeros base como el polietileno de alta densidad (HDPE),
polietileno de baja densidad (LDPE), polipropileno (PP),
tereftalato de polietileno (PET) entre otros, hacia un producto
final, que en general presenta como caracteristica el ser ligero,
econdmico y duradero. Algunas de las propiedades que hacen
utiles a los plasticos también lo convierten en residuos porque
tienen un tiempo de degradacion muy alto, pudiéndose
mantener en el medio ambiente por cientos o incluso miles de
afios debido a su estabilidad y durabilidad. Es por esto por lo
que son considerados como un contaminante del medio
ambiente [3]-[6].

Los residuos que se generan en la industria plastica son
desechados o son reciclados mecanicamente, de todos ellos,
menos del 50 % son reciclados y el 90 % de este reciclaje se
realiza de manera informal [7]-[10].

Como se observa en la Tabla I, para el afio 2018 se
import6 275 502 TM/afio de polipropileno y 349 938 TM/ailo
de polietileno [8], [11]-[13], por esta razon se requiere buscar
maneras alternativas de reciclar los residuos de plastico que se
generan en el pais producto del crecimiento de los niveles de
produccion y consumo. Los procesos normales de reciclado
mecanico pueden ser aplicables, pero se obtiene un producto
de menor calidad, asimismo hay restricciones legales para su
uso ya que los residuos plésticos en dimensiones menores a 5
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mm, denominados microplasticos han devenido en un
acuciante problema ambiental.

TABLA I
IMPORTACION DE PRINCIPALES PLASTICOS AL PERU EN EL ANO 2018
Importacién Importacion Costo
Tipo de defPlés tico del PP internacional Total
plastico (MMS$/mes) (MM del PP (TM/afio)
$/afio) ($/T™M)

PP 28.65 343.8 1245 275502
LDPE 19.32 231.84 1300 178 338
HDPE 18.59 223.08 1300 171 600

Total, PE
(LDPE+DPE) 37.91 454.92 1300 349 938
PET 1.95 234 1340 17 463

Adicional a esto, en el Peru existe un déficit (comparado
con la demanda) en la produccion de combustibles liquidos en
las refinerias, por lo que el resto de combustible necesario para
abastecer el mercado interno es importado (se importa
alrededor de 22 680 MB por afio de Diésel 2 y 1 476 MB por
afio de gasolinas), asi como también existe importacion de
Crudo (se importa alrededor de 36 720 MB por afio) para
adicionar al crudo nacional.

Por ello actualmente se investigan métodos de reciclaje
quimico de plasticos y nuevas alternativas para la produccion
de combustibles liquidos de manera no convencional, de esta
forma se tratan de cumplir dos objetivos: reutilizar los
residuos de plasticos y suplementar la demanda de
combustibles. Unos de estos métodos son los procesos
termoquimicos como la pirdlisis y la gasificacion, que
consisten en la degradacion térmica (con o sin catalizador) de
una materia prima en ausencia de oxigeno, pudiendo ser esta
materia prima biomasa, residuos solidos urbanos, residuos
industriales, entre otros. En la pirdlisis se obtienen productos
liquidos, solidos y gaseosos a condiciones moderadas,
mientras que en la gasificacion se prioriza la obtencion de
productos gaseosos a condiciones severas. Ademas, uno de los
residuos solidos urbanos que potencialmente pueden ser fuente
de combustibles liquidos son los residuos plasticos [14]-[17].

En los procesos de craqueo catalitico fluidizado (FCC)
que se emplean en la refinacion del petrdleo se utilizan
catalizadores compuestos por zeolitas, periddicamente se retira
una cantidad de catalizador para ser reemplazado por
catalizador fresco porque el catalizador va perdiendo parte de
su actividad catalitica ya que se depositan coque y metales
sobre su superficie, al catalizador que circula por el sistema de
craqueo catalitico fluidizado al ser una mezcla de catalizador
fresco y en operacion recibe el nombre de catalizador de
equilibrio. Se estima que en una unidad de FCC se puede
generar entre 300 a 600 TM/afio de catalizador gastado [18].

En el Peru la legislacion vigente considera al catalizador
gastado como un residuo peligroso, el generador debe
disponer adecuadamente el residuo y el Organismo de
Evaluacion y Fiscalizacion Ambiental (OEFA) es el encargado
de la fiscalizacion, la informacion oficial ain no se ha

consolidado y publicado respecto al volumen de catalizador
dispuesto anualmente en los rellenos de seguridad.

La presente investigacion pretende realizar la
caracterizacion quimica y termogravimétrica de las muestras
de residuos plasticos de residuos solidos urbanos, del
catalizador fresco y de equilibrio de la unidad de craqueo
catalitico de una refineria local, para de esta forma evaluar su
potencial aplicacion en procesos termoquimicos.

II. METODOS Y MATERIALES

A. Residuos plasticos

Se adquirieron tres muestras de residuos plasticos de
treinta (30) kg cada una (molidos y lavados, provenientes de
relleno sanitarios) de la empresa “Multiservicios de Molido y
Lavado de Plastico E.I.R.L. (MMOLPLAST E.I.R.L.)”
ubicada en el distrito de Puente Piedra-Lima. El tamafio de
particula varia desde menos a 2 mm hasta 8 mm
aproximadamente. Se realizd un tamizado clasificandolo en
cuatro grupos segun el tamafio de particula: menor a 2 mm, de
2a4mm,de4a6mmyde6 a8 mm de lado. En la presente
investigacion se trabajo con los residuos plésticos de tamafio
de particula menor a 2 mm de lado. Cada muestra tiene
diferentes caracteristicas en color y forma, como se muestra en
la Fig. 1. La muestra 1 se caracteriza por tener un color
blanco-plomo y de forma granular y dura al tacto, la muestra 2
presento un color blanco-amarillo también de forma granular y
dura al tacto, y la muestra 3 presento un color blanco, forma
laminar y dura al tacto.

Fig. 1 Residuos plasticos. Izquierda: Muestra 1, Centro: Muestra 2, Derecha:
Muestra 3

Para obtener muestras suficientes para los posteriores
analisis (tamafio de particula menor a 2 mm) se molieron los
residuos plasticos de 6 a 8 mm de tamafio de particula en un
molino de cuchillas ubicado en el Laboratorio del Grupo de
Investigacion en Procesos Termoquimicos de la Universidad
Nacional de Ingenieria.

B. Catalizadores

Se obtuvo un kg de catalizador fresco de craqueo
catalitico fluidizado (FCC), asi como dos kg de catalizador de
equilibro (E-Cat) de FCC. Dichas muestras fueron
proporcionadas por una refineria de petroleo local. Asimismo,
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se tomd un kg de la muestra del E-Cat para realizarle un
proceso de deshidratacion y calcinacion, de esta forma se
obtiene una muestra de E-Cat tratado.

En la Fig. 2 se muestran los catalizadores analizados. El
catalizador fresco presenta un color blanco humo, el E-Cat
tratado tiene un color plomo claro y el E-Cat sin tratar
presenta un color plomo oscuro.

Fig. 2 Muestras de catalizadores (Izqierda: Catalizador fresco de FCC,
Centro: E-Cat tratado, Derecha: E-Cat sin tratar

C. Espectrometria Infrarroja por Transformadas de Fourier

Se determiné la estructura quimica de los residuos
plasticos y de los catalizadores mediante la técnica de
espectrometria infrarroja (FTIR) en un espectrofotémetro
IRAffinity de Shimadzu acoplado con un ATR modelo
MIRacle de Pike Technology. En el caso de los residuos
plasticos se analizé el espectro de porcentaje de transmitancia
(%T) de 60% hasta 120%, y en un rango de numero de onda
de 600 a 4000 cm’'. Para las muestras de catalizadores, al
estudio del espectro de porcentaje de transmitancia se le
adiciono el estudio del espectro de absorbancia (A) en el rango
de -0.1 hasta 0.2 con el mismo rango de numero de onda.

D. Analisis termogravimétrico

Se realizo el analisis termogravimétrico para evaluar el
comportamiento térmico de los residuos de plasticos y de los
catalizadores, se empled un analizador TGA 4000 de Perkin
Elmer. Se tom6 una submuestra de 20 mg con un tamafio de
particula menor a 2 mm, se us6 una rampa de calentamiento
de 30 °C hasta 800 °C a una velocidad de calentamiento de 20
°C/min, y con un flujo de nitrégeno de 20 ml/min para
mantener una atmosfera inerte [19].

[II. RESULTADOS

A. Andlisis de espectrometria Infrarroja por Transformadas
de Fourier (FTIR) a los residuos plasticos

Para la caracterizacion de las muestras de residuos
plasticos, inicialmente se obtuvo los espectros FTIR de
patrones de trabajo de residuos de polietileno de alta densidad
(HDPE) y polipropileno (PP), estos patrones fueron obtenidos
recolectando residuos plasticos donde este impreso el simbolo
de reciclaje junto al numero asignado internacionalmente, el
numero (2) para el HDPE y el numero (5) para el PP, segtin lo
establecido por la referencia [20]. En la Fig. 3 se presenta el

espectro FTIR del patron de HDPE y en la Fig. 4 el espectro
FTIR del patron de PP.
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Fig. 3 Espectro FTIR (%T) de patron de HDPE
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Fig. 4 Espectro FTIR (%T) del patron de PP

Posteriormente se analiz6 mediante FTIR cada una de las
muestras, los espectros FTIR de las muestras de residuos
plasticos se presentan en la Fig. 5.

Transmitancia (%)

Numero de Onda (cm™)
Fig. 5 Espectros FTIR (%T) de residuos plasticos (Azul: Muestra 1; Rojo:
Muestra 2; Verde: Muestra 3)

Con los espectros FTIR de los patrones y de las muestras
obtenidos, se realiza una comparacion espectral para
determinar de qué tipo de polimero base estdn compuestas las
muestras.

B.  Analisis FTIR a las muestras de catalizadores

Para la caracterizacion de las muestras de catalizador se
realiz6 el analisis FTIR de porcentaje de transmitancia (%T) y
el andlisis FTIR de absorbancia (A). Los espectros FTIR de
porcentaje de transmitancia y de absorbancia de las muestras
de catalizadores —Catalizador fresco de FCC, E-Cat tratado y
E-Cat sin tratar respectivamente— se muestran en la Fig. 6 y
Fig. 7 respectivamente.
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Fig. 6 Espectros FTIR (%T) de catalizadores (Azul: Catalizador fresco de
FCC; Rojo: E-Cat tratado previamente; Verde: E-Cat sin tratar)

Absorbancia (A)

Numero de Onda (cm™)

Fig. 7 Espectros FTIR (A) de catalizadores (Azul: Catalizador fresco de FCC;
Rojo: E-Cat tratado previamente; Verde: E-Cat sin tratar)

C. Analisis termogravimétrico de residuos plasticos

Se realizo el analisis TG a las muestras de residuos
plasticos con las condiciones ya mencionadas. En la Fig. 8 se
presentan los termogramas obtenidos del TGA a las muestras
1,2 y 3 de 30 °C a 800 °C. En la Fig. 9 se presenta las
derivadas de los termogramas junto con la temperatura de
maxima descomposicion (picos en las graficas).
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Fig. 8 TGA de residuos plasticos (Azul: Muestra 1; Rojo: Muestra 2; Verde:
Muestra 3)

Muestra 1: Pico=497.58 °C
Muestra 2: Pico = 504.04°C
" Muestra 3: Pico=500.59"C
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Fig. 9 Primera derivada de los termogramas de residuos plasticos (Azul:
Muestra 1; Rojo: Muestra 2; Verde: Muestra 3)

D. Analisis termogravimétrico de catalizadores

Se realiz6 el analisis termogravimétrico a las muestras de
catalizador. Dichas graficas se muestran con una resolucién de
porcentaje de masa desde 85 % a 105 % y una temperatura de
30 °C a 800 °C. En la Fig. 10 se presentan las graficas
obtenidas del andlisis termogravimétrico de los catalizadores.

Masa (%)
/

Temperatura (°C)
Fig. 10 Analisis de termogramas de catalizadores (Azul: Catalizador fresco de
FCC; Rojo: E-Cat tratado; Verde: E-Cat sin tratar)

IV. ANALISIS DE RESULTADOS

A. Caracterizacion de residuos plasticos por FTIR

En la Fig. 3, se presenta el espectro del patron de HDPE
obtenido del andlisis FTIR, del cual se pueden notar dos picos
caracteristicos en 2900 cm™' que representan una sefial de
alargamiento del enlace C-H con hibridacion sp?, dos picos
caracteristicos entre 1500-1600 cm™ que representan sefiales
de deformacion del enlace —CH,— con hibridacién sp3 y un
pico caracteristico entre 650-750 cm™' que representan sefiales
de balanceo del enlace -CH,— con hibridacion sp® [21], [22].

En la Fig. 4 se presenta el espectro del patréon de PP
obtenido mediante FTIR, las sefiales caracteristicas presentes
se encuentran entre 2800 cm™ a 3000 cm™! con tres picos que
representan alargamiento del enlace C-H con hibridacion sp?,
un pico entre 1300-1400 cm™ que representa sefiales de
deformacion del enlace -CHj—, un pico entre 1400-1500 cm™!
que representa sefiales de deformacion del enlace —CH,—, un
pico entre 11001200 cm™! que representa un alargamiento del
enlace C-C, deformacion de enlaces C-H y un balance del
enlace CHs—, en el caso del pico cerca de 1000 cm™! representa
el balanceo del enlace C-H y la deformacion de los enlaces C-
H y CHj—, el pico de 950-1000 cm™' significa el balance del
enlace CHs— y el alargamiento del enlace C-CHs y los picos
entre 800-900 ¢cm™! representan el balanceo del enlace CHy—,
alargamiento de los enlaces C-C, C-CH;—, C-CH- [21], [22].

En la Fig. 11 se comparan los resultados de los espectros
FTIR de las muestras y el espectro FTIR del patron de residuo
de HDPE. Se observa que los picos de los tres espectros de las
muestras y el espectro del patron de HDPE se superponen, por
lo tanto, se puede considerar que las muestras son residuos de
HDPE.

Asimismo, se puede observar en la Fig. 11 que la muestra
1 y la muestra 2 tienen una transmitancia constante (cercano al
100 %) alrededor de 1000 cm™!, mientras que la muestra 3 tiene
una transmitancia menor (alrededor de 95 %) en el mismo
nimero de onda (1000 cm™'). Dichas diferencias pueden
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deberse a los diferentes aditivos adicionados a cada una de las
muestras [23].
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Fig. 11 Comparacion de espectros FTIR (%) de residuos plésticos y patron de
HDPE (Negro: Patron HDPE; Azul: Muestra 1; Rojo: Muestra 2; Verde:
Muestra3)
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Fig. 12 Espectro FTIR (%T) del HDPE obtenido de la referencia [22]

En la Fig. 12 se muestra el espectro de una muestra de
HDPE que investigd Jung [22] para validar el uso del FTIR
mas el ATR como medio de identificacion de los polimeros
usados, podemos apreciar que los picos caracteristicos son
similares a las muestras procesadas en esta investigacion.

En la Fig. 13 se realiza la comparacion del espectro FTIR
del patron de residuos de PP con los espectros FTIR de las
muestras de residuos plasticos, donde se observa que los picos
de las muestras no coinciden con las del patron, corroborando
que las muestras no son residuos de PP.
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Fig. 13 Comparacion de espectros FTIR de residuos plésticos y patron de PP
(Negro: Patron PP; Azul: Muestra 1; Rojo: Muestra 2; Verde: Muestra3)

B. Caracterizacion de catalizadores por FTIR

En la Fig. 6 y la Fig. 7 se comparan los espectros FTIR
(% T) y FTIR (A) respectivamente para las tres muestras de
catalizadores, se observa que el catalizador fresco tiene una
estructura distinta a las otras dos muestras de E-Cat, esto

debido a que el E-Cat ha sufrido dafio en su estructura y
propiedades durante el proceso de craqueo y regeneracion en
la refineria de petréleo [24].

En el caso del espectro FTIR (% T) se observa que el
catalizador fresco de FCC presenta una sefial con dos picos en
1000 y 1050 cm' y otra sefial corta a 900 cm!
aproximadamente, que representan la vibracion de
alargamiento de los enlaces Si-O-Si de la estructura del
catalizador [25]. Asimismo, la forma y los demds pequefios
picos que se observan de 650 a 1750 cm™! aproximadamente
determinan que es una zeolita [26].

En los espectros FTIR (A), se puede apreciar que el E-Cat
tratado y el E-Cat sin tratar tienen una estructura similar a
excepcion del tramo de 600 cm™ a 900 cm™' (el E-Cat tratado
tiene una absorbancia ligeramente mayor en ese rango
comparado con el E-Cat sin tratar.) esto podria ser debido a
que el E-Cat tratado previamente ya no cuenta con coque ni
impurezas en su estructura [3], por lo tanto las sefiales al
incidir la radiacion infrarroja pueden ser obtenidas mas
facilmente, teniéndose mas intensidad en ellas [27].
Asimismo, se apreci6 una sefial en 750 cm™! aproximadamente
que representa las vibraciones de enlaces T-O-T con las
moléculas tetraédricas de SiO4 y AlO4 y un pico alrededor de
1100 cm™' que representa las vibraciones de estiramiento
asimétrico de enlaces T-O-T de las moléculas tetraédricas de
SiO4 y AlOy4, por lo que se podria considerar que el catalizador
ain podria contar con sitios acidos y por lo tanto con
actividad catalitica debido a la presencia de Si y Al [24],
asimismo los espectros del E-Cat (tratado y sin tratar)
coinciden con la referencia [28].

C. Comportamiento termogravimétrico de residuos plasticos
por TGA

En la Fig. 8, se analizan las graficas de los termogramas
obtenidos por TGA de cada una de las muestras y en la Fig. 9
se analizan las derivadas de dichos termogramas, de las cuales
se observa que el termograma de la muestra 1 (con una
temperatura maxima de descomposicion de 497.58 °C y un
residuo a 800 °C de 04 %) y la muestra 2 (con una
temperatura maxima de descomposicion de 504.04 °C y un
residuo a 800 °C de 0.6 %) practicamente se superponen,
mientras que la grafica de muestra 3 (con una temperatura
maxima de descomposicion de 500.59 °C y un residuo a
800°C de 1.4 %) esta desplaza un poco a la izquierda. De los
resultados se observa que la muestra 1 y muestra 2 tienen el
mismo comportamiento termogravimétrico, mientras que la
muestra 3 tiene un comportamiento un poco distinto a las
primeras, esta puede deberse a los aditivos que se le
adicionado a la muestra 3, ya que la referencias mencionan
que se le adicionan aditivos en funcién al tipo de uso que se le
da a cada plastico [23].

En la Fig. 8 se muestra que practicamente todas las
muestras se degradan en forma similar y que, a 550 °C la
perdida de masa se ha estabilizado. Este comportamiento
indica un buen rendimiento en productos liquidos y gaseosos,
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dando a las muestras de residuos plésticos analizadas un gran
potencial para su uso en procesos termoquimicos.

D. Comportamiento termogravimétrico de catalizadores por
TGA

En la Fig. 10, se analizan las graficas TGA de cada uno de
los catalizadores, en la cual se puede notar que el E-Cat
tratado y el E-Cat sin tratar tienen un comportamiento similar
(con poca pérdida de masa en el proceso) a pesar de que el E-
Cat sin tratar pierde mas masa que el E-Cat tratado, mientras
que el Catalizador fresco de FCC pierde masa en todo el
proceso, aproximadamente un 15 %.

La diferencia entre la pérdida de masa entre E-Cat tratado
y el E-Cat sin tratar puede deberse a que el E-Cat sin tratar aun
contiene coque en sus poros, el cual va a perdiendo al
aumentar la temperatura, mientras que el E-Cat tratado no
contiene coque. Asimismo, la pérdida de masa en el
catalizador fresco puede deberse a que el catalizador va
perdiendo humedad segiin va aumentando la temperatura.
Asimismo, algunas investigaciones mencionan que el
catalizador al ser expuesto a altas temperaturas empieza a
perder parte de sus propiedades texturales y de forma [3], [29],
[30], [31].

V. CONCLUSIONES

Se concluye que las muestras de residuos plasticos son
muestras de HDPE, siendo las muestras 1 y 2 muy similares
en comportamiento termogravimétrico, mientras la muestra 3
tiene un comportamiento termogravimétrico ligeramente
distinto. Ademas, se concluye que a pesar de ser el mismo
residuo (HDPE para los tres casos) la presencia de aditivos
puede afectar el comportamiento termogravimétrico de la
muestra por lo que se recomienda realizar un analisis FTIR y
un analisis termogravimétrico a cada muestra de residuo
plastico previo a la realizacion del proceso de pirdlisis.

Se concluye que el E-Cat tratado tiene un comportamiento
termogravimétrico similar al E-Cat sin tratar, asimismo ain
cuenta con actividad catalitica debido a la presencia de sitios
acidos (Por la presencia Siy Al en su estructura). Por lo que es
posible su uso como catalizador para procesos termoquimicos
de residuos plasticos.
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