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RESUMEN

La desintegracion del polietileno de alta densidad (HDPE) fue estudiado con ausencia y presencia de ZrO,-
MoOs3, como catalizador. Para la reaccion catalitica se hizo una mezcla de 20% y 50% de catalizador/HDPE. El
HDPE fue degradado en una termobalanza a 390, 435 y 450 °C, isotérmicamente. La degradacién de HDPE sin
catalizador se llevé a cabo bajo las mismas condiciones para comparacion con los datos obtenidos con
catalizador. Aplicando modelos cinéticos para diferentes érdenes de reaccion se determind que la reaccién
obedece una cinética de primer orden y, que la energia de activacion decreci6 para la reaccion catalitica. También
se observa que la energia de activacién de la desintegracion térmica determinado con velocidades de
calentamiento de 5, 10, 15y 20 C/min desde 230 a 520 °C varia para cada conversion, evidenciando diferentes
mecanismos de reaccién durante el proceso.

L Introducciéon

Desde el descubrimiento de la ciencia de los polimeros en el siglo pasado, los polimeros se
han hecho muy populares debido a su gran intervalo de pesos moleculares y a la gran
variedad de férmulas y tipos, de tal manera que pueden ser sintetizados y reunir cualquier
requerimiento para una aplicacion especifica. Por consiguiente, no hay duda de que se
considere su descubrimiento como uno de los mejores en la industria quimica. Debido a
esto, existe un consumo masivo de estos materiales en las naciones desarrolladas, por
ejemplo, existe una produccién de residuos plasticos en promedio de media tonelada por
persona por afio’. Esto es una ldstima ya que la sociedad teme en un futuro verse rodeado
de montafias de desechos plasticos que contribuyan al detrimento de las condiciones
ambientales actuales. Ademas, la cantidad de estos desechos se incrementan en todo el
mundo, por ejemplo, en Gran Bretafa, en el afio de 1999, se enterraron cuatro millones de
toneladas en rellenos sanitarios®. Por otro lado, uno de los plasticos més utilizados en la
sociedad son las poliolefinas (PEBD, PEAD, PP) debido a que estos materiales suman mas
del setenta por ciento del total del contenido de pldstico en un basurero municipal® (Ver
Figura 1).
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Figura 1. Composicién de los residuos plasticos por tipo de polimero en Europa Occidental (fuente
APME 1995, Asociacion de Fabricantes de Plasticos en Europa)




Para poder manejar los desechos plésticos urbanos e industriales se ocupan tres formas
principales de tratamientos:

1. Por medio de rellenos sanitarios

2. Incineracion, y

3. Reciclamiento de los materiales

La desventaja principal del primero de ellos es la pobre degradabilidad del pléstico,
especialmente poliolefinas y el segundo método tiene como principal efecto secundario el
incremento del problema de contaminacién”.

Por lo que, en el presente trabajo se presenta el estudio cinético de la degradacién del
polietileno de alta densidad térmica y catalitica como una forma de contribuir a la solucién
del problema de contaminacién mediante la desintegracion catalitico de estos materiales.

I1.- Seccion Experimental

Para el estudio de la degradacién del polietileno de alta densidad (HDPE), se emple6 el
polimero para embalaje, suministrado por la Empresa NEC DE MEXICO, ubicada en
CIVAC, Jiutepec Morelos. El polietileno utilizado fue triturado y tamizado a un tamafo
promedio de 5 mm. El catalizador empleado ZrO,-MoOs; se sintetizé via sol-gel. El
hidréxido de zirconio [Zr(OH)4] seco se impregné con una soluciéon de heptamolibdato de
amonio, tomando las cantidades adecuadas de esta solucion para depositar un 15% en peso
de Mo en el material. Se sec6 a 120°C por 24 h, y se calciné a 500 °C. Mediante la técnica
de titulacién potenciométrica con n-butilamina se determiné una acidéz de 442 mV.

La desintegracion térmica fue llevado a cabo en flujo de nitrégeno gaseoso de 30 ml/min a
diferentes velocidades de calentamiento en una balanza termogravimétrica, TA Instruments
2960 SDT V3, con celda de aluminio con un peso de muestra promedio de 12 mg. Se
seleccionaron cuatro velocidades de calentamiento lineal, de 5, 10, 15 y 20 OC/min, para
determinar los pardmetros cinéticos.

También se realizaron estudios de la reaccién en la balanza termogravimétrica a
temperatura constante de 390, 435 y 450 °C con flujo de nitrégeno de 30 ml/min con una
relacion HDPE/catalizador de 20 y 50%, asi como también, sin catalizador.

I1IL.- Resultados y Discusion

De los termogramas obtenidos en la balanza termogravimétrica (Figura 2) de la
desintegracion térmica se obtuvieron graficas de conversion contra temperatura para cada
velocidad de calentamiento. De estas graficas se obtuvieron datos de temperatura para cada
conversion de 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 y 0.9 respectivamente. Con estos datos se
obtuvieron energias de activacion para isoconversiones, para la reaccion sin catalizador,
cuyos valores se muestran en la Figura 3.
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Figura 2. Curva tipica de la descomposicién térmica del HDPE
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Figura 3. Energia de activacion contra conversion para la desintegracion térmica.

En la grafica se observa que para cada conversion existe un valor diferente de energia de
activacion, evidenciando que para cada conversion existe un mecanismo de reaccion
diferente. Ademads se observa que la energia de activacion es bajo para conversiones hasta
0.5 y no asi para conversiones mayores de 0.6, demostrando que es mds facil la
desintegracion a bajas conversiones que a altas. Zhiming Gao y colaboradores* encontraron
que para el polipropileno sin catalizador la energia de activacién va desde 115 KJ/mol a
140 KJ/mol aproximadamente para 0.1 a 0.9 de conversion, respectivamente. Mientras que



G.J.T. Fernindez y colaboradores’ encontraron un valor de 290 KJ/mol para la
desintegracion del polietileno de alta densidad sin catalizador. En nuestro trabajo las
energias de activacion para el polietileno calculadas van desde 183.98 a 586.74 KJ/mol
para 0.1 a 0.9 de conversion, respectivamente. Este rango de valores comprende el
reportado por G.J.T. Ferndndez y colaboradores”.

Con los resultados de los estudios a temperatura constante con catalizador y sin
catalizador, se determino el orden de la reaccion. En la Tabla 1, se muestran los resultados
de los célculos de la constante de velocidad de reaccion (k) para diferentes ordenes de
reaccion supuestos (n =0.35,0.5y 1.0)

Tabla 1. constantes de velocidad y orden reaccién

TEMP. | CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION k
CAT. oc MIN™' Y ORDEN DE LA REACCION
%/HDPE ORDENn=0.35 | ORDENn=0.5 ORDENn=1
k, min' | Correl. | k, min" | Correl. k, min” | Correl.
- 390 0.0735 | 0.997 | 0.0568 | 0.9971 | 0.0241 | 0.9975
- 435 0.4947 | 0.9999 | 0.4116 | 0.9999 | 0.2238 | 0.9999
- 450 0.5395 | 0.992 | 05043 | 0.9947 | 0.4051 | 0.9997
20 390 0.1448 | 0.9878 | 0.102 | 0.9891 | 0.0318 | 0.993
20 435 0.6159 | 0.9987 0.49 0.9993 | 0.2289 1.0
20 450 0.5206 | 0.994 | 0.4438 | 0.9957 | 0.2609 | 0.9977
50 390 0.0666 | 0.9891 | 0.0461 | 0.9895 | 0.0135 | 0.9907
50 435 0.2977 | 0.9979 | 02183 | 0.9982 | 0.0775 | 0.999
50 450 04344 | 0.9986 | 03117 | 0.9987 | 0.1031 | 0.9991

Como se observa en la tabla el mejor ajuste de los datos se da para una cinética de primer
orden (n = 1.0, resaltado con negrillado). G.J.T. Fernandez y colaboradores’ asumen en el
célculo de la energia de activacién una cinética de primer orden. Lo que concuerda con
nuestros resultados. Tomando ese orden de reaccion se procedié a calcular las energias de
activacion utilizando las constantes de velocidad de reaccidén calculadas, las cuales se
enlistan a continuacion:

Sin catalizador: 175.577 KJ/mol

20% catalizador/HDPE 157.668 KJ/mol

50% catalizador/HDPE 139.417 KJ/mol

Se observa que la energia de activacion decrece con la presencia de catalizador. G.J.T.
Ferndndez y colaboradores’ encontraron un valor de 220 KJ/mol para la desintegracién del
polietileno de alta densidad con catalizador, utilizando silicoaluminofosfato (SAPO-37). Es
claro que nuestros valores son ain mds bajos que los encontrados en estas referencias.

IV.- Conclusiones

Cuando se determind la energia de activacién por isoconversiones para la desintegracion
térmica, se observa diferencias entre este trabajo y el de Zhiming Gao y colaboradores®. La
diferencia se debe a la diferencia del catalizador empleado y al polimero estudiado. Por
otro lado G.J.T. Ferndndez y colaboradores’ encontraron un valor de 290 KJ/mol para la
desintegracion del polietileno de alta densidad. Este valor se encuentra entre el intervalo
calculado en el presente trabajo, muy cercano al promedio cuyo valor es, 377.193 KJ/mol.
Al hacer el cdlculo a condiciones isotérmicas sin catalizador de la energia de activacion, el
valor encontrado fue de 175.98 KJ/mol. Este valor fue menor al reportado en la literatura,
290 KJ/mol’. Estas diferencias se deben probablemente a problemas de difusién de calor.



Por otro lado cuando determinamos la energia de activacion a temperatura constante con
catalizador, observamos que la energia de activacién decrece cuando aumentamos la
cantidad de catalizador (20 y 50 % de concentracion en relaciéon al HDPE). Cuando el
proceso es con catalizador los valores encontrados, 157.668 KJ/mol (a una concentracién
de 20% catalizador/HDPE) y 139.417 KJ/mol (a una concentraciéon de 50%
catalizador/HDPE), esta diferencia probablemente es debido a problemas de difusion de
masa, sin embargo, son mucho menores que el reportado por G.J.T. Ferndndez y
colaboradores’® de 220 KJ/mol, esto se debe probablemente a la diferencia de catalizador
empleado.
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