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RESUMEN

El presente estudio tuvo como objetivo obtener combustible a través de un proceso de pirdlisis
térmica utilizando como materia prima polipropileno reciclado, plastico muestreado en empresas
recicladoras pertenecientes a la ciudad de Riobamba. Este reciclaje quimico, se llevo a cabo en
un rango de temperaturas comprendidas entre 350 - 450°C y para analizar el efecto de la
temperatura sobre el rendimiento de los productos finales se realizaron ensayos de tres
repeticiones a cinco temperaturas especificas: 350, 375, 400, 425 y 450°C. El experimento se
Ilevo a cabo en un reactor tipo batch, con atmdsfera neutra de nitrogeno inyectado a través de un
juego de valvulas, como sistema de refrigeracion se emple6 agua a 10°C y cada uno de los ensayos
opero con tiempo de residencia de 15 minutos transformando 200g de polipropileno en productos
solidos, liquidos y gaseosos. Para el analisis de la fraccion liquida se aplico técnicas de
espectroscopia FT-IR, determinacion de hidrocarburos totales y pruebas para combustibles. El
resultado de la pirdélisis fue un aceite compuesto por parafinas, olefinas y naftenos, de alto poder
calorifico, 47103,79 kJ/kg. El rendimiento liquido mas alto fue de 47,23% obtenido a 375°C, sin
embargo, se determind que la temperatura dptima de la pirélisis es a 400°C con un rendimiento
de 32,11%, esto debido a que el porcentaje de hidrocarburos totales fue considerablemente mayor,
con un valor de 97,92%, en relacion al obtenido a 375°C que fue de 84,44%. Ademas, a 400°C se
verificd una mayor cantidad, alrededor de 65,7%, de hidrocarburos ligeros comprendidos entre
C6 — C20. De esta manera se constat6 que la pirdlisis a altas temperaturas favorece en gran medida
la formacion de productos gaseosos. Se recomienda efectuar estudios centrados en otras variables

del proceso para analizar una posible mejora en el rendimiento del aceite final.

Palabras clave: <INGENIERIA Y TECNOLOGIA QUIMICA> <RECICLAJE QUIMICO>
<PIROLISIS TERMICA> <POLIPROPILENO> <TEMPERATURA DE PIROLISIS>
<HIDROCARBUROS> <COMBUSTIBLE> <RECURSO ENERGETICO>
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SUMMARY

The purpose of this study was to obtain fuel through a thermal pyrolysis process using recycled
polypropylene, sampled plastic in recycling companies belonging to the city of Riobamba as raw
material. This chemical recycling was carried out in a range of temperatures between 350-450°C
and to analyze the effect of temperature on the performance of the final products, three repetition
tests were carried out at five specific temperatures: 350, 375, 400, 425 and 450°C. The experiment
was carried out in a batch reactor, with a neutral atmosphere of nitrogen injected through a set of
valves, as a cooling system water was used at 10°C and each of the tests operated with residence
time of 15 minutes transforming 200g of polypropylene into solid, liquid and gaseous products.
For the analysis of the liquid fraction, FT-IR spectroscopy techniques, determination of total
hydrocarbons and fuel tests were applied. The result of the pyrolysis was an oil composed of
paraffins, olefins and naphthenes, of high calorific value, 47103.79 kJ/kg. The highest liquid yield
was 47.23% obtained at 375°C, however it was determined that the optimum temperature of the
pyrolysis is at 400°C a greater amount, about 65.7%, of light hydrocarbons included between C6-
C20. Thus it was found that pyrolysis at high temperatures greatly favors the formation of gaseous
products. It is recommended to conduct studies focused on other process variables to analyze a

possible improvement in the final oil yield.

Keywords: <CHEMICAL ENGINEERING AND TECHNOLOGY> <CHEMICAL
RECYCLING> <THERMAL  PIROLISIS> <POLYPROPYLENE>  <PIROLISIS
TEMPERATURE> <HYDROCARBONS> <FUEL> <ENERGY RESOURCE>

XVii



CAPITULO I

1. INTRODUCCION

1.1 Identificacion del problema

Hoy en dia, el plastico se ha convertido en uno de los materiales mas usados, con multiples
aplicaciones en diferentes &mbitos, entre los cuales, se destaca su uso en la elaboracion de bolsas,
envases, botellas, productos de limpieza, cosméticos, material médico, articulos de seguridad
industrial, entre otros. Debido a su extensa aplicabilidad, la produccion de plasticos ha causado
un aumento acelerado y excesivo en la generacion de desechos. Solamente en 2015 se produjeron
407 millones de toneladas de plastico (Parker 2018, para. 13), de las cuales, el mundo recicla
actualmente solo el 9% (Parker 2017, para. 6). Del nimero total de toneladas anuales, se estima que
mas del 78% en peso corresponde a la categoria de termoplasticos, entre los cuales se encuentra
el polietileno de alta y baja densidad (LDPE y HDPE), polipropileno (PP), polietilentereftalato

(PET) y cloruro de polivinilo (PVC) mientras que el 22% corresponde a plasticos termoestables
(Leiva Chacén, Torres Gualpa 2010, p. 2).

En Ecuador el consumo per cépita anual de plastico es de 20 kg/hab/dia (Tapia 2015, para. 1),
mientras gque en la ciudad de Riobamba se recogen cerca de 150 toneladas diarias de basura (EI
Telégrafo 2016, para. 1), de las cuales el 13,55%, es decir 20,23 toneladas, corresponden a plasticos
(Jara 2014, p. 33). Si se toma en cuenta esta cifra, se hace evidente la necesidad de contribuir con
una medida que permita la reutilizacion de este material, ya que en el pasado se ha dado mayor
interés en garantizar que un plastico funcione adecuadamente que en considerar qué ocurre con

éste al final de su vida Util.

Sin embargo, con el transcurso de los afios, se han desarrollado diversas tecnologias enfocadas en
el aprovechamiento de los residuos plasticos, una de ellas es la pirdlisis térmica, que esta
clasificada como un tipo de reciclado quimico, en el cual los plasticos son sometidos a altas

temperaturas, en ausencia de oxigeno, con el fin de descomponerlos en particulas méas sencillas
(Roncacio 2017, p. 13).



Debido a los motivos expuestos, la ejecucion del presente trabajo de investigacion, se enfoca en
el aprovechamiento del polipropileno reciclado, plastico de gran produccion, sometiéndolo a
pirdlisis térmica con la finalidad de obtener combustible liquido, contribuyendo de esta manera a

disminuir el impacto medioambiental generado por este material.

1.2 Justificacion de la investigacion

El mundo, en la actualidad, se ha vuelto dependiente de las fuentes de energia fésil para llevar a
cabo ciertos procesos y cubrir varias necesidades. El petréleo es uno de los recursos con mayor
demanda y se ha convertido en una fuente de alto contenido energético, dando a sus derivados

una importancia e idoneidad en diversos campos (Lépez 2013, p. 5).

Tomando en cuenta que el petr6leo es un recurso no renovable y que cerca del 7% de las
extracciones globales de este, representa la produccion del plastico, el reciclaje de estos derivados
es de importancia fundamental (Pefia 2017, para. 1). He aqui el interés de varios investigadores, que

buscan generar conocimiento en cuanto al aprovechamiento sustentable de plasticos reciclados.

Para dar solucién a este problema medio ambiental actualmente se han disefiado multiples
técnicas para el tratamiento de residuos plasticos, entre las cuales, se destaca el reciclado
mecanico que busca recuperar materiales con propiedades fisicoquimicas similares a las del
plastico original; el reciclado quimico, en donde los residuos plasticos se descomponen en
moléculas mas sencillas como mondmeros de partida, gas de sintesis o hidrocarburos, mediante
la aplicacion de procesos quimicos como: gasificacion, despolimerizacion, y pirdlisis. Finalmente
se tiene la recuperacién energética que aprovecha el plastico como combustible debido a su

elevado poder calorifico (Aracil Saez 2008, pp. 34-39).

La aplicacién de la tecnologia de pirdlisis térmica para la obtencion de combustible, es una
alternativa favorable, ya que utiliza como materia prima desechos plasticos generados en
cualquier sociedad. La ventaja principal de llevar a cabo este proceso reside en los ahorros
asociados con el consumo de energia primario ya que evita el desperdicio del mismo. El
polipropileno (PP) al ser uno de los termopléasticos de mayor comercializacion, alrededor del 13%
de la produccidn total de plasticos (zeballos 2016, para. 4), se utiliza en la fabricacién de contenedores
para alimentos, botellas, tapas de medicamentos y cosméticos, sillas, sorbetes, etc., por lo que es
considerado un residuo de presencia comun en recicladoras. Ademas de acuerdo a (Carredn, Copa,
Llanes, Ortiz, Rejas 2015), en su estudio "Generacion de combustibles liquidos a partir de residuos
plasticos”, evidencia que este tipo de plastico es el que mayor porcentaje de rendimiento de

hidrocarburos liquidos produce en relacién al resto de termoplasticos.



La realizacion de este trabajo permite abarcar aspectos ambientales, tecnoldgicos y sociales con
el propdsito de hacer del reciclaje selectivo una forma de vida mediante la correcta gestion de los

residuos plasticos.

1.3 Objetivos de la investigacién

1.3.1 Objetivo General

» Obtener combustible mediante pir6lisis térmica a partir de polipropileno reciclado.

1.3.2 Objetivos Especificos

» Caracterizar el polipropileno reciclado mediante analisis fisico-quimicos.

» Determinar la temperatura 6ptima de operacién para la obtencion de combustible a partir de
polipropileno.

> Analizar las caracteristicas fisico-quimicas del combustible obtenido de la pir6lisis térmica
del polipropileno reciclado.

» Comparar las propiedades fisico-quimicas del combustible obtenido con las caracteristicas de

un combustible de uso comercial.



CAPITULO II

2. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes de la investigacion

La produccidn de plastico mundial se ha convertido en un tema de interés ineludible, debido a
que su fabricacion representa las dos caras de una misma moneda. Si bien es cierto, desde su
creacion y desarrollo, el plastico pasé a ser uno de los materiales mas utilizados causando una
revolucion radical en la industria manufacturera; también es una verdad que su produccién ha
causado un aumento exponencial en la generacién de desechos, pasando de producir 2,1 millones
de toneladas plésticas en 1950 a 407 millones en 2015 (Parker 2018, para. 13). Ademas, la elaboracion
de este material representa el 7% de las extracciones globales de petrdleo (Pefia 2017, para. 1), al ser
originados a partir de un recurso natural no renovable sus residuos pueden ser considerados de

alto valor benéfico.

Debido a su facilidad de procesamiento, longevidad y bajo costo, aproximadamente el 50% de la
produccidn del plastico esta destinada a aplicaciones desechables, como botellas, bolsas, envases,
etc. (Carbajal Quezada 2016, p. 14). Esta cifra muestra la necesidad de tomar medidas alternativas que
den remedio a la huella ambiental generada por los residuos del plastico.

Generalmente el tratamiento que se da a los desechos plésticos para minimizar su impacto
medioambiental, se basa en la regla de las 3 erres: reducir, reutilizar y reciclar. Una vez agotados
los esfuerzos en reduccion y efectuados los métodos de reutilizacién, se lleva acabo el reciclaje,
etapa en la cual se han desarrollado diversas tecnologias enfocadas a la valorizacion de estos

residuos (Aracil Saez 2008, p. 34).

Los sistemas de tratamiento para el reciclaje de los plasticos se distribuyen en cuatro categorias:
tratamiento primario o re-extrusion, en donde se lleva a cabo operaciones in situ con el objeto de
elaborar productos de material similar. Tratamiento secundario o reciclaje mecanico, se lleva a
cabo mediante operaciones mecanicas para la obtencién de materias primas de segunda
generacion con propiedades distintas a las del plastico original para lograr un mayor rango de

aplicaciones. Después se tiene el tratamiento terciario o reciclaje quimico el cual busca
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descomponer, mediante procesos quimicos, las macromoléculas de los polimeros para obtener
constituyentes méas sencillos. Finalmente est4 el tratamiento cuaternario o recuperacion de
energia en donde los plésticos se usan como combustible para la incineracion, esto debido a su

gran poder calorifico (Arandes, Bilbao, Lopez 2004, pp. 3-5).

La presente investigacion se centra en el tratamiento terciario o reciclaje quimico, especificamente
el proceso de pirdlisis térmica aplicado a desechos reciclados de polipropileno con la finalidad de
conseguir la formacidn de hidrocarburos liquidos. Este estudio busca proporcionar informacién
referente a las particularidades del proceso y el posible empleo de los productos formados como

fuente de energia alterna.

2.2 Marco Conceptual o Glosario

2.2.1 Plasticos

Los plasticos son compuestos organicos, conocidos también como polimeros sintéticos, al tener
su origen en el petréleo, son materiales formados por la unién de moléculas de hidrocarburos
denominadas mondmeros. Los mondmeros, a través del proceso de polimerizacion reaccionan

formando cadenas largas, unidas principalmente por enlaces covalentes (Crespo 2013, p. 21).

Una de las caracteristicas principales de los plasticos es que se constituyen por la repeticion
continua de una determinada unidad estructural, lo cual hace que su fabricacion sea relativamente
sencilla y de bajo costo. Los plasticos usualmente poseen en su estructura elementos como:

carbono, hidrdgeno, oxigeno, nitrégeno, cloro, bromo y/o flGor (Espinoza, Naranjo 2014, p. 19).

2.2.1.1 Propiedades de los pléasticos

Las propiedades de los plasticos varian en relacién al tipo de polimero que lo constituye, ya que
su naturaleza quimica influye en ciertas particularidades, sin embargo, comparten de manera

general las siguientes propiedades:

Plasticidad: son materiales faciles de trabajar y de moldear, motivo principal de su extensa
aplicabilidad en cualquier campo. Conductividad eléctrica: la capacidad de los plasticos de
conducir la electricidad es mala, de ahi su uso como aislantes eléctricos para cables.
Conductividad térmica: al igual que la electricidad tampoco son buenos conductores del calor, ya
que ademas de conducir una baja cantidad de calor, lo hacen de forma muy lenta. Resistencia
mecanica: la ligereza que poseen les concede una alta resistencia a estiramientos, golpes y

retorcimientos (Casado, Jiménez, Morales, Navarro, Gracia 2015, p. 68).



2.2.1.2 Clasificacion de los plasticos

Los plésticos, al ser polimeros de constitucion variada, se pueden clasificar en base a diferentes
parametros como el tipo de degradacion que sufren, el mecanismo de polimerizacion, segin su
estructura molecular, entre otros. Una de las clasificaciones mas notables es la del
comportamiento que sufren los plasticos frente al calor. De acuerdo a esto, los plasticos se agrupan

en tres categorias: elastomeros, termoestables o termofijos y termoplasticos (Crespo 2013, p. 21).
»  Elastomeros

Este tipo de plasticos presentan un comportamiento elastico, por lo cual pueden ser sometidos a
deformacidn, sin que esta afecte su estructura o cause la ruptura de enlaces. Los elastomeros son
materiales con poca resistencia al calor y al ser expuestos a temperaturas medias sufren
degradacion. Entre los plasticos mas comunes se encuentran el neopreno, la silicona, goma

natural, entre otros (Arce, Suarez 2017, p. 25).
» Termoestables

En esta categoria se encuentra los plasticos que exhiben una estructura molecular reticulada, lo
cual les confiere una gran rigidez. Estos plasticos, una vez terminado el proceso de moldeo
cambian irreversiblemente, es decir, que no pueden ser reprocesados a su forma original debido
a que no se ablandan al ser sometidos a una fuente de calor (Arce, Suarez 2017, p. 25). Dentro de sus
caracteristicas esta que presentan una buena resistencia quimica, son insolubles y no se pueden
fundir. Ejemplos de plasticos pertenecientes a este grupo son: las resinas epoxicas y fendlicas, los

PUR (Poliuretanos reciclados, el poliéster insaturado), etc. (Crespo 2013, pp. 22-23).
» Termoplasticos

Los termoplasticos son polimeros de estructura lineal con o sin ramificaciones que estan unidos
a través de enlaces covalentes. Gracias a que sus cadenas no presentan entrecruzamientos, estos
plasticos son solubles en determinados disolventes organicos. Ademas, tienen la capacidad de
fundirse con un adecuado aporte de calor y de volver a su estado original una vez frios. Al
calentarse, las moléculas que componen estos plasticos, adquieren la libertad de moverse y
modificar sus formas y posiciones, esta es la caracteristica que convierte a los termoplasticos en

materiales idoneos para el reciclaje (Beltran & Marcilla, 2015, p. 14).

Generalmente, los termoplasticos, tienen propiedades mecanicas favorables, su proceso de
fabricacién es relativamente sencillo, por la cual, en comparacion con el resto de plasticos su

empleo se realiza en grandes proporciones.



Dentro del grupo de los termoplésticos encontramos siete clases de plésticos clasificados y

codificados de acuerdo a la Sociedad de la Industria de Plasticos (SPI), mismos que se presentan

en la Tabla 1-2.

Tabla 1-2: Clasificacion de los termoplasticos de acuerdo a la SPI

~ Abreviatura

Cadigo

Nombre

Polietilentereftalato

Aplicaciones
Se usa en la fabricacién de botellas

N
&

Densidad (Low Density
Polyethylene)

1 PET (Polyethylene plasticas para bebidas, frascos de
comida, peliculas para hornos,

Terephthalate) . .
correas, textiles, monofilamentos.
A Polisleno de Alta 1 Colte 0| impiacores,
2 HDPE Densidad (High Density bol ' l ' P beri '
i Polyethylene) olsas para alimentos, tuberias,

envolturas de alambre.
A Estd presente en empaques de
. . comida para llevar, en aislantes
C3 PVC (Plggllcloirnurlogﬁlg:?(;le(; para cables, bolsas de sangre,
yviny valvulas, tarjetas de crédito,

jugueteria.

Se usa en bolsas coloreadas o
Polietileno de Baja transparentes, peliculas de
LDPE cubrimientos  de

estiramiento,
cartones de bebidas, en juguetes,
botellas flexibles.

rAY
é& PP

Polipropileno
(Polypropylene)

Se emplea en la fabricacion de
contenedores de yogurt,
mantequilla, comidas para llevar,
botellas de medicamentos Yy
cosméticos, tapas de botellas,
sorbetes, artefactos, tuberias,
valvulas, sogas, alfombrado.

N
) -

Poliestireno
(Polystyrene)

Estd presente en tazas, platos,
bandejas, espuma de embalaje,
aparatos electrdnicos, cajas de CD,
cartuchos de cintas de video,
perchas.

Otros

Pal
A

Incluye a los plasticos no

mencionados

anteriormente o a la

combinacién de ellos.

Estos son:

e Poliuretano (PU)

¢ Acrilonitrilobutadieno-
estireno (ABS)

o Policarbonato (PC)

e Resina acetal

Se usa en galones de botellas de
agua, bolsas para coccidn, piezas
vehiculares, CDs,  aislantes,
tuberias, garrafones de agua.

Fuente: NTE INEN 2634, 2012

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.




Comparados con el resto de plasticos, los termoplasticos representan aproximadamente el 80%
de la produccidn pléastica total (Beltran, Espinosa, Vazquez, & Velasco, 2016, p. 3), siendo el polietileno y
el polipropileno los materiales de uso mas frecuente y abundante debido a las propiedades que

presentan y al costo menor asociado a su produccion (Garrido, 2013, p. 16).

2.2.2 Polipropileno (PP)

El polipropileno es un polimero termopléstico, perteneciente al grupo de las poliolefinas, que esta
formado por la unién de enlaces C-C (Carbono-Carbono) y C-H (Carbono-Hidrogeno), se elabora
a partir de la polimerizacion por adicion del propileno (CsHsg), gas hidrocarburo, en presencia de
un catalizador y en condiciones controladas de temperatura y presion. Su estructura molecular

esta conformada por un grupo metilo unido a un grupo vinilo (Garrido, 2015, p. 17).

CH, H
]
—<C
| |
H H/n

Figura 1-2. Unidad estructural
del PP

Fuente: Lokensgard 2016, p. 443

El grupo metilo presente en el monémero de propileno, causa que durante la reaccion de
polimerizacidn se formen tres tipos de polipropileno, diferenciados de acuerdo a la posicién que
adquiera este grupo. De acuerdo a esto, se tienen tres tipos de polipropileno: isotactico,

sindiotéctico y atactico (Pastor 2016, p. 35).

a) Isotactico: la distribucion de todos los grupos metilo se realiza a un solo lado de la cadena.

b) Sindiotactico: los grupos metilo se ordenan de manera alterna, siguiendo un orden regular,
a cada lado de la cadena.

c) Atdctico: el orden de los grupos metilo se realiza al azar a cualquier lado de la cadena.



p /?\C/, C — , ! |E| \“ |:| X H
I' \ ! \ H \ v ! \ -H Y A H
— ho L H \ b \ H VU h CH,
\\ H ‘ ' H |‘_| CH:‘ H —_—
\ : H
\ H o
H b) PP sindiotactico

¢) PP atactico

Figura 2-2. Clases de polipropileno

Fuente: Lokensgard 2016, p. 443

Debido a la versatilidad y propiedades que tiene el polipropileno, ha llegado a formar parte del
grupo de plasticos commodities, es decir aquellos plasticos que se producen en elevadas
cantidades y a costos bajos por lo que son extensamente utilizados en aplicaciones de vida util
corta (Beltran et al., 2016, p. 3).

2.2.2.1 Propiedades del polipropileno (PP)

Entre las principales propiedades de este material esta que poseen una buena resistencia quimica
y eléctrica, ademas su baja densidad, alrededor de 0,9 g/cm?, le proporciona ligereza. En relacion
al resto de poliolefinas, el polipropileno muestra una temperatura de fusion superior y como
consecuencia una mayor resistencia al calor, sin embargo, al encontrarse en temperaturas mas
bajas se vuelve fragil y con poca resistencia al impacto. Otra de sus propiedades, cuando la
polimerizacion del plastico se lleva a cabo por adicidn, es su gran control de tacticidad, es decir,
que en su estructura la posicion de los mondmeros se da de manera constante y ordenada (Pastor
2016, p. 35).

2.2.2.2 Mecanismo de degradacion térmica del polipropileno (PP)

La degradacion térmica del polipropileno tiene sus bases en la descomposicion de un polimero
para obtener fragmentos de cadena mas corta 0 mas simples, estos fragmentos de hidrocarburos
pueden ser saturados o insaturados (Arce, Suarez 2017, p. 39). Para llevar a cabo el rompimiento de la

cadena polimérica es indispensable el aporte de energia externa, en este caso el uso de energia
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térmica conocida también como termo-oxidacion (Carbajal Quezada 2016, p. 19). Generalmente esta

reaccion se produce en tres etapas: iniciacion, propagacion y terminacion.

Iniciacion: en la primera etapa se lleva cabo la ruptura de enlaces C-C de la cadena para formar
radicales libres. Este rompimiento se puede dar de dos maneras: ruptura en el fin de la cadena, en
donde los mondémeros ubicados al final de la cadena son liberados sucesivamente; y ruptura
aleatoria en la cual la cadena se rompe en segmentos al azar debido a la existencia de impurezas
0 la debilidad de determinados enlaces (Crespo 2013, p. 34). La degradacién del PP se da
principalmente por escision aleatoria a lo largo de la cadena principal formando grandes

fragmentos radicales tanto primarios como secundarios (Hawkins 2012, p. 7).

(|2H3 i.|TH3 CH, (|3H3
—--CH,—CH—CH,~CH—CH,—CH-CH,~CH--- ——==

CH CH CH, CH,
---CH;—CH—CH,—CH* + *CH,~CH-CH,~CH---
I

Figura 3-2. Etapa de iniciacion

Fuente: Hawkins 2012, p. 8

Propagacion: los radicales formados experimentan una escision B, que tiene como objeto
producir mondmeros estabilizados a través de una transferencia de hidrégeno que puede ser
intramolecular o intermolecular. Las reacciones sucesivas de escision [ en los radicales

secundarios provocan la formacion de olefinas (Das, Tiwari 2018, p. 6).

CH,
2
CH,—CH  CH-CH,
CH:  CHy  CH, —
]
CHy—C—CH+-CH~CH,~CH--
1
1
I _CH
CHCH CH-cH, (& i
H + *CH—CH,~CH~CH,-
CH,—C=CH,
CH,

Figura 4-2. Etapa de propagacion (via 1)

Fuente: Hawkins 2012, p. 9
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Por otro lado, la transferencia intermolecular de hidrogeno conduce a la formacion de parafinas

(Das, Tiwari 2018, p. 6).

(|3H3 t|:H3 ?HJ CH, CH; CH;
———CH—CH,—CH—CH,—CH—CH, — —— —CH—CH,—CH—CH,——— + 'CH—CH,
(PP}
e
— HCH—CH, + PP*

Figura 5-2. Etapa de propagacién (via 2)

Fuente: Hawkins 2012, p. 9

Terminacion: se produce de modo bimolecular, originando el acoplamiento de dos radicales

primarios (Cwik 2014, p. 28).

L]
~CH, + ~CH, AT ) ~CHa—CHg~

Figura 6-2. Etapa de terminacion

Fuente: Cwik 2014, p. 28

Cabe mencionar, que al llevarse a cabo la degradacion a temperaturas elevadas, se obtiene un

mayor numero de radicales beneficiando la sintesis de mondmeros (Arce, Suarez 2017, p. 42).

2.2.2.3 Aplicaciones del polipropileno (PP)

La clase de configuracién que presente el polipropileno va a influir, en gran medida, en la futura
aplicacion que se dé a este material. Por mencionar, el polipropileno isotactico, al ser considerado
como un polimero semicristalino, su uso se destina a la elaboracién de plastico y fibra, mientras
que el polipropileno atactico, considerado un polimero amorfo, no posee la consistencia necesaria

para la fabricacion de estructuras rigidas (Lokensgard 2016, p. 443).

Generalmente el polipropileno tiene una aplicabilidad extensa, siendo las siguientes, las méas
comunes presentaciones: se utiliza en la manufactura de contenedores para yogurt, mantequilla,
salsa de tomate y comida para llevar, también en las tapas y botellas de cosméticos y
medicamentos, sorbetes y vasos. Ademas, aparece en articulas de duracion mas larga como:
artefactos, tuberias, accesorios, valvulas, partes automotrices y fibras. Este polimero también se
encuentra en embalajes rigidos y flexibles, piezas moldeadas, sillas, baldes y mas (NTE INEN 2634

2012, pp. 8-10).
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2.2.3 Tratamiento de residuos plasticos

La formacion de residuos plasticos y su correcta disposicién son tematicas de interés general en
cualquier sociedad. Hoy en dia, existen diferentes caminos orientados a minimizar la cantidad de
residuos plasticos generados y como consecuencia disminuir el impacto medioambiental causado
por los mismos (Beltran et al., 2016, p. 1). Al igual que cualquier tipo de desecho, el tratamiento de
residuos pléasticos, esté sujeto en primera instancia a la reduccion, seguida por la reutilizacién para

terminar con el reciclaje (Aracil Saez 2008, p. 34).

Cuando se ha logrado la maxima reduccion posible de residuos vy la reutilizacion del plastico ya
no es factible, se procede con el reciclaje, el cual constituye la mejor opcién para proporcionar un

manejo adecuado a los plasticos.

El reciclaje es el proceso mediante el cual los residuos son transformados con el objetivo de
restaurar su valor economico y de evitar una disposicion final, se lleva a cabo mediante diversas
operaciones. Este proceso debe, en cierta forma, lograr un ahorro de energia y materia primas si
provocar dafio a la salud o el medioambiente. Gracias al reciclaje se puede modificar el ciclo de
vida de los plasticos pues al reciclarlos se reduce la necesidad de procesar materias primas nuevas

(Beltran et al., 2016, pp. 1-2).

El reciclaje de plasticos se realiza a través de varios métodos agrupados en cuatro categorias:
tratamiento primario o re-extrusion, tratamiento secundario o reciclaje mecénico, tratamiento

terciario o reciclaje quimico y tratamiento cuaternario o recuperacion de energia.

2.2.3.1. Tratamiento primario o re-extrusion

El tratamiento primario consiste en la reinsercion de descartes industriales o de articulos
elaborados por un solo tipo de polimero en un proceso de extrusién, tiene la particularidad de que
se logra obtener productos con propiedades y caracteristicas similares a las del plastico de origen.
Es importante mencionar que para que este tratamiento funcione los descartes plasticos deben
estar libres de contaminacion, residuos que han visto vertederos o rellenos sanitarios son
descartados de antemano (Contreras 2014, pp. 14-15). Este tratamiento se usa para el aprovechamiento
de recortes de las plantas de produccion y transformacion, sin embargo, el porcentaje de residuos

plasticos que pueden reciclarse de esta manera es muy reducido (Arandes, Bilbao, Lépez 2004, p. 4).

2.2.3.2. Tratamiento secundario o reciclaje mecanico

En el tratamiento secundario, los residuos plasticos, mediante operaciones mecanicas, entran en

un proceso de transformacion para obtener articulos plasticos o materias primas de segunda
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generacion. Estos productos poseen, a diferencia del tratamiento primario, propiedades diferentes
e inferiores a las del material original. El tratamiento mecénico utiliza plasticos constituidos por
un solo polimero, dificultdndose cuando el material presenta contaminacion, debido a esto la
correcta separacion, lavado y acondicionamiento son indispensables para conseguir productos de

alta calidad (Contreras 2014, p. 15).

Esta tecnologia tiene una mayor aplicacién que la de re-extrusién, es aplicada particularmente en
la industria automotriz, en cifras porcentuales aproximadamente el 20% de residuos plasticos se

reciclan de esta manera (Arandes, Bilbao, Lopez 2004, p. 4).

2.2.3.3. Tratamiento terciario o reciclaje quimico

El reciclado quimico es el nombre que se da al conjunto de tecnologias enfocadas en el
aprovechamiento integral de los componentes que forman parte de la estructura del pléstico
transformandolo en hidrocarburos (Arandes, Bilbao, Lépez 2004, p. 4). En esta transformacion, las
macromoléculas de los polimeros se descomponen en compuestos de menor peso molecular o
maés sencillos como mondmeros de partida, gases de sintesis 0 compuestos hidrocarburiferos

(Aracil Sdez 2008, p. 36).

A través de operaciones de separacion y purificacién, los productos obtenidos de la
descomposicién de los plasticos se convierten en materias primas destinadas a la formacion de

nuevos productos petroquimicos o a la sintesis de plasticos nuevamente (Contreras 2014, p. 16).

Este tratamiento es conocido como reciclaje quimico, ya que existe un cambio en la estructura
quimica del polimero (Contreras 2014, p. 16), mismo que puede darse de distintas maneras, de acuerdo
a esto el tratamiento terciario se lleva a cabo mediante despolimerizacion, hidrogenacion,

gasificacion y pirdlisis.
»  Despolimerizacion

La despolimerizacion es un proceso que se encarga de reformar de manera directa una cadena
polimérica en sus monémeros de partida mediante reacciones de sintesis como la hidrdlisis, la
glicolisis o la alcohdlisis. Gracias a este proceso se obtienen polimeros virgenes que funcionan

como materia prima en la industria petroquimica (Aracil Saez 2008, p. 17).

Esta tecnologia es aplicada a polimeros de condensacion como poliamidas, poliésteres, PET o
nylon obteniendo diécidos, diaminas o dioles iniciales. En el caso de polimeros de adicién, como
los son las poliolefinas, la capacidad de despolimerizarse es muy reducida debido a que estos

polimeros no tienen tendencia a sufrir reacciones de sintesis inversa (Contreras 2014, pp. 16-17).
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» Hidrogenacion

Esta tecnologia es la encargada de separar térmicamente las macromoléculas de un polimero
dando lugar a la formacién de centros activos libres, en donde posteriormente se introduce
hidrégeno con el fin de obtener estructuras saturadas, propiedad que le brinda al compuesto final

estabilidad y periodo de conservacion largo (Roncacio 2017, pp. 14-15).

Para lograr romper la cadena polimérica el proceso se lleva a cabo a una temperatura de 500°C y
200 bares de presion. Habitualmente, la hidrogenacion, se aplica en refinerias en donde los
residuos se convierten en un liquido de composicion muy parecida al crudo (Roncacio 2017, pp. 14—

15).
> Gasificacion

Este proceso se basa en la oxidacion parcial del polimero para generar gas de sintesis con un poder
calorifico elevado, para que se lleve a cabo la oxidacion es necesaria la presencia de un agente

gasificante, cominmente se usa el oxigeno o el vapor de agua (Roncacio 2017, p. 15).

El gas de sintesis formado se presenta como una mezcla de mondxido de carbono e hidrogeno
(CO, Hy), que puede ser utilizado como combustible, siendo el polimero a tratar el factor que
determina la calidad y cantidad del gas. Una de las ventajas del proceso es que permite el
tratamiento de plasticos sin una clasificacion previa. Entre las aplicaciones del gas como
combustible esta presente la generacién de electricidad y su uso en la sintesis de diversos
alcoholes, metano y amoniaco, también se utiliza como especie quimica para la fabricacion de

aceros, entre otros (Aracil Saez 2008, p. 37) .
> Pirdlisis

La pir6lisis, al ser una de las técnicas del reciclaje quimico, tiene la capacidad de transformar los
residuos plésticos en mezclas de hidrocarburos y monémeros que pueden tener aplicacién como
combustibles o como productos de valor, se lleva a cabo mediante dos procesos de craqueo:

catalitico y térmico (Contreras 2014, p. 17).

Esta técnica puede llevarse a cabo tanto con el uso de termoplasticos como también de plasticos
termoestables, una de las ventajas que se le atribuyen es que la limpieza previa de los plasticos
no es estrictamente necesaria y puede contener un cierto nivel de contaminacion sin requerir un

pretratamiento complicado (Beltran et al., 2016, p. 9).
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2.2.3.4. Tratamiento cuaternario o recuperacion de energia

El tratamiento final, llamado también valorizacion energética, se basa en la incineracion del
plastico para recuperar energia, en otras palabras, busca rescatar el poder calorifico de los residuos

plasticos mediante la combustion de los mismos (Beltréan et al., 2016, p. 10).

La valorizacién energética enfoca su aplicacion en aquellos plasticos que exhiben contaminacion
o deterioro por diversas causas, generalmente este tipo de residuos son aguellos que provienen de

la agricultura y en algunos casos de desechos urbanos (Aracil Saez 2008, p. 38).

2.2.4 Pir6lisis

La pirolisis es el proceso mediante el cual se lleva cabo una descomposicion termoquimica de las
macromoléculas presentes en los plasticos para obtener compuestos de cadena mas corta o de bajo
peso molecular. Esta degradacion se lleva a cabo a temperaturas altas, y en ausencia de oxigeno,
dando como resultado una mezcla de hidrocarburos combustibles, ademas de gases y residuos

s0lidos (Moreno, Séenz 2018, p. 39).

Las altas temperaturas que se alcanzan en la pirélisis permiten incrementar la energia cinética de
las moléculas, causando la ruptura de enlaces (Moreno, Saenz 2018, p. 39). De esta forma, los
compuestos usados para elaborar el plastico pueden ser obtenidos nuevamente en un proceso de

ingenieria inversa (Roncacio 2017, p. 14).

El requerimiento de ausencia de oxigeno es necesario con el fin de crear una atmdsfera inerte sin
medios oxidantes, ya que si el oxigeno reacciona con alguna de las moléculas que se desprenden
podria provocar una reaccion de combustion peligrosa, ademas de obstaculizar la formacion de

los compuestos deseados (Moreno, Séenz 2018, p. 39).

Una de las ventajas de la pirdlisis es que abarca a un mayor espectro de aplicaciones, ya que se
usa no solo en termoplasticos sino también en materiales termoestables, pudiendo estos contener
un rango de contaminacién de aproximadamente 20%, valor que no afectaria al desarrollo y

resultados de esta tecnologia (Garrido, 2013, p. 26).

La pir6lisis puede llevarse a cabo de dos maneras especificas, la primera que consiste en el
calentamiento en ausencia de oxigeno, conocido como pirolisis térmica; y la segunda que cumple

el mismo proceso pero con la presencia de un catalizador, conocida como pirdlisis catalitica.

De esta forma, los compuestos usados para elaborar el plastico pueden ser obtenidos nuevamente

en un proceso de ingenieria inversa
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2.2.5 Pir6lisis térmica

La pir6lisis térmica, conocida también como termdlisis, es un proceso de degradacién térmica de
residuos plasticos realizada en una atmdsfera inerte (Garrido, 2013, p. 26), se basa en la adicién de
calor hacia los plasticos por lo que es considerado un proceso endotérmico, en este tipo de pirdlisis
la temperatura juega un papel decisivo puesto que no presenta la interferencia de un acelerador

de reaccidn (Moreno, Séenz 2018, p. 41).

En este proceso los polimeros iniciales son degradados, mediante reacciones inter e
intramoleculares, a estructuras secundarias, que a su vez se descomponen en estructuras terciarias
y asi de manera sucesiva hasta lo obtencion de los productos finales (Garrido, 2013, p. 26). La
degradacion se lleva a cabo a través de dos tipos de reacciones, una de ellas provoca rupturas
aleatorias de los enlaces formando compuestos de bajo peso molecular, mientras que la otra
produce rupturas al final de la cadena polimérica originando productos volatiles (Contreras 2014,
p. 22).

La ruptura al final de la cadena, conocida también como unzipping, se produce en la interface
gas-liquido dentro del reactor, en ella existe la transferencia de radicales intramoleculares y se ha
demostrado que al disminuir la interface gas-liquido decrece la formacion de compuestos volatiles

en la pirdlisis de polietileno, polipropileno y poliestireno (Contreras 2014, p. 22).

De manera general, los mecanismos de la pirdlisis térmica se pueden esquematizar de acuerdo a
la Figura 7-2. Las dos primeras reacciones representan la via unzipping, y la tercera representa la

via de ruptura aleatoria.

M}, —> M} _, + M
My — Mj ,+ M

M,, — M, + M,

Figura 7-2. Mecanismo de degradacion
en la termolisis

Fuente: Contreras 2014, p. 22

El mecanismo de ruptura aleatoria es el medio principal de degradacion de varios polimeros, en
especial de las poliolefinas (PE y PP), los cortes ocurren en sitios al azar de la cadena causando

una caida rapida del peso molecular del plastico inicial. Con la formacién baja de mon6émeros se
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favorece la formacion de distintas clases de dimeros y oligdmeros, saturados o insaturados, con o

sin conformaciones ciclicas (Contreras 2014, p. 23).

2.2.5.1 Tipos de pirdlisis térmica

Frecuentemente, la termolisis, se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre 300 a 1000°C,
mismas que se determinan de acuerdo al tipo de polimero a pirolizar y de las condiciones de
operacion. Ademas se ha determinado que a temperaturas menores de 500°C, temperaturas bajas,
existe una mayor produccion de aceite, mientras que a temperaturas altas, mayores a 600°C, la

generacion de gases es predominante (Moreno, Séenz 2018, p. 41).

De acuerdo a la temperatura de operacion, velocidad de calentamiento y tiempo de residencia, la

pirélisis térmica puede darse de tres maneras: lenta, rapida y flash.
> Pirolisis lenta

La pirdlisis lenta, conocida también como convencional, se lleva a cabo a temperaturas inferiores,
entre 300 y 550°C, debido a que la velocidad de calentamiento es lenta, se obtienen como
productos fracciones de gas liquido y sélido en menores proporciones (Cortazar 2014, p. 35; Rincon,

Silva 2015, p. 193).
»  Pirodlisis rapida

Este tipo se efectla a temperaturas superiores, comprendidas entre 600-800°C (Millan 2014, p. 30),
el rendimiento de la fraccion liquida es superior a la obtenida en la pirélisis convencional, debido
a que la velocidad de calentamiento es rapida se hace necesario un enfriamiento instantaneo de
los gases con el fin de evitar el craqueo de los mismos y la formacién de gases condensables

(Rincon, Silva 2015, p. 194).
> Pirolisis flash

La pirolisis flash o ultrarrdpida ocurre a temperaturas elevadas, mayores a 800°C, generando una
mayor proporcién de gases como mondxido de carbono e hidrégeno, alrededor del 60%, la
cantidad de sélidos en consecuencia disminuye tomando valores del 10%. Al ser un proceso con
alta transferencia de calor el tiempo de residencia disminuye considerablemente, en relacion a los

otros tipos de pirdlisis (Rincon, Silva 2015, p. 194).

En la Tabla 2-2 se muestra en resumen los parametros de operacion en los cuales ocurre cada tipo

de pirdlisis.
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Tabla 2-2: Condiciones de operacién de los tipos de pir6lisis térmica

Tipo de Rango de Tiempo de Velocidad de
pirolisis temperatura residencia calentamiento

Productos

Sélidos, liquidos y

Ic_oe:\fgn%ional 300-550°C 5-30 min 0,1-1°C/s gases en menor
proporcion
Mayor

Rapida 600-800°C 0.5-10s 10-200°C/s rendimiento de la
fraccién liquida
Mayor

Flash 800-1000°C <0.5s >1000°C/s rendimiento de la

fraccién gaseosa

Fuente: Cortazar, 2014; Rincén & Silva, 2014

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

La clase y proporcion de los productos a obtener por medio de la termolisis va a depender en gran
medida de la composicion del plastico, de la tecnologia de pirolisis a utilizar y de las variables de

operacién como temperatura, velocidad de calefaccion, tiempo de residencia, entre otras.

2.2.5.2 Productos de la pirélisis térmica

La pirdlisis térmica de plasticos, puesta en ejecucion, genera tres tipos de productos: sélidos,
liquidos y gaseosos. Si se toma en cuenta la ley de conservacion de la materia, los materiales que
ingresan al proceso, deben salir del mismo, con cantidades y composiciones relativamente
iguales. El rendimiento y la estructura de cada una de estas fracciones va a depender

terminantemente de las variables de operacion del proceso (Espinoza, Naranjo 2014, p. 40).
»  Fraccion sélida

Los productos solidos, conocidos como char, son aquellos residuos organicos de menor
rendimiento. De acuerdo a su naturaleza, estdn formados por carbono y por las impurezas
presentes en los plasticos (Crespo 2013, p. 47). Este residuo, de hidrocarburos pesados, esta
compuesto por anillos ciclicos y arométicos (Garrido, 2013, p. 25), visualmente se muestra como un
polvo negro ubicado en las paredes y el fondo del reactor una vez finalizada la pirdlisis (Moreno,
Séaenz 2018, p. 41), en algunos casos, mediante un proceso de activacion, se puede usar como carbon

activado (Espinoza, Naranjo 2014, p. 40).
»  Fraccion liquida

La fraccion liquida o aceite, corresponde a una mezcla de hidrocarburos liquidos de hasta 35

carbonos, formada por una variedad de compuestos como: ceras, parafinas, olefinas, naftenos y
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aromaticos (Moreno, Séenz 2018, p. 41). Estos compuestos, son aquellos que al someterse a altas
temperaturas alcanzan un estado de vapor que mediante un mecanismo de condensacion se
transforman en la fraccion liquida. Debido a su alto contenido calorifico, son utilizados como

combustible de tipo gasolinas o diésel (Garrido, 2013, p. 24).
»  Fraccién gaseosa

La fraccion gaseosa, formada por gases incondensables a temperatura ambiente, presentan en su
composicion las moléculas mas pequefias desprendidas de la cadena polimérica (Moreno, Saenz 2018,
p. 40), es decir moléculas de 1 a 4 carbonos como el metano entre el 2 y 4% del volumen, etano,
propano y butano, ademas es posible la formacidn de otro tipo de gases como el mondxido de
carbono entre 15y 30%, dioxido de carbono entre 5y 15% e hidrégeno entre el 10 y 20% (Crespo
2013, pp. 46-47).

El producto gaseoso es considerado de alto poder calorifico, por lo que se emplea junto con otros
compuestos quimicos en reacciones de polimerizacion o como combustible pudiendo funcionar

como una fuente energética en el mismo proceso de termdlisis (Garrido 2013, p. 24).

2.2.5.3 Paradmetros que influyen en el proceso de pirélisis térmica

Los pardmetros que influyen en el proceso de la pirélisis son variados, cada uno de ellos afecta,

de cierta manera, al rendimiento del proceso.
A continuacion, se presentan los variables mas relevantes que inciden directamente en la pirolisis.
» Composicion del material a pirolizar

Este es uno de los factores con mayor influencia, ya que los hidrocarburos a obtener van a
depender del tipo de polimero a degradar, de su estructura y tipo de enlaces. Por ejemplo, al
comparar la pir6lisis de las poliolefinas con la de los residuos PET, se tiene que las primeras
presentan un mayor rango de hidrocarburos liquidos, entre Cs-Czs, mientras que en el segundo
caso al poseer en su estructura oxigeno se favorece la formacion de gases, generalmente CO y
CO;, (Crespo 2013, p. 37).

» Temperatura

La temperatura juega un papel determinante, ya que junto a la velocidad de calefaccion
dictaminan el tipo de pirdlisis que se esta llevando a cabo, situacion que se evidenci6 en apartados
anteriores. Este factor es directamente proporcional a la generacion de gases, si la pirélisis se
realiza a temperaturas elevadas, mayores a 600°C, se incrementa la generacion de gases, a

temperaturas bajas, menores a 400, se favorece la formacidn de hidrocarburos liquidos. Para tener
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un mayor control de la interface gas-liquido comlUnmente se seleccionan temperaturas

comprendidas entre 400 y 500°C (Espinoza, Naranjo 2014, pp. 36-37).

La temperatura menor a la cual empieza el proceso de pirdlisis es de 300°C, incluso existen
polimeros termosensitivos que pueden pirolizarse a valores inferiores a este (Crespo 2013, p. 39). Por
otro lado, el pico de temperatura mas alto de este proceso se encuentra en los 1000°C, sin embargo

existen tecnologias en desarrollo que han tocado valores de hasta 1200°C (Rincén, Silva 2015, p. 194).
> Velocidad de calefaccion

Al igual que la temperatura, su importancia radica en la determinacion del tipo de pir6lisis a
efectuar. Este factor se define como la cantidad de calor en que puede incrementarse la muestra a
pirolizar en un determinado tiempo, desde la temperatura ambiente hasta la de degradacidn (Conesa

2016, p. 52).

De acuerdo a la velocidad de calefaccidn se reconocen tres tipos de pirdlisis: lenta, rapida y flash.
En el caso de las dos primeras, debido a que la velocidad de calefaccion es menor, la produccion
de fracciones liquidas y s6lidas es mayor en comparacion a la pirdlisis flash, que genera mayores
cantidades de gases debido a su alta, casi inmediata, velocidad de calefaccion (Aracil Saez 2008,

p. 76).
» Tiempo de residencia

Este es otro de los factores a advertir, los compuestos volatiles que son sometidos a tiempos de
residencia largos incrementan el rendimiento en la produccion de gases gracias a que se beneficia
el craqueo de alquitranes. En cambio, al trabajar con tiempos de residencia cortos, existe un mayor
rendimiento de hidrocarburos liquidos (Conesa 2016, p. 53). La determinacion de este parametro se
relaciona principalmente con la temperatura, ademéas del tipo de reactor a utilizarse en la

termolisis (Espinoza, Naranjo 2014, p. 37).
» Presion

Pese a que la pir6lisis es un proceso que se realiza en una atmosfera inerte, ausente de oxigeno,
se puede llevar a cabo con la formacion de vacio o la anulacién del mismo. Es asi que al trabajar
a presiones altas la formacion de gases no condensables se incrementa causando una disminucién

en el porcentaje de productos liquidos (Crespo 2013, pp. 45-46).
» Humedad

La humedad es un pardmetro que influye, de manera indirecta, sobre el balance térmico del

proceso, es decir que la pirdlisis ocurre a una temperatura inferior a la fijada, ya que parte del
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calor suministrado es usado en la evaporacion de la cantidad de agua y no es aprovechado en la
degradacion quimica del plastico (Conesa 2016, p. 51). EI contenido de humedad, ademas, causa
afecciones a los gases de salida y provoca el desplazamiento de algunas reacciones, por lo cual,
la mayoria de procesos termoquimicos exigen que el contenido de humedad de una muestra sea
inferior al 30% (Fernandez 2010, p. 64).

» Tamano de particula

El tamafio de particula se considera un factor que influye en la transmisidn de calor al material,
en el caso de plasticos de menor tamafio, menores a 0.84mm, el rendimiento de los productos no
se afectado debido a que la transmisién interna de calor es rapida. En plasticos de mayor tamafio,
superiores a 1,98 mm, la transmision de calor va a ser més lenta lo cual influiria en el tiempo de
residencia, sin embargo si el proceso ocurre mediante pirolisis lenta el tamafio de particula no es

de gran afeccion (Conesa 2016, p. 54).
» Cantidad de muestra

Este pardmetro, al igual que el tamafio de particula, incide de mayor forma en la transferencia de
calor dentro del reactor y en menor medida en los mecanismos quimicos. La cantidad de muestra
se determina principalmente por dos factores: el material a pirolizar y el tipo de reactor a utilizar

(Conesa 2016, p. 53).
> Atmoésfera de reacciéon

Para propiciar el ambiente idéneo a la pirdlisis, cominmente se hace empleo de gases inertes
como como el nitrégeno o el helio (N2, He), también se ha llevado a cabo estudios que proponen
la utilizacion de vapores condensables de disolventes, entre ellos el metanol o el etilglicol. Para
la generacion de atmosferas reductoras, el metano o el hidrogeno son compuestos de posible

aplicacion (Conesa 2016, p. 55).

2.2.5.4 Reactor Batch para pirdlisis térmica

El reactor Batch o intermitente para pirdlisis térmica es un equipo constituido por un area cerrada,
conocida como estanque, recubierta con una chaqueta calefactora y en algunos casos con la
presencia de un dispositivo de agitacion. Estos reactores no poseen flujos gaseosos inertes que
puedan desplazar compuestos volatiles, debido a esto se llevan a cabo reacciones secundarias

(aromatizaciones y/o ciclaciones) que influyen en el rendimiento del equipo (Garrido, 2013, p. 33).

EI mecanismo de funcionamiento es relativamente sencillo, la materia prima es colocada por lotes

en el interior del reactor, para que de acuerdo a las variables de operacion determinadas,
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posteriormente se pueda extraer los productos resultantes. Cominmente, el reactor opera con
cantidades de muestras pequefias para tener un mejor control de la reaccion dentro del laboratorio

(Espinoza, Naranjo 2014, p. 41).

Temperature Controller —®
(PID)

Waten out

i’ Condenser unit

|Fuma|:e & Reactor

weaten in

\

Liquid product
collector

Figura 8-2. Esquema de un reactor tipo Batch para pirélisis térmica

Fuente: Kumar, Singh 2011

Este tipo de reactores no generan indispensablemente productos directos de pir6lisis, sino que
pueden abarcar una mayor gama de conformaciones, dando lugar a que ocurra un mayor
porcentaje de reacciones secundarias. Uno de los contratiempos que acarrea este reactor es la
interferencia en la transferencia de calor al seno del fluido, ocasionado por la adherencia de los

residuos solidos de la reaccién en las paredes del reactor.

2.2.6 Pirdlisis catalitica

La pirdlisis catalitica es la otra via para llevar a cabo el proceso de pir6lisis, es una técnica
semejante a la termdlisis, con la principal diferencia que esta se lleva a cabo en presencia de un
catalizador, el cual se presenta como una sustancia aceleradora de reaccion con mdaltiples
beneficios, posibilita la disminucion de la temperatura de craqueo y de la energia de activacion,
al incrementar la selectividad favorece el rendimiento de productos gaseosos al reducir la

formacidn de reacciones secundarias (Moreno, Saenz 2018, p. 42).

Entre los catalizadores mas utilizados estan las zeolitas y la roca volcénica o riolita ya que
presentan una gran resistencia a temperaturas elevadas, su aplicacion abarca varios procesos
petroquimicos participando en reacciones ya sea en fase liquida o en fase de vapor (Garrido, 2013,

p. 29).
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CAPITULO 111

3. METODOLOGIA

3.1 Hipdtesis y especificacion de variables.

3.1.1 Hipotesis general

La obtencidn de un combustible se puede realizar a partir de muestras de plastico reciclado,
especificamente polipropileno (PP), a través de un proceso de pirdlisis térmica, aprovechando el

valor energético de este material y contribuyendo a la minimizacion de la cantidad de residuos.

3.1.2 Hipotesis especificas

» La caracterizacion fisico-quimica del plastico reciclado permite establecer el rango de
temperatura en el cudl se llevaré a cabo la pirdlisis.

»  Las temperaturas de pirdlisis: 350, 375, 400, 425 y 450°C tienen un efecto diferente sobre el
rendimiento de la fraccion liquida.

» Los resultados del analisis fisico-quimico aplicado definen si el aceite obtenido puede
considerarse como combustible.

» El empleo del combustible obtenido es una alternativa factible para el funcionamiento de

automotores de combustion.

3.1.3 Identificacion de variables

3.1.3.1 Variables independientes
» Tipo de plastico (PP)
» Cantidad de muestra

» Tamafio de particula
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Humedad

Temperatura de pirdlisis

Temperatura de condensacion

Volumen

3.1.3.2 Variables dependientes

>

>

Velocidad de calefaccion

Presion

% Rendimiento de la fraccion solida
% Rendimiento de la fraccion liquida

% Rendimiento de la fraccidn gaseosa
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3.1.4 Operacionalizacién de variables

Tabla 1-3: Operacionalizacion de las variables que intervienen en el proceso de termdlisis

Instrumento de

Variable Tipo de variable Definicidn operacional Categorizacion Indicadores medicién Valor
. o Materiales y
Tipo de Independiente, ﬁ”leat:aerl;flrgeaaéze?(lj?glscj Cr:gtrlljrgfe;; Densidad reactivos gle )
o multidimensional, e - laboratorio
plastico continua estructura, composicion, o -
' propiedades y caracteristicas. Composicion | Espectrofotometro -
quimica infrarrojo
denendi Es una porcion significativa del
Cantidad de In _gpen |gnte,| material a utilizar, representa la I digital )
muestra gg:}t;rr]rzjznsmna, magnitud de una propiedad i Peso Balanza digita 00g
medible.
o Independiente, . . e .,
Tamapo de unidimensional, Se defme_como_ la dlmen§|on fisica i Dlam(,etro de Calibrador 20-24
particula . de cualquier objeto o particula. particula mm
continua
Inc_iependlgnte, Esta determinada como la cantidad % de Balanza de
Humedad unidimensional, . - h h 0,1-0,2%
continua de agua contenida en un cuerpo. umedad umedad
) ) ] . Temperatura de Equipo de 350-450
Independiente, Se define como la magpnitud fisica pirdlisis Calor pirdlisis térmica oC
Temperatura | unidimensional, gue mide la cantidad de calor o -
continua energfa térmica de un sistema, Temperatura de Calor Equipo de 10°C
condensacion condensacion
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Dependiente,

Se define como la cantidad de calor

VeIouda_d de multidimensional | en que puede incrementarse un - (_:alor . I,qulpo, de_ 16°C/min
calentamiento . . X i Tiempo pirdlisis térmica
continua sistema a tiempo determinado.
Dependiente Es la magnitud fisica encargada de
Presion unigimensioﬁal medir la proyeccion de la fuerza en - Presion Equipo de 40-70 psi
continua " | direccion perpendicular por unidad pirdlisis térmica P
de superficie,
Se define como la cantidad de Rendmllent(? _de la 3-18%
. L fraccion solida
Dependiente producto obtenido en una reaccion Balanza analitica
Rendimiento | unidimensional, qwmlcaly sudcalculo ES Ia_ldrelamoln RfendlmleT:[o dg la % 30-42%
continua entre el producto o ten|I _ol_y a raccion liquida
moureigrg de ingreso, multiplicado Rendimiento de la ] 11665
P ' fraccién gaseosa
Independiente, Es una magnitud escalar que Matraz
Volumen unidimensional, determina el espacio que ocupa un - Volumen 450ml
Erlenmeyer

continua

cuerpo.

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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3.1.5 Matriz de consistencia

Tabla 2-3: Matriz de consistencia

\ ASPECTOS GENERALES

Problema general

Objetivo general

Hipdtesis general

La produccién de plasticos ha causado un
aumento exponencial en la generacién de
residuos por lo que es necesario valorizar este
material mediante tecnologias de reciclaje, como
la pir6lisis térmica de plasticos.

Problemas especificos

Obijetivos especificos

Obtener combustible mediante pirélisis térmica
a partir de polipropileno reciclado.

Hipotesis especificas

La obtencién de combustible se puede realizar a
partir de muestras de plastico reciclado,
especificamente polipropileno (PP), a través de
un proceso de pir6lisis térmica, aprovechando el
valor energético de este material y contribuyendo
a la minimizacion de la cantidad de residuos.

‘ ASPECTOS ESPECIFICOS

Variables de las hip6tesis
especificas

Técnicas de recoleccién de
datos

Caracterizar

Se desconocen las . .
polipropileno

caracteristicas del plastico

reciclado. L.
quimicos.

reciclado
mediante analisis fisico-

La caracterizacion fisico-
el | quimica  del plastico
reciclado permite establecer
el rango de temperatura en
el cuél se llevara a cabo la
pirolisis.

YV VYV

Tipo de plastico (PP)
Cantidad de muestra
Tamafio de particula
Humedad

Pruebas de densidad,
humedad y espectroscopia
FT-IR.




El rendimiento de la
fraccion liquida varia al
trabajar en distintos rangos
de temperatura.

Determinar la temperatura
Optima de operacion para la
obtencién de combustible a
partir de polipropileno.

Las temperaturas de
pirélisis: 350, 375, 400, 425
y 450°C tienen un efecto
diferente sobre el
rendimiento de la fraccién
liquida.

Temperatura de
pirélisis
Temperatura de

condensacién

Tiempo de residencia
Velocidad de
calefaccion

Presion

Rendimiento de los
productos obtenidos

Ensayos de pir6lisis
térmica de PP a
diferentes

temperaturas.

Calculos del
rendimiento de la
pirolisis.

Elaboracién de curvas
de temperatura vs.
tiempo.

De manera especifica, la
calidad del combustible
obtenido, es un factor
relativamente
desconocido.

Analizar las caracteristicas
fisico-quimicas del
combustible obtenido de la
pirolisis ~ térmica  del
polipropileno reciclado.

Los resultados del anélisis
fisico-quimico aplicado
definen si el aceite obtenido
puede considerarse como
combustible.

Rendimiento de la
fraccion liquida
Volumen de muestra

Determinacion de
caracteristicas
organolépticas.

Pruebas de
espectroscopia IR.

Pruebas de
caracterizacion de

hidrocarburos totales.
Pruebas para analisis de
combustible.

Las caracteristicas del
combustible obtenido
pueden o no tener la
capacidad de compararse
con las de un combustible
derivado directamente del
petroleo.

Comparar las propiedades
fisico-quimicas del
combustible obtenido con
las caracteristicas de un
combustible de uso
comercial.

El empleo del combustible
obtenido es una alternativa
factible para el
funcionamiento de
automotores de combustion.

Caracteristicas del
combustible obtenido

Analisis de resultados.

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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3.2 Tipo y disefio de investigacion

3.2.1 Tipo de investigacion

La presente investigacion es de tipo descriptiva debido a que se centra en el anlisis, investigacion
e interpretacion del proceso de pirdlisis térmica aplicada a residuos plasticos de polipropileno;
busca especificar el comportamiento, propiedades y caracteristicas mediante la medicion y
modificacion de determinadas variables. Ademas, adquiere un enfoque experimental al ejercer
un control, objetivo y sistemético, sobre una variable independiente, en este caso, la degradacion
del plastico a distintas temperaturas. Para ello se hace uso de una metodologia deductiva,

partiendo de lo general a lo particular.
Meétodo deductivo

La aplicacion de este método radica en el procedimiento a seguir, ya que se pretende definir en
primera instancia, los conceptos asociados al tratamiento de residuos plasticos expuestos en
estudios previos, para después, a través de observaciones y ensayos llevar a cabo cada una de las
etapas que permitan realizar inferencias respecto al comportamiento particular que presenta el

polipropileno al someterse este tipo de tratamiento térmico.

3.2.2 Disefio experimental de la investigacion

Para efectos de cumplir con el objetivo general de la investigacion, el disefio experimental se
desarrolld, de manera general, en tres etapas que abarcan cada uno de los procedimientos

efectuados.
3.2.2.1 Primera etapa

Se llevo a cabo la caracterizacion de la materia prima a utilizar, con la finalidad de precisar si el
polipropileno obtenido cumple con las caracteristicas necesarias. Para ello se efectud pruebas de

densidad, determinacidn del porcentaje de humedad y espectroscopia FT-IR.
3.2.2.2 Segunda etapa

Se bas6 de manera esencial, en la pir6lisis térmica de polipropileno, mediante la realizacion de
ensayos a diferentes temperaturas, para reconocer el rendimiento y, a través de un andlisis
sensorial, establecer las caracteristicas organolépticas de cada una de las fracciones: sélida,

liquida y gaseosa.
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3.2.2.3 Tercera etapa

Consistio en el analisis fisico-quimico del combustible obtenido para determinar sus propiedades,
mediante la aplicacion de espectroscopia FT-IR, pruebas de caracterizacién de hidrocarburos

totales y pruebas para analisis de combustible.

En el Gréfico 1-3, se presenta el diagrama general del disefio experimental aplicado a esta
investigacion, mientras que en el Grafico 2-3, se esquematiza la planificacién de los ensayos

efectuados en funcion de la variable temperatura.
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Gréfico 1-3. Diagrama de flujo general del proceso de pir6lisis térmica

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019. 31
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Gréfico 2-3. Diagrama de planificacion de los ensayos efectuados

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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3.3 Unidad de analisis

La unidad de analisis de esta investigacién es el polipropileno (PP), termoplastico de nimero 5
de acuerdo a la Sociedad de la Industria de Plasticos (SPI), es importante mencionar que fue de
tipo reciclado y que no se someti6 a ningun tratamiento previo a su utilizacién, sin embargo si se

le aplico pruebas de caracterizacion para definir sus propiedades fisico-quimicas.

3.4 Poblacién de estudio

La poblacion de estudio constituyd el conjunto de recicladoras y centros de acopio dedicados a la
compray venta de materiales plasticos reciclados en la ciudad de Riobamba, para esto se llevé a
cabo una investigacion de campo, en donde se encontr6 que existen 12 localidades dedicadas a

esta labor, asi como también el costo de venta del plastico reciclado.

Tabla 3-3: Recicladoras en la ciudad de Riobamba

N° | Centro de Acopio/Recicladora Vei(t):lt&;jlfg) Ubicacion
1 | Asociacion 21 Abril 0.36 Via a Cerro Negro
2 | Asociacion El Progreso 0,36 Garcia Moreno y Baron de
Carondelet
3 | El Portal 0.30 Salida a Quito
4 | NOVACERO 0.36 Av. Circunvalacién y Caracas
5 | Recicladora Chimborazo 0,55 Lojay Circunvalacion
6 | Recicladora Las Acacias 0,30 Ciudadela Las Acacias
7 | Recicladora MAXMETAL 0,60 fﬂ‘gyofics’?for atras del Mercado
8 | Recicladora RH #4 0,60 Via a Cerro Negro
9 | Recicladora Riobamba 0,30 Panamericana Norte y Pasaje
10 gi;g;?ggga Virgen de 0,60 Av. Circunvalacion 7 y Costa Rica
11 | RECICLAR 0,32 Sector del Parque Industrial
12 | Vulcanizadora Copa 0,40 10 de Agosto y calle Madrid

Fuente: Visita de campo

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

3.5 Tamafo de muestra

Para la determinacion del tamafio de muestra, se establecié un valor experimental de 200g de
polipropileno reciclado para cada uno de los ensayos efectuados, de acuerdo a la Figura 2-3, al

precisar un total de 15 ensayos la cantidad de muestra necesaria fue de 3000g (3kg).
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Sin embargo, tomando en cuenta la realizacion de andlisis posteriores de la fraccion liquida, se

estimo un valor adicional de 7000g (7Kkg).

3.6 Seleccion de muestra

Considerando que la poblacion representa un conjunto con recursos variados, la seleccion de la
muestra se llevé a cabo a través de un muestreo no probabilistico o dirigido, es decir, el
procedimiento de seleccidn estuvo orientado a satisfacer las caracteristicas especificas de la

investigacion, mas que a establecer una generalizacion de la poblacién.

Para ello, se determinaron criterios de seleccién, ya que si bien es cierto, todos los centro de
acopio y recicladoras son establecimientos dedicados a la recuperacion de desechos plasticos, no
todos poseen los mismos métodos y técnicas de reciclaje. De acuerdo a esto se seleccion6 aquellos

sitios en donde:

» El pléstico reciclado recibiera una clasificacion de acuerdo al cédigo de identificacion de
resinas impuesto por la SPI. Con base en la investigacion, solo se tomaron en cuenta, los
lugares provistos con pléstico nimero 5 (Polipropileno).

»  El polipropileno reciclado haya sido sometido a un proceso de molienda.

En el Grafico 3-3, se esquematiza cada una de los pasos involucrados en la seleccion de la

muestra.

1° Visita a las recicladoras

+Se realizé la visita in-situ a las recicladoras y centros de acopio de la ciudad de
Riobamba, con el fin de recabar informacion respecto al tipo, tratamiento y costo
de venta de los desechos plasticos que ofertan cada una de ellas.

2° Seleccion

*Se determind los establecimientos que cumplian con los criterios expuestos
anteriormente, procediendo a la revision del estado fisico de la muestra y
posterior compra.

3° Transporte

La muestra selecta fue transportada al laboratorio para ser almacenada en un lugar
seco y libre de humedad.

Gréfico 3-3. Procedimiento para la seleccion de muestra
Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019
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Es importante mencionar que la muestra elegida fue obtenida de tres localidades: Recicladora
MAXMETAL, RECICLAR y Recicladora Chimborazo; establecimientos que aseguraron incluir
entre sus procesos la manipulacién, pesaje, transporte, clasificacion, trituracion, embalaje, en

algunos casos procesamiento y disposicion final técnica de los plasticos reciclables.

3.7 Técnicas de recoleccion de datos

Para llevar a cabo la parte experimental de la investigacion, las técnicas y procedimientos
realizados durante la primera y segunda etapa, es decir, la caracterizacion y pirélisis térmica de

polipropileno, tuvieron lugar en los laboratorios de:

»  Quimica Instrumental
» Quimica Analitica

»  Operaciones Unitarias

Pertenecientes a la Facultad de Ciencias de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo
(ESPOCH) ubicada en la Panamericana Sur km 1%, de la ciudad de Riobamba, provincia de

Chimborazo.

Respecto a la tercera etapa, o determinacion del combustible obtenido, se efectud a través de

andlisis de laboratorio adquiridos en:

> Laboratorio del Centro de Servicios Técnicos y Transferencia Tecnolégica Ambiental
CESTTA, ubicado en Facultad de Ciencias de la ESPOCH.

» Departamento de Laboratorio y Control de Calidad perteneciente a PE —PETROECUADOR,
ubicado en el Km 7% via Atacames.

» Laboratorio de Control de la Calidad del Terminal de Productos Limpios Riobamba
perteneciente a PE — PETROECUADOR, ubicado en el Km. 3 via a Calpi-Guaranda sector
(Calpi loma, via a San Juan).

» Laboratorio de Termodinamica, ubicado en la Facultad de Ingenieria Quimica y
Agroindustria de la Escuela Politécnica Nacional (EPN), Ladron de Guevara E11 - 253.
Quito.

Cabe mencionar que la recoleccion de datos fue verificada y complementada con la revision

bibliogréfica de libros, articulos cientificos, proyectos de postgrado, papers, entre otros.
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3.7.1 Andlisis para la caracterizacién de la muestra

La muestra utilizada en la investigacion se presentd en forma de polipropileno mixto, es decir,
que el plastico recuperado fue triturado hasta convertirlo en pequefios trozos de diversos colores

y tamafios, ademas de no recibir ningln tipo de procesamiento posterior.

Fotografia 1-3. Muestra de plastico
reciclado

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Con la finalidad de determinar ciertas propiedades y verificar si la muestra era efectivamente

polipropileno se aplico las pruebas expuestas a continuacion.

3.7.1.1 Prueba de densidad para la determinacion del tipo de plastico.

La densidad, al ser considerada como la relacién existente entre la masa de un cuerpo y el volumen
gue ocupa, es una propiedad de caracter intensivo, es decir, que su magnitud no dependeréa de la

cantidad de materia a analizar (Daub, Seese 2005, p. 20).

Basados en la diferencia de densidad que presentan los plasticos entre si, estos pueden ser

identificados mediante un sistema de flotacion de acuerdo al Grafico 4-3.
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‘ Sistema de Flotacion ‘

.

’ Medio: Agua destilada ‘

Hunde 4—‘—» Flota
PVE, PS;\PET HDPE, LDPE, PP

Medio: Alcohol isopropilico
al 40%

Hunde | »-Flota

’ Medio: Aceite de maiz ‘

Hunde - | » Flota

: .

Gréfico 4-3. Sistema de flotacidn basado en la densidad de los plasticos

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Esta técnica, se lleva a cabo con la formacion de un medio a una densidad especifica,
generalmente la densidad del fluido se ajusta a un nivel intermedio entre dos tipos de plasticos,
lo que provoca que un tipo flote y el otro se hunda (Jin, Xiao, Yuwen, Jiuli, Qi, Jiangiang, Yinyin, Fei 2016,
p. 2). En la Tabla 4-3, se presentan los rangos de densidad de algunos de los polimeros mas
comunes.

Tabla 4-3: Densidad de los distintos termoplasticos

Plastico Abreviatura |  Densidad (g/cm?)
Polietileno de alta densidad HDPE 0,941 - 0,959
Polietileno de baja densidad LDPE 0,917 - 0,925
Polipropileno PP 0,904 - 0,906
Polietilentereftalato PET 1.35-1.38
Cloruro de polivinilo PVC 1.32-1.42
Poliestireno PS 1.03-1.06

Fuente: Merrington 2017, p. 10; Olabisi, Adewale 2016, p. 20

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Materiales

»  Tubos de ensayo

»  Varilla de agitacion

Reactivos

»  Muestras de polipropileno

» Agua destilada

»  Solucion de alcohol isopropilico al 40%
> Aceite de maiz

Procedimiento

Limpiar el pléstico para que esté libre de impurezas.
Trabajar con muestras de 5 — 8 mm de diametro.
Colocar 5 ml de agua en un tubo de ensayo.

Colocar las particulas de plastico dentro del tubo de ensayo.

YV V V V V

Sumergirlas con la ayuda de la varilla de agitacion para eliminar cualquier burbuja de aire

adherida a la muestra.

A\

Observar si la muestra flota 0 no en el agua. Si esta flota retirarla del agua y secarla.

Y

En otro tubo de ensayo colocar 5 ml de solucion de alcohol isopropilico al 40%.

» Sumergir la muestra en esta solucion y observar si flota o no. Si flota, retirarla y secarla
nuevamente.

»  Colocar en otro tubo de ensayo 5 ml de aceite de maiz.

»  Sumergir nuevamente la muestra en el aceite y verificar si esta flota o no.

3.7.1.2 Determinacion de Espectroscopia Infrarroja FT-IR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, FT-IR, es una de las técnicas de analisis
instrumental mas modernas que permite la identificacion estructural de la materia. Esta técnica se
basa en la absorcién de la radiacion IR, en donde, un haz de luz infrarroja incide sobre una
molécula causando vibraciones en sus atomos. Las vibraciones (de tension y/o flexion) se
producen de manera especifica a una determinada longitud de onda, por lo tanto, cada molécula

presenta un espectro IR particular (Velandia 2017, p. 8).

La intensidad de la luz transmitida a través de una muestra se mide en cada nimero de onda,

permitiendo conocer la cantidad de luz absorbida, al establecer la diferencia entre la intensidad

de la luz antes y después atravesar la muestra, calculo que se logra mediante un software

informético de transformacién de Fourier. Finalmente, al analizar cuales son las longitudes de
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onda que absorbe una muestra en la zona del infrarrojo, se obtiene informacion referente a las
moléculas que la componen (Mohamed, Jaafar, Ismail, Othman, Rahman 2017, p. 3). A continuacion se

presenta el modelo del espectro IR que exhibe el polipropileno.
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Figura 1-3: Espectro IR referencial del polipropileno

Fuente: (Velandia 2017, p. 19)

En el espectro se puede observar, entre 3000 - 2800 cm?, la aparicién de las vibraciones de tension
correspondientes al enlace del C — H; entre 1500 - 1350 cm se tiene las vibraciones de flexion
asimétricas correspondientes a R — CHsy al CH, ademaés también se presenta las vibraciones de
tension entre C — C; entre 1200 - 1000 cm™ existen vibraciones de flexion de — CH3 y por Gltimo

hacia 700 cm™ se tiene la vibracion de oscilacion del — CH; (Velandia 2017, p. 19).
Materiales

» Espatula
» Algodon

Reactivos

»  Muestra de polipropileno

»  Alcohol antiséptico
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Equipos

Especificaciones

e Modelo: JASCO FT/IR-4100

¢ Rango de medicion del nimero de
onda: 7,800 a 350 cm?

e Resoluciéon: 0,9 cm?

e Sistema optico: haz Unico

e Fuente de luz: Fuente de ceramica de

alta intensidad

Fotografia 2-3. Espectrofotometro Infrarrojo
FT-IR e Software: Quick start system.

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Procedimiento

»  Encender el equipo presionando el switch Power.

» Parainiciar el barrido, ejecutar el software Spectra Manager en el ordenador conectado al
equipo.

»  Limpiar con algoddn y alcohol el area de muestra (Cristal de seleniuro de zinc, soporte y
capuchdn de tornillo) ubicada en la parte interior central del equipo.

» Realizar el Background al verificar la ausencia de sustancia en el area de muestra, cerrar la
tapa del equipo y presionar el boton Start ubicado en la parte frontal.

> Realizar el barrido espectral colocando la muestra sobre el cristal del &rea de muestra, quitar
el seguro ubicado en la parte posterior, halar hacia adelante el tornillo de ajuste, ajustarlo
hasta que muestre friccion, cerrar la tapa y pulsar Start.

» Procesar el espectro utilizando el programa Spectra Analysis, corregir las escalas
seleccionando y eliminar el CO..

> ldentificar y etiquetar los picos mas relevantes asignando limites de lectura.

»  Guardar el espectro como un archivo del mismo programa o en un procesador de texto Word.

» Finalmente limpiar con alcohol la zona de muestra, cerrar todos los programas, apagar el

equipo de ambos switch, apagar el ordenador y desconectar los equipos.

3.7.1.3 Determinacion del porcentaje de humedad

La humedad, definida como la cantidad de agua que contiene un cuerpo, es la relacién entre la
masa de agua contenida en un material y la masa de ese material totalmente seco, que puede ser

expresada en términos de porcentaje (Rojas 2012, p. 77).

40



Este es un factor que no afecta de manera directa la pirélisis térmica, ya que las temperaturas a
las cuales ocurre este proceso permiten la reduccion de humedad, sin embargo con el objeto de
evitar desperdicios de energia y tiempo se considera apropiado trabajar con plasticos que

presenten un porcentaje de humedad menor al 2% (Punkkinen, Oasmaa, Laatikainen, Nieminen, Laine-
Ylijoki 2017, p. 22).

Materiales
» Espatula
Reactivos

» Agua destilada

»  Muestra de polipropileno

Equipos

Especificaciones

e Modelo: sartorius MA160

e Reproducibilidad, tipica: A partir de un peso inicial de
muestra de cerca de 5¢: £0,05%

e Cantidad de muestra tipica: 5g-15 g

e Rango y ajustes de temperatura: 40°C-200°C,
temperatura en “stand-by” seleccionable entre 50°C y

120°C en incrementos de 1°C.

e Calentamiento de muestra: Calentamiento por

Fotografia 3-3. Balanza de infrarrojos usando calentador AURI, 600 W
humedad

Realizado por: Morocho Delgado,
Samya, 2019.

Procedimiento

» Encender la balanza de humedad.

» Colocar el plato para muestras dentro de la balanza cerrar y esperar hasta que finalice el
tarado.

» Colocar 5 g de muestra en el plato para analizar.

» Cerrar labalanza y esperar el tiempo determinado en el equipo para obtener el porcentaje de
humedad.

» Retirar la muestra, limpiar el plato y apagar.
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3.7.2 Pirolisis térmica de polipropileno

Llevada a cabo la caracterizacién de la muestra de polipropileno se continud con la etapa de
pirdlisis térmica. Para esto, de acuerdo a la Figura 2-3, se realiz6 3 ensayos a cada una de las
temperaturas: 350, 375, 400, 425 y 450°C, con un tiempo de residencia de 15 min.

Materiales

Matraz 250ml

Refrigerantes rectos de vidrio
Soportes universales

Pinzas universales
Mangueras

Juntas de vidrio

Racher (cabeza 14mm)
Alicate

YV V. V YV V V V V

Reactivos

» PP reciclado
> Nitrégeno gaseoso
»  Thinner

Equipos
Especificaciones

e Modelo: CAMRY EK3252
e Capacidad: 5kg/11lbs.
e Divisién: 1g/0.050nz.

e Funcién de Tara.

Fotografia 4-3. Balanza
digital

Realizado por: Morocho Delgado,
Samya, 2019.
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Fotografia 5-3. Balanza

analitica
Realizado por: Morocho Delgado,
Samya, 2019.

Fotografia 6-3. Sistema de
enfriamiento

de agua
Realizado por: Morocho Delgado,
Samya, 2019.

Fotografia 7-3. Reactor de
pirélisis
térmica

Realizado por: Morocho Delgado,

Samya, 2019.

Especificaciones

Modelo: A&D HR-250A

Capacidad: 2529

Resolucién: 0.0001g

Sensibilidad a temp. (10°C - 30°C):
+2ppm / °C (10 a 30 °C/50 a 86 °F)

Especificaciones

Tipo: flujo en contracorriente
Fuente de conexion: 110V
Capacidad: 80L
Refrigerante: 4042

Caudal maximo: 0,60 L/h

Especificaciones
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Tipo: Batch

Fuente de conexion: 220V

Valvulas: 3 (salida del producto, entrada de
nitrégeno, emergencia)

Temperatura méaxima de operacion: 700°C
(registrada en el panel de control)

Presion méxima: 120psi (medida a través de

un mandmetro)



Procedimiento

Cada uno de los ensayos realizados sigui6 el mismo procedimiento expuesto a continuacion, con

la Unica diferencia de la modificacion de la temperatura de pir6lisis.

» Pesaje de la muestra

Fotografia 8-3. Pesaje de la muestra

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Pesar 200g de PP reciclado y colocar la muestra dentro del cilindro del reactor asegurandose de

distribuirla de manera uniforme.

> Formacion de la atmésfera inerte

Fotografia 9-3. Formacion de la
atmosfera inerte

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Con la muestra en el interior del reactor se coloca la tapa del equipo en su lugar, cerciorandose
de que no haya fugas entre el empaque y las paredes del equipo. Para esto, se inyecta nitrégeno
gaseoso que incrementa la presion dentro del reactor, se recomienda inyectar el gas hasta alcanzar
una presién de 40 psi. Para verificar que no haya fugas es necesario esperar alrededor de 5 min y
visualizar si la presion disminuye, si transcurrido este tiempo la presion no desciende en un rango
mayor a 5 psi se libera el gas a través de la valvula de salida de producto y se continda con el

proceso.
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> Instalacién del sistema de condensacion

Fotografia 10-3. Instalacion del sistema de
condensacion

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

El sistema de condensacion, usado para la recoleccion de la fraccion liquida, es acoplado a la
manguera de salida del producto a través de una junta de vidrio. Este sistema se compone de dos
refrigerantes rectos de vidrio, a través de los cuales recircula agua a una temperatura de 10°C,
enfriada previamente en el sistema de enfriamiento de agua. A la salida del segundo refrigerante
un matraz se ajusta a través de otra de junta de vidrio para recoger el producto final. Una vez
ensamblado el sistema y con el agua recirculando se procede a encender el reactor de pir6lisis.

> Pirolisis térmica

Fotografia 11-3. Pirélisis térmica

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Para encender el reactor se dirige al panel de control y se acciona los interruptores de mando y
potencia, a continuacion se setea una temperatura inicial de 80°C. Se empieza a tomar datos de
temperatura y presion cada 30 segundos hasta finalizar el proceso. Cuando el reactor alcanza una

T=100°C se abre la valvula de producto para eliminar la humedad que pudiera existir en la
muestra.

Es importante mencionar que el reactor no puede alcanzar la temperatura de pir6lisis de manera
directa sin ocasionar disparos, por tanto, para llegar a la temperatura deseada es necesario,
primeramente estabilizar su valor y después ir incrementandolo mediante el seteado de
temperaturas comprendidas en rangos de 50°C hasta llegar a la temperatura requerida.

Por otro lado, al hallarse en temperaturas superiores a los 350°C la presién empiezaa incrementar,
para liberarla es preciso abrir la valvula de salida del producto cuando el manémetro marque
valores entre 40 y 60 psi. Al abrir esta valvula se libera la fraccion liquida y los gases condensables
que atraviesan los refrigerantes obteniendo el combustible deseado. Este estado se repite varias
veces hasta haber degradado el material plastico en su totalidad, produciéndose, ademés de la
fraccion liquida, gases no condensables y cenizas.

» Pesaje de los productos finales

=
L cer TIN5 i/

Fotografia 12-3. Pesaje de los productos finales

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Finalmente, haciendo uso de la balanza analitica se procede a pesar la fraccion liquida contenida
en el matraz. Ademas, después de enfriado el reactor, se retira la tapa para recolectar la fraccion
solida existente en el fondo del cilindro para que de igual forma sea pesada.

Culminado el proceso se realiza la limpieza de los materiales y el equipo con la ayuda de un pafio
impregnado de Thinner.
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Gréfico 5-3. Diagrama del procedimiento para la obtencion de combustible

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

3.7.2.1 Andlisis sensorial

El analisis sensorial, aplicado para establecer las caracteristicas organolépticas de los productos,

se llevd a cabo a través de la vista, olfato y tacto.

3.7.2.2 Rendimiento de los productos finales

El rendimiento de la fraccion liquida y solida se determiné a través de las ecuaciones que se

muestran a continuacion, haciendo uso de los pesos calculados experimentalmente.
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Py

R, = * 100%

mpi

B
Rs = Y * 100%

mpi
Donde;:

R : Rendimiento de la fraccion liquida (%)
Rs : Rendimiento de la fraccion solida (%)
P: : Peso de la fraccion liquida (g)
Ps : Peso de la fraccion solida (Q)

Pmpi : Peso de la materia prima ingresada (g)

Para el caso de la fraccion gaseosa, el rendimiento se obtuvo mediante la ecuacion gue se presenta

abajo, estableciendo la diferencia entre el 100% Y los rendimientos ya conocidos.
Ry =100% — (R, + R)
Donde:

Ry : Rendimiento de la fraccion gaseosa (%)
R : Rendimiento de la fraccion liquida (%)

Rs : Rendimiento de la fraccion sélida (%)

3.7.2.3 Perfil de la temperatura

El perfil de temperatura se establecio6 para analizar el comportamiento que adquiere la temperatura
de pirdlisis al incrementar su valor. Para esto durante la realizacion de los ensayos se tom¢ datos

periodicos de temperatura cada 30 segundos durante todos los ensayos.

Posteriormente se establecié un valor de temperatura promedio para cada uno de los tiempos
establecidos, cabe mencionar que el promedio se realizd de manera especifica para cada grupo de
pruebas, es decir, que a cada temperatura de pirdlisis le corresponden sus propios valores
promedio. Finalmente en base a estos resultados se elaboraron las curvas de temperatura vs tiempo

que representan la variacion de este pardametro.
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3.7.2.3 Velocidad de calentamiento

La velocidad de calentamiento se considerd en base a dos variables: la temperatura y el tiempo.
Para este caso, también se hizo uso de las mediciones periddicas de temperatura efectuadas cada

30 segundos durante todos los ensayos. Su calculo se llevé a cabo mediante la expresion:

AT Ty —T;
At tp—t

Donde:

AA—: : Velocidad de calentamiento (°C/min)

Ts; Ti : Temperatura final e inicial (°C)

tr; ti : Tiempo final e inicial (min)
3.7.2.3 Perfil de la presion

Al igual que la temperatura, este perfil se construy6 con el objeto de estudiar el comportamiento

de la presion frente a la formacion de compuestos volatiles.

Para este caso, también se tomaron datos periddicos de presion cada 30 segundos durante todos
los ensayos, pero a diferencia de la temperatura, aqui las curvas de presion vs tiempo fueron

elaboradas para cada uno de los ensayos.

Si bien es cierto, la presién durante las pruebas fue controlada dentro del rango de 40-60 psi, para
poder construir las curvas se establecié un método de calculo que consiste en determinar la
variacion de la presion entre dos valores subsecuentes e ir incrementando esta variacion de manera
secuencial, de esta manera se obtiene valores de presion relativos que representan el

comportamiento de esta variable.

3.7.3 Anélisis fisico-quimicos de la fraccion liquida

3.7.3.1 Determinacion de Espectroscopia Infrarroja FT-IR

Con el objeto de determinar la composicion estructural de los aceites obtenidos, se llevé a cabo
la determinacion espectroscopica FT-IR, cuyo fundamento es el mismo explicado anteriormente
en la espectroscopia IR aplicado a las muestras de PP. En la Figura 2-3, se muestran los espectros

IR resultantes de un estudio aplicado a la pirdlisis térmica de poliolefinas.
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Figura 2-3. Espectros IR tedricos del aceite obtenido en la pirdlisis
de: (a) PPy (b) HDPE

Fuente: Ahmad, Khan, Khan, Ishaq, Tarig, Gul, Ahmad 2015, p. 37

En el espectro se observa que entre los 2960-2840 cm* existen vibraciones de tensién entre C-H
de caracter alifatico. En este caso, en el rango de 1540 a 1520 cm* aparece vibraciones de tension
entre C=C exhibiendo olefinas. Finalmente entre 1460-1350 cm hay vibraciones de flexion entre

C-H para CH; (Ahmad, Khan, Khan, Ishag, Tarig, Gul, Ahmad 2015, p. 18).
Materiales

»  Pipeta Pasteur
» Algodon

Reactivos

»  Productos de la fraccién liquida
» Acetona

Equipos

» Espectrofotometro Infrarrojo FT-IR, se puede revisar las especificaciones en la seccion
3.7.1.2.

Procedimiento

El procedimiento empleado, de igual manera, se detalla en la seccion 3.7.1.2. Con la diferencia

de que en este caso, al trabajar con muestras liquidas estas se analizaron mediante la aplicacion
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de unas gotas del aceite obtenido sobre el cristal de muestreo, ademas esta vez se utiliz6 acetona

como medio de limpieza.

3.7.3.2 Determinacion de hidrocarburos totales

La determinaciéon de los Hidrocarburos Totales de Petroleo (TPH) es una medida de la
concentracion de hidrocarburos entre nCs y nCss. Esta técnica emplea la cromatografia como un
método de separacion fisica basada en el principio de retencién selectiva. De esta forma se puede

caracterizar sustancias complejas al separarlas en sus distintos componentes (Origel, Riesco 2015,

p. 2).

Comunmente, los resultados se informan estableciendo los rangos de punto de ebullicion de: nCs
anCiz, >nCiz2anCsysy > nCy anCss. La concentracion final de TPH, hidrocarburos totales, sera

la suma de cada uno de los rangos desde nCg y NC3s (TNRCC 1005 2001, p. 6).

Este analisis se llevd a cabo a través de la norma TNRCC 1005 y el método interno

PEE/CESTTA/07, sus resultados se expresaron en términos de porcentaje.

3.7.3.3 Analisis estadistico

El andlisis estadistico, protocolo béasico dentro de una investigacién, es un procedimiento
efectuado con el objetivo de establecer inferencias que son generadas a partir de las pruebas
estadisticas aplicadas a un conjunto de datos. Esta nocién, se origina basados en la certeza de que
los datos obtenidos durante la etapa de experimentacion contienen informacion que permite
evaluar la relacién existente entre los atributos involucrados en un determinado fenémeno (Bouza

2017, pp. 2-3).

Para efectos de la presente investigacion, el analisis estadistico se ejecutd con el propésito de
analizar el efecto y la relacidn dada entre las variables: temperatura de pirélisis y rendimiento de
la fraccion liquida. De esta manera se selecciond la temperatura 6ptima a la cual la fraccion liquida

exhibe caracteristicas mas significativas.

Con base en el tipo de variables medidas se determiné que la técnica estadistica mas apropiada es
el Analisis de Varianza de un solo factor, ANOVA por sus siglas en inglés (Flores, Miranda, Villasis

2017, p. 5). Esto debido a que:

» Lacomparacion a realizarse abarca mas de tres grupos.

» Las variables son de tipo cuantitativas y continuas.
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ANOVA de un solo factor

ElI ANOVA de un solo factor es la técnica estadistica que permite analizar la relacion de
dependencia entre una variable independiente de tipo categdrica, en este caso la temperatura de

pirolisis, y una variable dependiente representada por el rendimiento de la fraccion liquida.

Esta técnica se considera de una sola via puesto que existe un solo factor para la clasificacion de
los datos y tiene como finalidad identificar si existen diferencias significativas entre los grupos

formados tomando en cuenta sus medias y varianzas (Juaréz 2015, p. 8).

La informacion que facilita esta técnica analiza el efecto entre las variables de manera global, es
decir, esta prueba solamente indicara la presencia o ausencia de alguna o algunas diferencias
estadisticamente significativas entre las medias de los grupos, sin embargo no detectard la
ubicacion de las mismas (Lépez, Fachelli 2016, p. 42). Por lo tanto, ya que ANOVA no esta en la
capacidad de realizar comparaciones especificas entre cada uno de los grupos se recurrié a la

aplicacion de pruebas ‘post hoc’ o pruebas a posteriori.

Nuevamente, se considero los requerimientos de la investigacion y se precisé el Test de TUKEY
como el mas idoneo, debido a que la comparacion se realiza de manera simple y exhaustiva, esto
quiere decir que de acuerdo al disefio metodolégico se ejecutan todas las comparaciones posibles

entre dos medias simples (Frias 2016, p. 11).
Test de TUKEY

El Test de TUKEY es un procedimiento estadistico basado en el calculo de un valor teérico de la
prueba que sirve como referencia para establecer una comparaciéon con la diferencia entre las
medias de dos grupos. Cuando la diferencia entre dos medias iguala o supera este valor se dice
que existe una diferencia estadisticamente significativa entre los dos grupos implicados, por el
contrario, si la diferencia es menor se asume que no existe una diferencia significativa (Frias 2016,

p. 12).
3.7.3.4 Pruebas para combustibles

Poder calorifico

Al ser definido el combustible como una sustancia capaz de liberar energia y producir calor, el
poder calorifico que presenta se convierte en una propiedad fundamental, cuya determinacion se
hace necesaria ya que brinda informacion referente a la eficiencia de combustion y al rendimiento

de equipos disefiados para la quema de aceites (Speight 2015, p. 189).
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El poder calorifico es una medida directa del contenido de energia de un combustible y puede
expresarse como la cantidad de calor que se libera por la combustién completa de una unidad de
combustible con oxigeno dentro de un calorimetro. ComUnmente se expresa en unidades de

kcal/kg o kJ/kg (Pardifias, Feij6 2018, p. 300).

Cuanto mas alto sea el valor de este parametro mayor sera la eficiencia de un combustible puesto

que se produciré una liberacion de calor superior (Andrés, Anton 2015, p. 138).

Cabe mencionar que esta propiedad en cierta forma se relaciona con la gravedad especifica, ya

gue a medida que esta disminuye el poder calorifico se incrementa (Speight 2015, p. 177).
Destilacion

Dentro de las propiedades que definen la calidad de un combustible, la volatilidad se destaca
como una de las mas criticas, ya que se relaciona directamente con el rendimiento de sistemas de
combustién y con la emisidn de contaminantes. La volatilidad no es una propiedad que se pueda
medir de forma directa, requiere de métodos de evaluacion. EI método universal utilizado para

determinar esta propiedad es la destilacion (Speight 2015, p. 77).

La destilacion es el procedimiento mediante el cual un aceite combustible se calienta con el objeto
de separar sus componentes en base a las distribuciones del rango de ebullicién (volatilidad). En
esta prueba, se busca medir el porcentaje de combustible recuperado a medida que incrementa la
temperatura, en condiciones estandarizadas. Como resultado, se obtiene una tabla a partir de la
cual se construye una curva de la temperatura versus el porcentaje recuperado (Coro, Sanchez,

Sanchez 2017, pp. 3-5).

El rango de destilacion ofrece informacién respecto a la composicion, propiedades y

comportamiento que exhibe un combustible.
> Indice de cetano

El nimero de cetano es una medida de la capacidad de ignicion que posee un combustible tipo
diésel, se puede decir que representa un indice de inflamabilidad (Pardifias, Feijo 2018, p. 300).
Experimentalmente, la determinacion de este nimero requiere de equipos especiales y costosos,
ademés de adoptar procedimientos complejos. Debido a esto, se desarroll6 un concepto
alternativo que permitiera la estimacion de este nimero, dicha concepcion es lo que hoy en dia se

conoce como indice de cetano (Velasco 2015, p. 270).

El indice de cetano en un combustible, de acuerdo a la norma ASTM D 4737, puede ser
determinado a partir de la densidad y las temperaturas de destilacion a través de la siguiente

ecuacion;
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CCI = 45,2 + (0,0892) (T1on) + [0,131 + (0,901) (B)][Tson]
+[0.0523 — (0.420)(B)][Tyon]
+[0,00049][(T1on)? — (Toon)?]
+ (107)(B) + (60)(B)?

B = [e(—3,5)(DN)] -1

DN =D -0,85
Tion = T1o — 215
Tson = Tso — 260
Toony = Too — 310
Donde:

CCI : indice de cetano calculado por 4 variables
D : Densidad a 15 °C (g/ml)

Tio : Temperatura de recuperacion del 10% (°C)
Tso : Temperatura de recuperacion del 50% (°C)

Too : Temperatura de recuperacion del 90% (°C)

Este indice requiere el empleo de variables explicativas que describan las propiedades fisicas del
combustible, es por eso que se toma en cuenta la densidad y las temperaturas de destilacion, que

ademas funcionan como pardmetros indirectos de la inflamabilidad (Ogawa, Nishimoto, Morita, Shibata
2016, p. 1).

En los combustibles, el indice de cetano es un indicativo del rendimiento y potencia de un motor.
Altos valores permiten un mejor control de la combustion y la reduccion de humos y olor en los

gases de escape (Speight 2015, p. 175).
Punto de inflamacion

El punto de inflamacién o flash point representa una medida de la tendencia de un combustible a
formar una mezcla inflamable con aire en condiciones controladas de laboratorio. Es un factor
extremadamente importante ya que sirve como un indice del riesgo de incendio relacionado al

uso de un combustible (Speight 2015, p. 45).

Esta propiedad, se define como la temperatura mas baja a la cual el combustible se calienta para

desprender vapores que son inflamables en cuanto se ponen en contacto con una fuente de ignicion
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(llama). Es importante mencionar que una vez retirada la fuente de ignicion la combustion se

detiene (Pardifias, Feijo 2018, p. 300).

En un nivel préctico, el punto de inflamacion establece una orientacion respecto al manejo de
combustibles, ya que puntos de inflamacion bajos especifican que se estd tratando con

combustible mas volatiles y por lo tanto méas propensos a la inflamacion (Gonzalez, Serrano, Linares,
Pinilla 2015, p. 167).

Densidad, densidad relativa y gravedad API

La densidad, definida como la masa de liquido por unidad de volumen a 15°C, es una propiedad
importante en los productos derivados del petréleo, ya que cominmente se usa como base para

establecer los valores de compra y venta de estos productos (Speight 2015, p. 76).

Al hablar de densidad, generalmente se hace alusion a dos términos: densidad relativa o gravedad
especifica y la gravedad APl (American Petroleum Institute). La densidad relativa es la relacion,
a una temperatura especifica, de la densidad del aceite a la densidad del agua pura. Mientras que
la gravedad API representa una escala que nos permite definir cuan pesado o liviano es un aceite,
y arbitrariamente asigna un valor de 10°API al agua pura. Se relaciona con la densidad relativa

como aparece en la ecuacion de abajo (Speight 2015, p. 43).

°AP] = 1415 131,5
"~ SG a 15,6°C ’

Donde:

°API : Gravedad API
SG : Densidad relativa (Specific Gravity) a 15,6°C

La relacion entre la gravedad API y la densidad relativa es inversamente proporcional, por lo
tanto, un aceite que tenga una baja densidad relativa tendra un alto valor de °API. Es conocido

que los aceites de alta gravedad API tiene precios mas altos (Speight 2015, p. 44).
Contenido de azufre

El contenido de azufre en los combustibles, generalmente expresado en % P/P o ppm, es uno de
los parametros en los cuales se pone especial interés, debido a que esta ligado directamente con
la contaminacion atmosférica. Un aceite con alto contenido de azufre, durante su combustion,
puede emitir altos niveles de diéxido de azufre y en consecuencia provocar el fendmeno conocido
como lluvia acida (Speight 2015, p. 46). Otros de los malestares, asociados a compuestos con azufre,
es su contribucidn a causar corrosion en equipos. Debido a estas razones, en la actualidad hay una

creciente insistencia en producir aceites combustibles con bajo contenido de azufre, sin embargo,
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esta es una propiedad que varia ampliamente dentro de los limites aproximados de 0.1 a 3.0 %

P/P (Speight 2015, p. 79).

El contenido de azufre muestra una relacién inversa respecto a la gravedad API en los aceites, es
decir, que a medida que el contenido de azufre disminuye la gravedad API se incrementa (El-
Sabagh, Rashad, EI-Naggar, EI Nady, Badr, Ebiad, Abdullah 2017, p. 5). Por otro lado, la concentracién de

azufre tiende a aumentar progresivamente con el aumento del nimero de carbono (Demirbas, Alidrisi,
Balubaid 2015, p. 7).

Viscosidad cinematica

La viscosidad, definida como la resistencia que presenta un fluido al flujo, es un factor importante
en los combustibles ya que sirve como referente para conocer las cualidades de lubricacion en un

aceite y la facilidad de la atomizacion (Demirbas, Alidrisi, Balubaid 2015, p. 4).

Esta propiedad se puede determinar a partir de la viscosidad cinematica, que establece una
relacién entre la viscosidad absoluta y la densidad de un fluido. Para poder calcular la viscosidad
absoluta de un aceite es necesario conocer el valor de la viscosidad cinematica, el cual se obtiene

a través de métodos estandar (Owusu, Banadda, Zziwa, Seay, Kiggundu 2018, p. 8).

En la siguiente ecuacion se muestra la expresion matematica aplicada a la norma ASTM 445

Método de Prueba Estandar para Viscosidad Cinematica de Liquidos Transparentes y Opacos.

n=pv
Donde
n : viscosidad absoluta (kg/ms)
p : densidad (kg/L)
v : viscosidad cinematica ¢St (mm?/s)
v=_Ct
Donde:

C : constante de calibracion del viscosimetro (mm?/s)/s

t : tiempo de fluidez, (s)

La viscosidad, al estar relacionada con la densidad, se ve afectada por la temperatura, es decir,

gue de manera general esta aumenta a medida que disminuye la temperatura. Sin embargo, cada
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aceite combustible presenta diversas particularidades debido a la gama variada de cadenas de
carbono y compuestos organicos presentes. Esto hace que dos combustibles aparentemente
similares adopten comportamientos diferentes en la relacién temperatura — viscosidad (Speight
2015, p. 46).

Contenido de agua y sedimento

La cantidad de agua y sedimento en un aceite combustible es un factor que no puede ser pasado
por alto, puesto que su contenido, en exceso, puede causar corrosion en equipos y perturbar el
funcionamiento correcto en motores. Frecuentemente, el agua se encuentra presente en cantidades
mucho mayores que los sedimentos; demasiada agua estropea la capacidad de los combustibles
para lubricar adecuadamente. El sedimento, formado por sélidos finamente divididos, puede
ocasionar graves taponamientos en equipos y en caso de que las particulas sean de gran tamafio

producir un desgaste abrasivo (Speight 2015, p. 81).

La determinacion de este pardmetro es util al momento de predecir las caracteristicas de calidad
y rendimiento de los productos, ya que permite medir con exactitud los volimenes netos de aceite
combustible y como consecuencia establecer los precios de compra y venta, impuestos,

operaciones de transferencia, etc. (ASTM D1796-04 2004, p. 2).
Procedimientos

Los procedimientos empleados en cada uno de los analisis se especifican en la Tabla 5-3.

Tabla 5-3: Métodos aplicados en las pruebas para analisis de combustibles

Métodos

Analisis Unidades
ASTM INEN INTERNO

Poder calérico kJ/kg - - -
Destilacion °C 86 926 -

Punto de inflamacion °C 93 1493 -
Gravedad API a 60°F (15,6°C) °API

Densidad relativa (15,6°C/15,6°C) - 1298 2319 | V03.06.01.03-T-04
Densidad a 15°C mg/kg

Contenido de azufre mg/kg 4290 - V03.06.01.03-T-27
Viscosidad cinematica a 40,00°C mm?2/s 445 810 V03.06.01.03-T-02
Contenido de agua y sedimento %V 1796 1494 | V03.06.01.03-T-54

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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3.7.4 Analisis de la fraccion solida

3.7.4.1 Determinacion de Espectroscopia Infrarroja FT-IR

Para determinar la composicion estructural de la fraccion solida, se aplicO nuevamente la

espectroscopia FT-IR.
Materiales

» Espatula
» Algodon

Reactivos

> Muestras de la fraccion solida

» Acetona

Equipos

>  Espectrofotdmetro Infrarrojo FT-IR (Revisar las especificaciones en la seccion 3.7.1.2.)
Procedimiento

El procedimiento aplicado, se detalla en la seccion 3.7.1.2., esta vez se utiliz6 acetona como medio

de limpieza.

3.7.5 Andlisis de la fraccion gaseosa

El andlisis de la fraccion gaseosa se llevd a cabo mediante revision bibliogréfica.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Resultados

4.1.1 Resultados de la caracterizacion de la muestra

4.1.1.1 Prueba de densidad para la determinacion del tipo de pléstico.

La prueba de densidad determiné que la muestra es de tipo polipropileno y que la densidad del
plastico se encuentra relativamente en un rango de 0,904 - 0,906 g/cm?.

@ ® ©

Fotografia 1-4. Muestra de polipropileno inmersa en un medio: (a) Agua destilada,
(b) Alcohol Isopropilico al 40%, (c) Aceite de maiz.

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Como se observa en el Grafico 1-4, la muestra flota al ser colocada en agua destilada, de densidad
0,998g/cm? (Gengel, Cimbala 2006, p. 888), revelando que la muestra puede pertenecer al grupo de las
poliolefinas, descartando que sea de tipo PET, PVC y PS, plasticos que al poseer una densidad

superior, como se mostré en la Tabla 4-3, se hubieran hundido.
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Al continuar con el medio de alcohol isopropilico al 40%, de densidad 0,930 g/cm? (Bee 2018), la
muestra nuevamente flota, esta vez excluyendo que sea de tipo HDPE, pléstico que al ser méas

denso que el LDPE y PP, también pasaria a hundirse.

Finalmente, para establecer la diferencia entre LDPE y PP, la muestra fue colocada en el medio
de aceite de maiz, de densidad 0,910 g/cm?, (NTE INEN 27 2012, p. 3), la muestra flota como en los
casos anteriores, evidenciando que esta es de tipo PP, ya que si fuese LDPE, plastico de densidad

superior a la del medio, se hubiera colocado al fondo del tubo de ensayo.

4.1.1.2 Determinacion de Espectroscopia Infrarroja FT-IR

El andlisis espectroscdpico FT-IR definié cada una de las estructuras presentes en la muestra, en
el Grafico 1-4, se puede apreciar que los picos 1,2 y 3 indican la tension de C-H; los picos 4,5y
6 muestran la flexion del C-H, — CH, y latensién de C-C; mientras que el pico 7 la flexion del
CHs. Si se compara el espectro actual con el referente, Figura 1-3, es posible apreciar la similitud

de sus gréficas corroborando que el plastico analizado es de tipo 5.

En la Tabla 1-4, se expone a detalle cada uno de los picos encontrados, asi como también el

registro de constituyentes adicionales.

110
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Grafico 1-4. Espectro IR de la muestra de polipropileno reciclado

Realizado por: Morocho, Samya; 2019
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Tabla 1-4: Andlisis del espectro IR de la muestra de polipropileno reciclado

N°de | NUmerode Transmitancia . v
Fragmento Vibracion

pico onda (cm?)

Media-fuerte; C—H Tension
1 2950.55 99.0039 R - CHs asimétrica
Media-fuerte; C—H Tension
2 2917.77 96.415 —CH, - asimétrica
3 2837.74 99.5564 _CHp— | Media; C-H Tension
simétrica
4 1455.03 97.1704 >CH2 Media; C—H Flexion: tijera
\./ CHs Media-fuerte; C—H Flexion:
5 1375.96 96.4222 /C\CH3 deformacion
\ ./ CHs . .
6 1167.69 100.359 C Media; C-C Tension
/" \CH,
7 972.912 101.456 Sc—cH, | Media; CHs Flexion
' ' P 3 balanceando
2360.44 84.5539 AN . .,
a 174719 99 8641 /NHZ Media; N-H Tension

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Al ser el polipropileno de tipo reciclado, en el espectro, se puede observar también la presencia
de constituyentes adicionales (a). Esto se debe a que comercialmente existen plasticos que se
presentan no solo como homopolimeros sino también como copolimeros. Ademaés con el objeto

de mejorar sus propiedades contienen aditivos, estabilizantes, colorantes, etc.

En este caso, el espectro sugiere la existencia de compuestos nitrogenados, se puede inferir que
estos pertenecen a la categoria de acrilonitrilos, ya que estas son una de las sustancias mas
comunes utilizadas en la elaboracion de plasticos como estabilizantes de radiacion UV (Beltran,
Marcilla 2012, p. 72). Este planteamiento puede apoyarse si se considera el espectro IR del
acrilonitrilo que muestra picos marcados en las zonas de 2278 y 1649 cm, valores muy préximos
a los picos obtenidos en el espectro del PP (AIST, 2018).

Por otro lado, en muestras que contienen trazas de agua, se puede dar la formacién de carbonatos
debido a la presencia del CO;esto causa la aparicidn de picos que refieren grupos protonados que
incluyen N, en nimeros de onda entre 2360 — 2335 cm™ (Pretsch, Biihimann, Badertscher 2009, p. 346).
Se puede decir ademés que debido a que el polipropileno posee en su estructura carbonos

terciarios se encuentra propenso a la oxidacion al exponerse a la intemperie, para evitar esta
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situacion se recurre al uso de antioxidantes que evitan la formacion de peréxidos, entre los mas

comunes se encuentran las aminas (Beltran & Marcilla, 2012, p. 71).

4.1.1.3 Determinacidn del porcentaje de humedad

El contenido de humedad del polipropileno para una muestra de 5g hasta una temperatura de

105°C fue de 0,2% con un margen de error de 0,01 dando masa total del plastico de 99,8%.

Este porcentaje de bajo de humedad resulta conveniente para el desarrollo de la pirdlisis, puesto
que se encuentra por debajo del 2%, valor recomendado en estudios previos. El tener una minima
cantidad de humedad favorece la creacion de una atmosfera inerte dentro del reactor, evita el
gasto de energia que se hubiera empleado en eliminar el contenido de agua y ademas permite un

mejor aprovechamiento del poder calorifico del plastico.

4.1.2 Resultados de la pirdlisis termica de polipropileno

4.1.2.1 Anéalisis sensorial
Fraccion liquida

La fraccidn liquida obtenida de la pirdlisis, a temperatura ambiente, se presenta como un fluido
aceitoso de coloracion café oscuro. Visualmente, cada una de las temperaturas, no exhiben
diferencias notables, con excepcion de la fraccion obtenida a 350°C, la cual de antemano, se
muestra con una consistencia de cera. La diferencia entre ellas radica en el olor y textura que

exterioriza cada una de ellas.

Fotografia 2-4. Fraccion liquida resultante
de la pirdlisis

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Fotografia 3-4. Muestra de fraccion liquida a: (a) 350°C, (b) 375°C, (c) 400°C,
(d) 425°C y (e) 450°C.

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

En la Tabla 2-4 se describe las caracteristicas organolépticas a cada una de las temperaturas.

Tabla 2-4: Andlisis sensorial de la fraccion liquida

Café-negro Café-marron Café-marr6n | Café-marrén | Castafio
Color profundo oscuro 0scuro oscuro oscuro-café
Semi-brilloso Brilloso Brilloso Brilloso Brilloso
Opaco Opaco Opaco Opaco Opaco
Leve aroma Mayor aroma a
D combustible Moderado Moderado Notable
caracteristico de
. Olor dulce aroma a aroma a aroma a
combustibles. . . .
Olor Olor penetrante penetrante combustible | combustible | combustible
"I Minimo olor a Olor dulce Olor dulce Olor dulce
a pléstico -
X plastico penetrante penetrante penetrante
derretido X
derretido
Moderadamente | Ligeramente Fluido Fluido .
Muy fluido
Textura | espeso espeso normal normal Oleoso
Oleoso Oleoso Oleoso Oleoso

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Fraccién sélida

.

(a)

®)

Fotografia 4-4. Fraccion sélida resultante
de la pir6lisis a: (a) 350°C
y (b) 375, 400, 425, 450°C
Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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La fraccidon solida a 350°C se presenta como una masa oscura de consistencia pastosa y grasosa
al tacto, con un color verde-grisaceo y manchas ocres, posee ademas, un olor acentuado a plastico

derretido y tierra.

Los sélidos obtenidos a las temperaturas restantes son completamente iguales, diferenciandose
Unicamente por la cantidad de fraccion obtenida. Visualmente se presentan como como un polvo

cenizo muy fino de color negro-grisaceo y con un olor débil a cera.

Fraccion gaseosa

Fotografia 5-4. Fraccion gaseosa resultante
de la pirolisis

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
La fraccion gaseosa, al momento de ser liberada con la fraccion liquida, se presenta como un

humo de color blanco, sin embargo al ser almacenada se vuelve totalmente transparente. En

cuanto a su olor se percibe un aroma similar al de la fraccion liquida.

4.1.2.2 Rendimiento de los productos finales

El rendimiento de cada una de las fracciones: sélida, liquida y gaseosa, expresado en términos de
porcentajes, se obtuvo en funcién del peso calculado de las mismas; exceptuando la fraccién
gaseosa que, si bien es cierto, no se determin6 de manera directa mediante su recoleccion, si se

pudo cuantificar la proporcion al aplicar una simple diferencia.

En la Tabla 3-4 se presentan los resultados obtenidos en cada uno de los ensayos a las cinco

temperaturas establecidas, durante un tiempo de residencia de 15 min.
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Tabla 3-4: Rendimiento de los productos finales de la pir6lisis térmica de PP

Fraccion

Solida

Liquida

Gaseosa

350
Peso (9)
28,0763
34,9473
32,1602
92,5680
85,5024
83,2815

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

R (%)
14,04
17,47
15,58
46,28
42,75
41,64
39,68
39,78
42,78

375
Peso (9)
17,5577
6,5645
6,7526
95,4700
93,0787
94,8087

R (%)
3,78
3,28
3,38
47,74
46,54
47,40
48,48
50,18
49,22

400
Peso (9)
12,4580
11,8167
11,4920
63,6071
64,4717
64,5501

Temperatura (°C)

R (%)
6,23
5,90
5,75
31,80
32,24
32,28
61,97
61,86
61,97

425
Peso (9)
17,8732
7,5048
7,5003
63,0120
62,7824
63,1465

Tabla 4-4: Rendimiento promedio de los productos finales

T°C

350
375
400
425
450

Gaseosa
40,75
49,29
61,93
64,70
65,69

Fraccion (%)

Liquida
43,56
47,23
32,11
31,49
31,39

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Sélida
15,70

3,48
5,96
3,81
2,92

R (%)
3,94
3,75
3,75
31,51
31,39
31,57
64,55
64,86
64,68

Peso (9)
5,8860
5,9373
5,6912
61,9497
63,4983
62,8947

450

R (%)
2,94
2,97
2,85
30,98
31,75
31,45
66,08
65,28
65,70



En la Tabla 4-4 se realiz6 un promedio particular del rendimiento de los productos a cada
temperatura, con el objeto de generalizar los resultados y poder realizar una comparacion respecto

a la influencia que ejerce la temperatura en los productos finales.

70,00
60,00
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40,00
30,00
20,00

10,00

0,00
350°C 375°C 400°C 425°C 450°C

%G m%L m%S

Gréfico 2-4. Rendimiento de los productos finales

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

En el Gréfico 2-4 se pude observar como aparentemente existe una tendencia relacionada con la

formacion de productos y el incremento de la temperatura de pirdlisis.

En el caso de la fraccion gaseosa, se puede decir que existe un mayor rendimiento a medida que
la temperatura aumenta, ya que pasa de un valor de 40,75 a 65,69 % entre los 350 y 450°C. Esto
se debe a que, a medida que la temperatura aumenta se produce una mayor agitacion en los &tomos
del polimero, lo que causa un nimero superior de choques violentos entre ellos. Este evento
resulta en la ruptura de una mayor cantidad de enlaces y da lugar a la formacion de compuestos

de bajo peso molecular (Belién, Tovar, Mufioz 2017, p. 8).

Por su lado, la fraccion liquida, resulta de manera diferente a la gaseosa. Aunque en las dos
temperaturas mas bajas se da también un incremento, a partir de los 400 a 500°C el rendimiento
decae de manera notable, pasando de tener un valor méaximo de 47,23% en 375°C a 31,39% en
los 450°C. Es importante mencionar que si bien es cierto a los 375°C se obtiene un mayor
rendimiento, esto se debe a que la mezcla obtenida aln se describe como una sustancia espesa y
no se puede considerar como liquida. Es a partir de los 400°C en donde la mezcla exhibe
caracteristicas de un aceite, que en cuanto al rendimiento no varia en gran medida con las dos

temperaturas posteriores.

66



Finalmente, la fraccion sélida, en cierta manera, muestra un comportamiento similar a la liquida,
descendiendo a medida que la temperatura aumenta, de esta forma el rendimiento de 15,70% en
350°C puede disminuir hasta 2,92% a los 450°C, este efecto puede atribuirse al incremento de la
fraccién gaseosa. El rendimiento obtenido a los 400°C es un caso discrepante, ya que en lugar de
descender toma un valor de 5,96%, esto puede atribuirse a que al trabajar a temperaturas elevadas,
la fraccion liquida formada, posteriormente se someten a un craqueo adicional para producir gas

(no muy comun) y coque (mayor probabilidad) (Ahmad, Khan, Khan, Ishaq, Tarig, Gul, Ahmad 2015, p. 12).

4.1.2.3 Perfil de la temperatura

En la pirdlisis térmica, conforme se incrementa la temperatura desde el valor ambiente, el plastico
va ganando energia interna hasta alcanzar el punto de fusion y posteriormente el de ebullicion.
Por encima de este estado de transicion, debido a la volatilizacion, comienza la ruptura de las
cadenas orgéanicas degradando el polimero inicial en especies de menor peso molecular (Bellén,

Tovar, Mufioz 2017, p. 8). El Gréfico 3-4 muestra el perfil de temperatura dentro del reactor de

pirélisis.
600,0
500,0
400,0
g 350°C
g So
E 300,0 —375°C
P —400°C
) 25
¢ 200,0 425°C
= —450°C
100,0
0,0
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Gréfico 3-4. Perfil de temperatura de la pirdlisis

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Como se observa, el calentamiento del plastico ocurre de manera uniforme durante los primeros
12 minutos, la temperatura aumenta desde los 15-20°C hasta aproximadamente 250°C, momento
en el cudl se produce un descenso ocasionado de manera intencional durante la operacion del

reactor con el objeto de estabilizar el equipo y evitar disparos de temperatura posteriores.

67




Es a partir de los 20 minutos, con temperaturas de 190-200°C, en donde empieza el ascenso para
alcanzar la temperatura de reaccion del plastico. Investigaciones previas sugieren que la
degradacion del polipropileno virgen ocurre a temperaturas cercanas a 378-456°C (Anene,
Fredriksen, Swtre, Tokheim 2018, p. 7). De acuerdo a la grafica, se puede decir que la degradacion sucede
entre los 340-460°C, es decir, dentro de este rango el plastico comienza a cambiar de fase de
solido — liquido — gas. Estos valores distan un poco del citado anteriormente debido a que el
polipropileno no era precisamente virgen sino de tipo reciclado. Sin embargo, es posible
establecer una mayor semejanza respecto a la pirélisis llevada a cabo por (Mendoza 2016, p. 76), en

ddnde el PP se degrada a temperaturas entre los 360 y 450°C.

Una observacion importante es la que ocurre entre los 35-43 min, a las temperaturas de 400, 425
y 450°C, donde se origina una curva de incremento. Esto puede ser causado, segun (Hartulistiyoso,
Sigiro, Yulianto 2015, p. 3), por una variacion de la temperatura del gas en el interior del reactor. En
cuanto a la condicion de estado estable del proceso, para las temperaturas de 350 y 375°C se
alcanza en el minuto 35 y dura alrededor de 10 min, para las temperaturas de 400, 425 y 450°C la

estabilidad se alcanza a los 45 min y se mantiene hasta el final de la prueba.

4.1.2.4 Velocidad de calentamiento

La degradacion del plastico es un estado que puede ser controlado mediante la manipulacion de
la potencia térmica suministrada, esta accion conlleva diversas implicaciones, una de ellas es que
al mantener uniformidad durante la transferencia de calor dentro del reactor se evita la mezcla de
las distintas fracciones en los flujo de salida. Un efecto méas importante es que permite establecer
las temperaturas especificas a las cuales se produce una determinada fraccion, como consecuencia
ofrece selectividad al proceso permitiendo incrementar el rendimiento de los productos finales

(Bellén, Mufioz 2017, p. 11).

La velocidad de calentamiento en cada uno de los ensayos fue de 16 °C/min (0,3 °C/s). De acuerdo
a (Fernandez, Gutierrez, Gonzalez, San Miguel, Bahillo, Sanchez, Ballesteros, Vazquez, Rodriguez, Aracil 2015,
p. 171) un proceso gque emplea velocidades de calentamiento bajas: <1°C/s, se clasifica como un
tipo de pirdlisis lenta, ademas, sugiere que al operar en esta condicion se obtiene rendimientos de
la fraccion liquida entre 20-30%, este rango se aproxima bastante a los rendimientos obtenidos a
400, 425 y 450°C.

No ocurre lo mismo con las fracciones s6lida y gaseosa ya que se menciona que para una pirélisis
lenta ambos productos poseen rendimientos que van de 30-40%. En este caso la fraccion gaseosa
supera considerablemente a la solida, esto puede ser ocasionado por otro de los factores que

afectan este proceso: el tiempo de residencia. Aunque la velocidad de calentamiento sefiala la
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pirdlisis como lenta asignandole tiempos que varian de 5 — 78 horas (Fernandez et al., 2015, p. 171),

desde la perspectiva del tiempo de residencia determinado en este trabajo, que fue de 15 min, la

pirdlisis se cataloga como convencional (Hester, Harrison 2013, p. 4).

4.1.2.5 Perfil de la presion

En los gréaficos expuestos a continuacion se presenta las curvas de cada ensayo correspondientes
a la variacion de presion a una determinada temperatura.

Tiempo (min)

Gréfico 4-4. Perfil de presion a 350°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Gréfico 6-4. Perfil de presidn a 400°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Gréfico 7-4. Perfil de presion a 425°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Gréfico 8-4. Perfil de presion a 450°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

En primera instancia, las graficas muestran una relacion directa entre la presiéon y la temperatura
de pirolisis, ya que a medida que aumenta esta Gltima la presion también incrementa su valor. De
manera mas especifica, esto se explica debido a que a temperaturas altas existe un mayor craqueo
y cOmo consecuencia se genera una mayor cantidad de productos voléatiles. Es asi que a la
temperatura inicial de 350°C la presion relativa maxima alcanzada es de 400 psi y para la

temperatura final de 450°C alcanza valores de hasta 790 psi.

Al observar los perfiles de presion es posible decir que durante el calentamiento inicial hay una
minima generacion de gas, es a partir de los 30 min cuando empieza la formacion de volatiles. Se
ha determinado que al trabajar a temperaturas bajas existe una velocidad lenta de formacion de
estos compuestos lo cual proporciona el tiempo necesario para que los volatiles se craqueen
formando una mayor cantidad de hidrocarburos. Por el contario, al trabajar a altas temperaturas
la velocidad de formacion es mas rapida lo que reduce el tiempo de fragmentacién ocasionando
un mayor porcentaje de gases (Singh & Ruj, 2016, p. 6). Esta nocion puede evidenciarse al observar
los perfiles de presion a 350 y 375°C, aqui los volatiles se forman en un tiempo aproximado de
15 minutos, dando una mayor produccion de la fraccién liquida, mientras que a las temperaturas
de 400, 425 y 450°C el tiempo aproximado se acorta a 10 minutos beneficiando la produccion

gaseosa.

Un indicativo de que la degradacion del polipropileno ha finalizado es la ausencia en la formacion
de gases, hecho verificado a través de la presion, es decir, que este pardmetro no podra sufrir mas
variaciones al no tener mas material que descomponer. Para el caso de la pir6lisis llevada a cabo
a 350°C es evidente que la degradacion del plastico no fue total ya que las curvas son
interrumpidas durante su ascenso antes de alcanzar un comportamiento constante. A 375°C la
degradacién es mayor que a la temperatura anterior pero todavia no se puede decir que la pir6lisis

ha llegado a su fin. La degradacion total del PP ocurre a partir de los 400°C y sus temperaturas
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posteriores, en los perfiles se puede observar que la curva asciende hasta un punto maximo,
alcanzado a los 40 minutos, a partir del cual se estabiliza y permanece en un estado constante

representado por una linea horizontal.

4.1.3 Resultados de los analisis fisico-quimicos de la fraccién liquida

4.1.3.1 Determinacion de Espectroscopia Infrarroja FT-IR

Los espectros IR de las fracciones liquidas obtenidas muestran la variacién estructural que recibié
el polipropileno al ser sometido a distintas temperaturas. Como se observa en cada uno de los
espectros, con el incremento de la temperatura los picos comprendidos entre 2955 - 2852 cm™ no
sufren una modificacion marcada; en el caso opuesto los picos entre 1508 — 1339 cm* empiezan

a cambiar exhibiendo la desaparicién gradual de uno de ellos.

Ademas, en comparacion al espectro de PP, aparecen nuevos picos en la region entre 887 - 694

cmt.
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Gréfico 9-4. Espectro IR de la fraccion liquida a 350°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Grafico 10-4. Espectro IR de la fraccion liquida a 375°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Gréfico 11-4. Espectro IR de la fraccion liquida a 400°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Gréfico 12-4. Espectro IR de la fraccion liquida a 425°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Gréfico 13-4. Espectro IR de la fraccién liquida a 450°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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En la Tabla 5-4 se presenta en detalle cada uno de los picos encontrados, grupo al que pertenecen
y tipo de vibracion producida para cada una de las muestras obtenidas en cada temperatura.

Tabla 5-4: Andlisis del espectro IR de la fraccion liquida

N° N°de  Transmi
T(°C) de onda tancia  Fragmento Vibracion
pico  (cm™) (%)

1 2954,41 85,91 R-CHjs Media-fuerte; C-H Tension asimétrica

2 2920,66 75,99 —CHo— Media-fuerte; C-H Tensién asimétrica

3 2852,2 87,93 —CHo— Media; C-H Tension simétrica

4 1646,91 97,77 H,C=CH, | Media-débil; C=C Tension

5 1508,06 98,15 Cc=C C=C Tension

5 1456.96 | 8722 R\_CH3 Media; C-H Flexion asimétrica

! ' /CHZ Media; C-H Flexion: tijera
R-CHs Media-fuerte; C-H Flexion simétri
CHs edia-fuerte; C- exién simétrica
350 ! 137693 90,84 \C/ Media-fuerte; C-H Flexion
/" \CH,
8 1000,26 @ 97,58 D Débil; C-C Flexion del esqueleto

Media-débil; C-C Flexion del

Q esqueleto

9 909,27 86,27

Media-débil; C-C Flexion del

10 | 887,09 | 7917 esqueleto

a 2360,44 | 93,77 >NH2 Media; N-H Tensién
1 2955,38 | 86,15 R-CH3 Media-fuerte; C-H Tensidn asimétrica
2 2921,63 | 78,88 —CHz— Media-fuerte; C-H Tension asimétrica
3 2854,13 | 90,13 —CHz— Media; C-H Tension simétrica
4 1641,13 | 98,13 H,C=CH, | Media-débil; C=C Tensién

R—-CHj3;

Media; C-H Flexion asimétrica

5 1455,99 89,05 >CH2 Media; C-H Flexion: tijera

6 137693 9230 \__/CHz Media-fuerte; C-H Flexion simétrica

375 /C\CH3 Media-fuerte; C-H Flexién

7 991,23 96,09 Débil; C-C Flexion del esqueleto

Media-debil; C-C Flexion del
esqueleto

Media-débil; C-C Flexion del
esqueleto

8 908,31 82,19

9 887,10 76,81

OO

a 2359,48 | 89,25 NH, Media; N-H Tensién

N/




1 2955,38 90,77 R-CH; Media-fuerte; C-H Tension asimétrica
2 2921,63 83,35 —CHo— Media-fuerte; C-H Tensién asimétrica
3 2852,20 94,01 —CHo— Media; C-H Tension simétrica
4 1641,13 97,86 H,C=CH, | Media-débil; C=C Tension
R-CHs, Media; C-H Flexion asimétrica
5 1455,99 90,46 >CH2 Media; C-H Flexion: tijera
R=CIs | Media-fuerte; C-H Flexion simétri
CHs edia-fuerte; C- exién simétrica
6 | 137693 | 9333 | N\ Media-fuerte: C-H Flexién
/" \CHj
7 123518 98,67 Q Media-fuerte; C-H Flexion
400
8 | 99027 | 94,08 <> Débil; C-C Flexion del esqueleto
9 908.31 80,67 <> Media-débil; C-C Flexion del
esqueleto
Media-débil; C-C Flexion del
10 | 88806 | 77,47 <> esquelot
11 769,46 90,76 _CHp Media-débil; C-C Flexion: balanceo
del esqueleto
12 72799 8369 (CHa)s Media-débil; C-C Flexion: balanceo
del esqueleto
a 2359,58 81,40 >NH2 Media; N-H Tension
1 2955,38 90,77 R—CHs Media-fuerte; C-H Tensién asimétrica
2 292452 83,65 —CHo— Media-fuerte; C-H Tensién asimétrica
3 2854,13 92,73 —CH,- Media; C-H Tension simétrica
4 1640,16 | 102,23 H,C=CH, | Media-débil; C=C Tension
5 1509,03 99,47 Cc=C Débil, C=C Tension
R-CHs Media; C-H Flexién asimétrica
6 1456,96 = 89,91 >CH2 Media; C-H Flexion: tijera
RCHs 1\ redia-fuerte: C-H Flexion simétri
CHs edia-fuerte; C- exion simétrica
! 13769 | 101,02 \C/ Media-fuerte; C-H Flexion
425 7 \cH,
8 | 96423 | 92,89 @ Débil; C-C Flexion del esqueleto
9 908,31 81.39 <> Media-débil; C-C Flexion del
esqueleto
10 887,10 80.25 @ Media-débil; C-C Flexion del
esqueleto
11 728.96 78,63 _(CHa)s Media-débil; C-C Flexion: balanceo
del esqueleto
a 2360,44 79,83 >NH2 Media; N-H Tensidn
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1 2955,38 91,32 R-CH; Media-fuerte; C-H Tension asimétrica
2 2925,48 83,19 —CH,- Media-fuerte; C-H Tension asimétrica
3 2855,10 94,41 —CH»>— Media; C-H Tension simétrica
4 1647,88 | 102,85 H,C=CH, | Media-débil; C=C Tensién
5 1508,06 | 100,60 c=C Débil, C=C Tension
R-CHs Media; C-H Flexion asimétrica
6 1456,96 91,35 >CH2 Media; C-H Flexion: tijera
R=CHs | Media-fuerte; C-H Flexion simétri
CH, edia-fuerte; C- exion simétrica
! 1376,93 | 102,11 \C/ Media-fuerte; C-H Flexion
450 /N,

8 964,23 93,08 Q Débil; C-C Flexion del esqueleto

9 | 90831 8201 <> Media-débil; C-C Flexion del
esqueleto

10 | 88710 | 77.90 Q Media-débil: C-C Flexion del
esqueleto

Media-débil; C-C Flexion: balanceo
del esqueleto

11 727,99 84,14 —(CH2)s—

a 2360,44 | 89,96

NH, Media; N-H Tension

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

En sintesis, los picos comprendidos entre 2955 — 2852 cm-! representan vibraciones de tension
entre C—H aliféticas. Los picos entre 1647 — 1508cm* muestran vibraciones de tension entre C=C
en olefinas. En el rango de 1456 — 1376 cm se encuentran los picos con vibraciones de flexion
entre C—H alifaticas. De 1000 — 887 cm estan las vibraciones de flexién entre C—C en naftenos.

Finalmente, los picos entre 769 — 727 cm™* sugieren vibraciones de flexion C—C alifaticas.

Como observacion, en los espectros se visualizan picos en la niUmeros de onda entre 2360-2359
cm?, como se interpretd anteriormente, estos picos se manifiestan como consecuencia de la

incorporacion de aditivos en el muestra plastica de polipropileno.

De manera general, el analisis indica que las cinco muestras presentan en su composicion
hidrocarburos parafinicos, nafténicos y olefinicos. Si se considera la composicion inicial del
plastico se puede evidenciar la degradacion sufrida al encontrarse una mayor presencia de
hidrocarburos lineales en comparacion a los ramificados que destacaban en el PP reciclado.
Ademas es posible observar que al pirolizar a temperaturas cada vez mas altas existe un mayor

craqueo dando lugar a la formacion de mas compuestos.
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4.1.3.2 Determinacion de hidrocarburos totales

El porcentaje total de hidrocarburos que exhibe cada muestra de aceite, asi como su distribucion
se presenta en la Tabla 6-4. Aqui se puede apreciar que todas las muestras poseen valores altos

de hidrocarburos totales que oscilan desde un minimo de 84,44% hasta un maximo de 97,92%.

Tabla 6-4: Distribucién de la composicion en las fracciones liquidas

HT >C12—Cp | >C0-Css  >Cz-Ca
350 95,21 11,49 28,82 43,16 11,73
375 84,44 17,68 34,88 22,93 8,95
400 97,92 24,57 41,14 22,31 9,91
425 93,29 22,35 40,80 20,88 9,25
450 85,28 18,75 38,34 19,40 8,80

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Como se muestra en el Grafico 14-4, existe una orientacion en los rangos de Cs— C12y >C12— Cxo
de incrementar su porcentaje de composicion hasta llegar a un limite maximo, alcanzado a los
400°C, a partir del cual empieza a decrecer. En el caso de los hidrocarburos contenidos entre >Cy
— Cyg disminuye su composicion a medida que la temperatura aumenta. De igual forma los

hidrocarburos méas pesados >C,s — Cao tienden a disminuir aunque de manera irregular.

45,00
40,00
35,00
30,00
350°C
- 25,00 "375°C
20,00 B 400°C
15,00 425°C
# 450°C
10,00
5,00
0,00
C6-C12 >C12-C20 >C20-C28 >(C28-C40

Grafico 14-4. Distribucién de la composicion en las fracciones liquidas

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Otra observacion importante es que los productos liquidos en casi todas las temperaturas, excepto
a 350°C, estan formados en su mayoria por carbonos >Ci, — Cy, lo cual indica que de acuerdo a
la Tabla 7-4, la fraccion se encuentra enriquecida en hidrocarburos de rango diésel.

Tabla 7-4: Tipos de hidrocarburos en base al nimero
de carbonos

Hidrocarburo ‘ N° de C ‘
Gasolina Cs-Cyp2
Kerosene Cio-Cy7

Diésel Ci2- Cxs
Aceite de motor Ca3- Cuo

Fuente: Almeida, Marques 2016, p. 3

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Es posible afirmar que las fracciones liquidas resultantes son una mezcla de varios tipos de
hidrocarburos comprendidos entre Ces y Cao, por lo cual presentard caracteristicas diversas que no

necesariamente situen al aceite dentro de un determinado tipo de combustible.

4.1.3.3 Andlisis Estadistico

El analisis estadistico se efectu6 mediante la utilizacion del software InfoStat, considerando
exclusivamente la relacion existente entre las variables: temperatura de pir6lisis y rendimiento de

la fraccion liquida, de acuerdo a esto se obtuvo los resultados expuestos a continuacion.
ANOVA de un factor

Tabla 8-4: Datos preliminares del ANOVA

Cv
350°C 375°C 400°C 425°C 450°C
% 0,94 0,93 5,56 131 0,83 0,29 1,24

Variable R? R2Aj

Nota: R% coeficiente de determinacion lineal; R?Aj: coeficiente de determinacion ajustado; CV: coeficiente de
variacion

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Para el total de datos analizados, de acuerdo a la Tabla 8-4, se tiene que tanto R? como R?Aj >
0,75 por lo tanto se acepta el modelo establecido, es decir, la variabilidad presente en los
rendimientos de la fraccion liquida tienen una dependencia casi total respecto a la variabilidad de
la temperatura de pir6lisis. Y no puede ser atribuida a variaciones de fenémenos relacionados con

la variable misma de rendimiento o con el azar (Ruiz 2004, p. 40).
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El CV nos indica que existe una mayor dispersion en los datos de rendimiento obtenidos al

pirolizar el pléstico a 350°C, mientras que la menor dispersion ocurre a 425°C.

El estadistico que emplea el anélisis de varianza es la denominada Razon F, que descompone la
varianza de los datos en dos elementos: uno entre grupos y otro dentro de los grupos. El valor de
este parametro representa el cociente entre los elementos antes mencionados y junto con el valor
de “p”, que representa la probabilidad o el valor mas pequefio en el cual los resultados son
significativos, establecen si existe o no diferencias estadisticamente significativas (Juaréz 2015,
p. 22). En la Tabla 9-4 se expresan los resultados de F y p-valor para un nivel de significancia de
0,05 (0=0,05).

Tabla 9-4: Andlisis de la varianza

Modelo 1103,52 4 275,88 78,60 <0,0001
T(°C) (entre grupos) 1103,52 4 275,88 78,60 <0,0001
Error (dentro de los grupos) 73,71 21 3,51 -

Total 1177,23 25

Nota: F.V.: factores/variables; SC: suma de cuadrados; gl: grados de libertad; CM: media cuadratica; F: razon F; p: probabilidad

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

El valor de F en este caso es de 78,60 siendo superior a 2,840, valor critico para F obtenido a
través de tablas, entonces se cumple que F > Fc y se puede declarar que existe una 0 mas
diferencias estadisticamente significativas entre cada una de las temperaturas de pirdlisis, esto

quiere decir que al menos una de las medias es diferente al resto (Juaréz 2015, p. 18).

Respecto a la probabilidad, se tiene que esta es menor a 0,05, valor de a, con un nivel de
significacion del 5%, esta condicion corrobora la presencia de diferencias entre las 5 variables
(Frias 2016, p. 6). Para determinar, de manera especifica, en donde se encuentran, es necesario

interpretar los datos obtenidos en el Test de Tukey.
Test de TUKEY
Los resultados obtenidos en esta prueba fueron calculados bajo las siguientes condiciones:

a (alfa) = 0,05

DMS (diferencia minima significativa) = 3,50025
Error = 3,5098

gl (grados de libertad) = 21

YV V V V
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En la Tabla 10-4 se aplicd un procedimiento de comparacion multiple basado en las diferencias
estimadas entre cada par de medias. EI método empleado para discriminar entre las medias es el
de la Diferencia Minima Significativa (DMS) que representa un valor critico y se emplea para
llevar a cabo las comparaciones (Frias 2016, p. 12). De acuerdo a esto, los valores marcados en la
tabla de color azul al tener un valor superior al de la DMS, independientemente de si es positivo
0 negativo, concluyen que existe una diferencia estadisticamente significativa entre los dos grupos

involucrados, con un nivel de confianza del 95%.

Tabla 10-4: Posibles comparaciones entre los grupos basados en la diferencia
de sus medias

350 - -4,73 9,92 9,99 10,77
375 4,73 - 14,65 14,73 15,50
400 -9,92 -14,65 - 0,08 0,857
425 -9,99 -14,73 -0,08 - 0,78
450 -10,77 -15,50 -0,86 -0,78 -

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Tabla 11-4: Andlisis del Test TUKEY

450 30,88 0,84

425 31,66 0,84

400 31,74 0,76

350 41,65 0,94 B

375 46,38 0,76 C

Nota: Medias con una letra comun no son significativamente diferentes

(p > 0,05); E.E: error estandar

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

De manera general, de acuerdo a la Tabla 11-4, se tiene que el rendimiento de las fracciones
liquidas obtenido a 400, 425 y 450°C no presentan diferencias estadisticamente significativas,

mientras que en 350 y 375°C si se observa la existencia de estas particularidades.
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%LIQUIDO VS TEMPERATURA

47 95

43,491

# 39,011

34 54

30,07

450 425 400 350 375
T(C)

Gréfico 15-4. Grafica representativa del
Test de Tukey

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Una vez demostrada la heterogeneidad de los grupos, se determind que la temperatura 6ptima de

pirdlisis que satisface las necesidades de la investigacion es: 400°C. Esta eleccién se fundamenta

en los siguientes criterios:

>

Se podria afirmar, de acuerdo al Gréafico 15-4, que el rendimiento méaximo de la fraccion
liquida se da a 375°C seguido por el rendimiento a 350°C, sin embargo, como se sefial6 en
apartados anteriores, al trabajar en este rango de temperaturas la pirdlisis se da de manera
incompleta, generando productos que se pueden considerar mas como ceras antes que
aceites. Por lo tanto es ineludible el descarte de ambas temperaturas.

Ahora bien, las temperaturas restantes: 400, 425 y 450°C poseen rendimientos que, conforme
al analisis estadistico, no se considera tienen diferencias estadisticamente significativas, es
decir, que al trabajar a cualquiera de estas temperaturas el rendimiento no adquirird valores
que disten de manera relevante. En consecuencia, la eleccion se orientd tomando en cuenta
una de las propiedades expuestas anteriormente: la determinacion de hidrocarburos totales.
En recuento, la fraccion que contiene el mayor porcentaje de hidrocarburos en su

composicion, con un valor de 97,92%, es aquella obtenida a 400°C.

4.1.3.4 Pruebas para combustibles

Poder calorifico

El combustible obtenido exhibe un poder calorifico de 47103,79 + 377,48 kJ/kg, valor
definitivamente alto si se toma como referencia el de la gasolina: 46000 kJ/kg, que es conocida

como el combustible liquido de mayor poder calorifico (Moro 2016, p. 43).
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Basados en este valor, se puede inferir que el combustible tiene un gran potencial para la
utilizaciéon de energia ya que mientras mas alto es el poder calorifico se puede incrementar
significativamente la velocidad de liberacion de calor y en consecuencia mejorar la eficiencia

térmica en sistemas de combustidn (Verma, Raghuvansi, Quraishi, Tirkey, Verma 2018, p. 2).
Destilacion

Los datos de destilacion presentados en la Tabla 12-4 muestran que los puntos de ebullicion inicial

y final para el combustible son de 51 y 357 °C respectivamente.

Tabla 12-4: Datos de la destilacion aplicada al aceite pirolitico

de PP
(0]
RECU/;\E/RDECION Tobservada (OC) ‘ Tcorregida (OC)
PIE 42 51
5 76 86
10 95 106
20 100 111
30 105 116
40 113 124
50 137 149
60 178 191
70 199 213
80 262 277
90 339 357

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Gréfico 16-4. Curva de destilacién del aceite pirolitico a 400°C
Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

82



En el Gréfico 16-4 se muestra la curva de destilacion que presenta el aceite pirolitico de PP, asi
como también las curvas de los principales combustibles comerciales: diésel y gasolina. Como se
puede observar, la curva perteneciente al PP se encuentra situada en un espacio intermedio entre
el diésel y la gasolina. En un principio, la curva de ebullicién del PP guarda una mayor relacién
respecto a la de la gasolina, pero llega a un punto, aproximadamente en el 40%V, en el que el
aceite empieza a adoptar un comportamiento mas cercano al diésel. Esto significa que la
composicion del destilado no solo se encuentra formada por hidrocarburos de tipo diésel sino que

también se encuentra enriquecida por fracciones ligeras asociadas a la gasolina.
> Indice de cetano

El indice de cetano, calculado a partir de los datos de destilacion y empleando la ecuacion

expuesta, presenta un valor de 27, 60.

CCI = 45,2 + (0,0892) (Tyon) + [0,131 + (0,901)(B)][Tson]
+0.0523 — (0.420)(B)][Toox]
+[0,00049][(T1on)? — (Toon)?]
+ (107)(B) + (60)(B)?

B = [e(—3,5)(mv)] 1= [e(—3,5)(—0,0161)] —1=0,0580
DN =D — 0,85 = 0,8339 — 0,85 = —0,0161

Tyon = Tio — 215 = 106 — 215 = —109

Tsow = Tso — 260 = 149 — 260 = —111

Toon = Too — 310 = 357 — 310 = 47

CCI = 45,2 + (0,0892)(—109) + [0,131 + (0,901)(0,0580)][—111]
+ [0.0523 — (0.420)(0,0580)][47]
+ [0,00049][(—109)2 — (47)2]
+ (107)(0,0580) + (60)(0,0580)2

CCl =27,60

Este valor ciertamente es bajo en comparacién al establecido para gaséleos de automocion, que
oscilan entre 46 y 49 (Caselles, Gémez, Molero, Sarda 2015, p. 586). Esto puede atribuirse a que, como
se observo en la distribucion de hidrocarburos totales, el combustible no solo posee fracciones
correspondientes a diésel sino también fracciones de gasolina, kerosene y en menor medida de

aceite de motor.
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Punto de inflamacion

El punto de inflamacion encontrado determin6 que el combustible se enciende a temperatura
ambiente, es decir que puede arder en condiciones ambientales. Esto es caracteristico de
combustibles volatiles y explosivos con bajo punto de ebullicion como la gasolina (Speight 2015,
p. 178).

. e ——e

Fotografia 6-4. Determinacion
del punto de
inflamacion

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

La temperatura del punto de inflamacidn indica que el combustible es de tipo inflamable, ya que
de acuerdo al Departamento de Transporte de EE.UU. (DOT), liquidos con punto de inflamacion

inferiores a 37,8°C pertenecen a esta categoria (Albahri 2015, p. 2).
Densidad, densidad relativa y gravedad API

Como se muestra en la Tabla 13-4 el combustible obtenido del proceso de pir6lisis presenta un
valor de 38,1 grados API. Esto, de acuerdo a la clasificacion establecida por la API, Tabla 14-4,

lo categoriza como un tipo aceite ligero.

Tabla 13-4: Resultados de densidad, densidad relativa y gravedad API

Anélisis PP reciclado  Unidades
Gravedad API a 60°F (15,6°C) 38,1 °API
Densidad relativa (15,6°C/15,6°C) 0,8343 -
Densidad a 15°C 833,9 kg/m?

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Tabla 14-4: Clasificacion del crudo de acuerdo a la

gravedad API
Tipo °API | Densidad relativa
Ligero >31,1 <0,87
Medio 22,3-31,1 0,92 -0,87
Pesado 10-22,3 1,0-0,92
Extrapesado <10 >1.00

Fuente: Correa, Souza 2019, p. 2

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

Al ser un aceite ligero, comunmente se le atribuyen contenidos bajos de azufre y nitrégeno,
cantidades despreciables de asfaltenos y metales, baja viscosidad, suelen ser inflamables, poseen

un olor fuerte y tienen una alta tasa de evaporacién (Correa, Souza 2019, p. 2).

En cuanto a su composicion, los aceites ligeros, se consideran aceites de base parafina. Estan
compuestos principalmente por parafinas (alcanos) lineales y ramificadas; y alrededor del 15 -

25% de naftenos (cicloalcanos) (Correa, Souza 2019, p. 3).
Contenido de azufre

El contenido de azufre presente en la muestra de combustible tiene un valor de 410 mg/kg (0,041
% P/P) lo cual, de acuerdo a la Bolsa Mercantil de Nueva York, indica que el aceite obtenido es
de tipo dulce, ya que se establecié que aceites con contenido de azufre superiores a 0,42 % P/P

serian catalogados como acidos y aceites con valores inferiores como dulces (Han, Zhang, Xu, Hsu
2018, p. 1).

El bajo nivel de azufre, menor a 1 % P/P en el combustible revela, al igual que la gravedad API,
gue dentro de su composicién se encuentran parafinas y/o naftenos, minimizando o excluyendo

la presencia de aromaticos (El-Sabagh, Rashad, EI-Naggar, EI Nady, Badr, Ebiad, Abdullah 2017, p. 4).
Viscosidad cinematica

La viscosidad cinematica a 40,00°C del combustible fue de 1,572 mm?/s. El que represente un
valor bajo es un indicativo que existe un aumento de las fracciones parafinicas, asi como también

un alto rendimiento en naftas y diésel (Alsadi 2018, p. 50).
Contenido de agua y sedimento

El contenido de agua y sedimento en el aceite muestra un porcentaje de 0,60 %(V/V), si bien es
cierto, representa un valor alto en comparacion a 0,05%(V/V),; limite establecido por la Worlwide

Fuel Charter (WWFC) para combustibles tipo diésel (Aisyah, Bethari, Wibowo, Hermawan, Alwi, Rulianto
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2019, p. 3), también se puede decir que se encuentra dentro de los parametros para aceites fuel oil,
que de acuerdo a la Norma NTE INEN 1983 sugiere valores menores a 1 %(V/V), (NTE INEN 1983
2016, p. 3).

Evidentemente, esta es una propiedad que puede controlarse, ya sea a través de métodos como la
centrifugacion o mediante el uso de aditivos. Un combustible presenta un mayor rendimiento
cuando esta propiedad es minima, puesto que contenidos altos de agua y sedimento disminuye su

poder calorifico (Hoang, Pham 2018, p. 3).

En la Tabla 15-4 se presenta de manera global las propiedades fisico-quimicas del combustible

obtenido, y se establece una comparacion entre los parametros establecidos para los combustibles

gasolina y diésel.

Tabla 15-4: Propiedades fisicoquimicas del combustible

PP

Analisis reciclado Gasolina Diésel Unidad Referencia
Poder calorifico I087Y 46000 43000 | Kikg | (Moro2016, p. 43)
Destilacion (NTE INEN 935

10% 106 max 70 - oC 2016, p. 5; NTE
50% 149 77 121 . INEN 1489 2012,
90% 357 max 190 | max 360 P-5)
indice de cetano 27,60 - min 45 - (NTZ%EEPN;)“SQ
P g (Ayanoglu, Yumrutag
unto de ] 2016, p. 10; NTE
inflamacion Tampiente —43 min 51 °C INEN 1489 2012,
p. 5)
Gravedad API a (Ahmad, Khan, Khan,
38,1 55 38 °API Ishag, Khan, Gul,
60°F (15,6°C) Ahmad 2017, p. 8)
Densidad relativa
(15,6°C/15,6°C) 0,8343 - ) -
Densidad a 15°C 8339 | 720-775 820845  kgm® | (COMLEn NS PR
(NTE INEN 935,
Contenido de azufre | 0,041 | max0,085 | max005 | %P | I IR
5)

: : (Ahmad et al., 2017,
Viscosidad 1,572 117 | 2,00-500 mm2s  p.8NTE INEN 1489
cinematica a 40,00°C 2012, p. 5)
Contenido de agua y i . 0 (NTE INEN 1489
sedimento 0,60 max 0,05 i\ 2012, p. 5)

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Como se puede observar, el producto liquido obtenido de la pirdlisis de PP abarca una mayor
relacion con las propiedades correspondientes al diésel, ya que se encuentra dentro de los valores

establecidos para destilacion, gravedad API, densidad y contenido de azufre.

Una caracteristica importante que exhibe el aceite es su elevado poder calorifico que guarda
mayor concordancia con la gasolina, esto puede atribuirse a la materia prima utilizada ya que el
polipropileno es uno de los termoplasticos que puede alcanzar valores aproximados a 46500 kJ/kg

(Singh, Hui, Singh, Ahuja, Feo, Fraternali 2017, p. 9).

Al prestar atencion al indice de cetano es manifiesto que esta por debajo del valor fijado para el
diésel, el motivo puede deberse al comportamiento que adquiere el aceite durante su destilacion.
Si bien es cierto, cumple con el valor méximo de 360°C para el 90% dispuesto en la norma NTE
INEN 1489, es también una realidad que el aceite no destila exactamente igual al diésel, sobre
todo al principio, en donde ebulle a temperaturas mas bajas. Esto demuestra que el liquido esta
formado también por fracciones ligeras como gasolinas o keroseno, al no ser una mezcla
homogénea es concluyente que el indice de cetano se vea afectado. De igual manera, el punto de
inflamacion ocurre a temperatura ambiente corroborando la presencia de las fracciones antes

mencionadas.

La viscosidad cinematica sitla al aceite como una sustancia muy fluida equiparable a la gasolina,
sin embargo resulta poco viscosa para entrar en la categoria del diésel. Esta es una situacion muy
comun, ya que incluso los combustibles producidos directamente en las refinerias necesitan de
tratamientos previos antes de su comercializacion. En este caso, la viscosidad puede adecuarse
mediante el empleo de aditivos, entre los mas frecuentes se encuentran los acidos grasos, esteres

de acidos grasos o glicerinas (Dietsche 2015, p. 323).

En cuanto al contenido de agua y sedimento supera notablemente el limite dispuesto para el diésel,
la causa probable es la falta de un tratamiento de limpieza del polipropileno reciclado antes de la
pirélisis o debido al arrastre de los residuos sélidos originado por la presion a la que se libera la
fraccién liquida y gaseosa. Al igual que la viscosidad esta es una condicién que puede reponerse

al someter el aceite a operaciones de filtracién o centrifugacion.

4.1.4 Resultados del andlisis de la fraccion sélida

4.1.4.1 Determinacion de Espectroscopia Infrarroja FT-IR

Los espectros IR de las fracciones sélidas presentan variaciones notables con la modificacion de
la temperatura de pir6lisis, el cambio es mucho mas destacado entre el espectro obtenido a 350°C

y los espectros de las temperatura restantes debido a que como se observé anteriormente el residuo
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a la temperatura mas baja no es precisamente un polvo de ceniza sino que se muestra como un
tipo de cera.

Sin embargo, se puede generalizar la variacion al decir que los picos comprendidos entre 2915 —
2848 cm-! se hacen menos apreciables con el incremento de la temperatura. Los picos encontrados
entre 1646 — 1572 cm desaparecen paulatinamente. En longitudes de onda entre 1417 — 1234

cm! los picos se reducen hasta formar uno solo. Y los picos entre 873 — 669cm se vuelven mas

marcados.
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Gréfico 17-4. Espectro IR de la fraccién sélida a 350°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Gréfico 18-4. Espectro IR de la fraccidn s6lida a 375°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Gréfico 19-4. Espectro IR de la fraccion solida a 400°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Gréfico 20-4. Espectro IR de la fraccion sélida a 425°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.
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Graéfico 21-4. Espectro IR de la fraccion solida a 450°C

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

En la Tabla 16-4 se analiza los picos de cada uno de los espectros definiendo su localizacion, el
tipo de vibracion causada y el grupo al que pertenecen.
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Tabla 16-4: Andlisis del espectro IR de la fraccion sélida

Ne° N° de Transmi

T(°C) de onda tancia  Fragmento Vibracion
pico = (cm™) (%)
1 2915,84 47,81 —CH,— Media-fuerte; C-H Tensién asimétrica
2 2848,35 59,74 —CHo— Media; C-H Tension simétrica
3 1646,91 99,89 c=C Fuerte; C=C Tension
4 1573,63 98,68 c=C Fuerte; C=C Tension
5 146178 | 80,79 R\_CH3 Media; C-H Flexidn asimétrica

CH, Media; C-H Flexion: tijera
6 1375,96 86,56 R-CH; Media-fuerte; C-H Flexion simétrica

350 | 7 | 123422 | 99,66 <> Media-fuerte; C-H Flexi6n

8 1018,23 90,61 D Débil; C-C Flexion del esqueleto

9 887,095 86,38 §>C=CH2 Fuerte; CH; Flexion fuera del plano

Media-débil; C-C Flexion: balanceo del

10 | 728961 8278 | —(CHa | g0 elero

a 2360,44 96,32 /NHZ Media; N-H Tension
1 2917,17 84,27 —CH,— Media-fuerte; C-H Tension asimétrica
2 2849,31 87,37 —CH2— Media; C-H Tensién simétrica
3 1572,66 92,83 c=C Fuerte; C=C Tension
4 | 141549 | 76,29 :} Fuerte; C-H Flexion
\"-\__ ZIacl. ~ -7
375 5 1018,23 68,21 P Débil; C-C Flexion del esqueleto
6 873,60 73,36 :}‘ Media; C-C Flexion del esqueleto
R- Media; Flexion: retorcimiento del

7 66918 6556 | o esqueleto

a 2359,48 81,84 >NH2 Media; N-H Tension
1 2848,35 95,65 —CHo— Media; C-H Tension simétrica
2 1572,66 90,87 c=C Fuerte; C=C Tension
3 14126 8551 > Fuerte; C-H Flexion

400 4 | 101919 @ 7588 } Débil; C-C Flexion del esqueleto
5 873,60 | 82,66 } Media; C-C Flexion del esqueleto
a 2360,44 84,03 >NH2 Media; N-H Tension

425 1 2885,95 94,68 R—CH; Media; C-H Tension simétrica
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2 1416,46 84,41 Fuerte; C-H Flexion

3 1018,23 | 76,24 Débil; C-C Flexion del esqueleto

<> Media-débil; C-C Flexion del

4 921,807 | 85,20 esqueleto

5 873,60 80,67 Media; C-C Flexion del esqueleto

a 2360,44 80,87 >NH2 Media; N-H Tension

1 2884,99 94,77 R—CHs Media; C-H Tension simétrica

2 | 141742 @ 82,60 D Fuerte; C-H Flexion

3 101727 | 75,36 D Débil; C-C Flexion del esqueleto
450 \_./CHs

4 927,59 80,23 C Media; C-C Flexidn del esqueleto

/" \CHj,
5 873,60 75.18 D Media; C-C Flexidn del esqueleto
a | 236044 | 80,74 >NH2 Media; N-H Tension

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

En resumen, los picos entre 2915 — 2848 cm representan vibraciones de tensién entre C—H en
compuestos alifaticos. En la regién entre 1646 — 1572 cm estan las vibraciones de tension entre
C=C en olefinas. Picos entre 1234 — 873 cm™ muestran vibraciones de flexién entre C-C en
naftenos. En la fraccidn sélida aun se encuentran sefiales de compuestos aditivos entre 2360 —
2359 cm™,

El andlisis indica que la fraccion solida, al igual que la liquida, también esta formada por
parafinas, olefinas y naftenos. A excepcidn de los sélidos obtenidos a 350°C, esta fraccion muestra
una desaparicion casi absoluta de parafinas ramificadas y se puede constatar de manera mas

significativa la degradacion del PP al encontrarse con un menor nimero de picos.

4.1.5 Analisis de la fraccion gaseosa

En cuanto a la fraccion gaseosa, al no contar con un sistema de recoleccion, su determinacion no
se efectu6 mediante analisis propiamente dichos. Sin embargo se puede tener una nocion basica

referente a su constitucion a través de la revision bibliografica de estudios previos.

Acorde a esto, se encontr6 que la fraccion estd compuesta principalmente por hidrocarburos

incondensables en el rango de C; — Cs (Straka, Bigakova, Supova 2017, p. 23), S€ pueden encontrar gases
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como: metano, etano, eteno, propano, propeno, butano. y buteno (Anuar, Abnisa, Wan, Aroua 2016,
p. 16). Ademas, puede existir la presencia de cantidades bajas de hidrogeno y didxido de carbono,
debido a que el polipropileno pese a estar formado elementalmente de hidrogeno y carbono, puede

contener entre 0,05 y 0,20% de oxigeno (Kunwar, Cheng, Chandrashekaran, Sharma 2016, p. 2).

El gas producido en la pirdlisis, al igual que la fraccion liquida, tiene un considerable poder
calorifico que oscila entre 42000 — 50000 kJ. Esto significa que el gas obtenido presenta un alto
potencial para ser utilizado como una fuente de calor, puede aplicarse directamente para el
calentamiento de una unidad de pir6lisis suponiendo una ventaja en el ahorro de energia, ademas,
es posible considerar su empleo en la generacion de energia eléctrica proveniente de turbinas de

gas, ya que no supone la necesidad de un tratamiento de gases de combustion (Anuar et al., 2016,
p. 16).

4.2 Pruebas de hip6tesis

4.2.1 Hip6tesis general

» Laobtencion de un combustible se puede realizar a partir de muestras de plastico reciclado,
especificamente polipropileno (PP), a través de un proceso de pirdlisis térmica,
aprovechando el valor energético de este material y contribuyendo a la minimizacién de la

cantidad de residuos.
Tipo de hipoétesis: descriptiva

En retrospectiva, llevada a cabo las etapas de experimentacion, analisis e interpretacion de
resultados obtenidos en la presente investigacion, es apropiado decir que se puede descomponer
el polipropileno mediante un proceso de pirélisis térmica para de esta manera obtener
combustible. Este proceso de conversion de los plasticos en un recurso energético potencial es
una ruta de doble beneficio debido a que apoya la minimizacion y valorizacion de los residuos

plasticos al emplearlos como materia prima para la generacion de productos Utiles.

4.2.2 Hipdtesis especificas

4.2.2.1 Hipdtesis |

» La caracterizacion fisico-quimica del plastico reciclado permite establecer el rango de

temperatura en el cudl se llevara a cabo la pir6lisis.

Tipo de hipotesis: descriptiva
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La caracterizacion del plastico reciclado, definida por las pruebas de: densidad, espectroscopia
FT-IR y humedad, demostr6 que el plastico adquirido era efectivamente polipropileno (PP).
Establecido el tipo de polimero y de acuerdo a investigaciones previas se conoce que el
polipropileno es un termoplastico que empieza y termina su degradacién a temperaturas

comprendidas entre: 378 y 456°C respectivamente (Anene, Fredriksen, Setre, Tokheim 2018, p. 7).
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Figura 1-4: Andlisis Termogravimétrico (TGA)
del LDPE, PP y mezclas de LDPE-PP

Fuente: Anene, Fredriksen, Satre, Tokheim 2018, p. 7

En base a estos valores referenciales se determind el rango de temperatura en el cual se llevaria a
cabo la pirdlisis: 350-450°C. Ademas, con la intencion de estudiar en mayor detalle, la variacion
del rendimiento de los productos finales en funcion de la temperatura se decidi6 fraccionar este
intervalo a 5 temperaturas de operacién: 350, 375, 400, 425 y 450°C.

4.2.2.2 Hipotesis 11

»  Las temperaturas de pirolisis: 350, 375, 400, 425 y 450°C tienen un efecto diferente sobre el

rendimiento de la fraccion liquida.
Tipo de hipotesis: estadistica

Basados en el analisis estadistico expuesto previamente, se llevé a cabo un contraste de hipétesis,
para ello se designo la hipétesis planteada como alterna y se generé a partir de ella la hipétesis

nula.

Ho: Las temperaturas de pirdlisis: 350, 375, 400, 425 y 450°C no tienen un efecto diferente

sobre el rendimiento de la fraccion liquida.

Ha: Las temperaturas de pir6lisis: 350, 375, 400, 425 y 450°C tienen un efecto diferente
sobre el rendimiento de la fraccion liquida.
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El resultado de P obtenido en el ANOVA, para un a = 0,05 fue de P < 0,0001. Entonces:
P <0,05
Y se determina que: Existe una fuerte evidencia para rechazar la hipétesis nula.

Para apoyar la validez de la hipotesis alterna, se presenta un extracto de los resultados del Test de

Tukey con un nivel de significacion del 5%.

Tabla 17-4: Extracto del Test de Tukey

T |
450
425
400
350 B

375 C

> > >

Realizado por: Morocho Delgado, Samya, 2019.

La Tabla 17-4 muestra que el rendimiento de la fraccion liquida es diferente al trabajar a distintas

temperaturas.

4.2.2.3 Hipotesis 111

» Los resultados del analisis fisico-quimico aplicado definen si el aceite obtenido puede

considerarse como combustible.
Tipo de hipotesis: descriptiva

De manera general, con base en el analisis fisco-quimico, se determiné que la fraccion liquida es
una mezcla de compuestos hidrocarburiferos, lo cual es totalmente comprensible puesto que el
aceite es producido a partir de plasticos, materiales que son derivados del petroleo. Al examinar
el aceite en mayor detalle se puede encontrar fracciones tanto livianas como pesadas, es decir,
que se va a advertir la presencia de naftas, gasolina, kerosene, fuel oil, gasoil y ceras. Todos estos
productos son considerados como combustibles debido a que tienen la capacidad de liberar
energia a una forma utilizable. En consecuencia, la fraccion liquida que posee en mayor 0 menor
proporcion cada uno de estos productos puede considerarse como un tipo de combustible

heterogéneo.

4.2.2.4 Hipotesis IV

> El empleo del combustible obtenido es una alternativa factible para el funcionamiento de

automotores de combustion.
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Tipo de hipotesis: descriptiva

La posibilidad de que el combustible obtenido pueda ser utilizado en automotores de combustion
puede considerarse a través de dos perspectivas: la primera implica solo el empleo del aceite
pirolitico y la segunda plantea la mezcla de este con cantidades de combustible diésel. En ambos

casos estad implicito el refinamiento previo del aceite para lograr un producto més puro.

En el primer caso, basados en que el aceite presenta propiedades similares en contraste con el
diésel, se puede extrapolar los resultados obtenidos por (Kaimal, Vijayabalan 2016, p. 6). En este
estudio se demostr6 que un motor diésel puede operar al ser alimentado con combustible generado

a partir de desechos plasticos.

En el segundo caso, se analiz6 la mezcla del diésel con diferentes concentraciones del aceite
pirolitico, se concluyé que esta accion ayudaba a mejorar la eficiencia térmica del motor y reducia
el consumo de energia especifico del freno. Ademas, se mejord las emisiones del motor al reducir

el humo y los NOX.

De acuerdo a lo expuesto, se infiere que el uso del combustible obtenido a partir de polipropileno

es viable en motores de combustidn interna.

4.3 Discusién

Esta investigacion expuso la capacidad de aplicar un proceso de pirdlisis plastica para adquirir
productos valiosos como el aceite combustible logrado. La pirolisis es una técnica que opera bajo
multiples parametros que afectan de manera directa el rendimiento y la calidad de la fraccion
liquida final, en ese caso se optd por ejercer un control sobre la variable de temperatura, conocida

como el factor mas critico e influyente del proceso.

La temperatura es el parametro que determina la ruptura del enlace C-C, para ello se llevé a cabo
pruebas a cinco temperaturas progresivas, empezando por: 350, 375, 400, 425 hasta llegar a
450°C. De acuerdo a los resultados es indudable la variacion de los productos finales en cuanto
al porcentaje de rendimiento y composiciéon. Considerando exclusivamente la fraccion liquida
obtenida a 400°C, temperatura 6ptima del proceso, se tiene que el rendimiento alcanzé un valor
de 32,11%. Esta cifra es muy similar al rendimiento alcanzado por (Lu, Chen, Hu, Lin, Pan 2015, p. 3),
en su estudio se determiné que al pirolizar PP a 400 y 450°C con un tiempo de residencia de 30
minutos se alcanza rendimientos de 38,2 y 33,1% respectivamente, estos resultados relativamente
menores se justifican, de acuerdo al estudio, en la nocion de que al trabajar a temperaturas
elevadas se favorece en gran medida la obtencion de productos gaseosos. La investigacion llevada

a cabo por (Miandad, Barakat, Aburiazaiza, Rehan, Ismail, Nizami 2017, p. 5) apoya esta premisa al presentar
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un rendimiento liquido de 42% y un porcentaje de gases del 54,5% a 400°C, menciona que
ademas de que la pird6lisis se da a una temperatura elevada, esta ocurre de manera rapida ya que

consideran 10°C/min como una alta velocidad de calentamiento.

Los resultados, referente a la composicion estructural que exhibe el aceite, definieron que existe
la presencia de compuestos parafinicos, olefinicos y nafténicos. Esta constitucion coincide con
los andlisis efectuados por (Ahmad, Khan, Khan, Ishaq, Tarig, Gul, Ahmad 2015, p. 17) Y (Yan, Jing, Wen,
Xiang 2015, p. 6), en cada uno de los estudios se indica la existencia de hidrocarburos alifaticos y
apuntan la ausencia de aromaticos debido a la inexistencia de un anillo aromatico en la estructura
principal del polipropileno. De acuerdo a (Das, Tiwari 2018, p. 6) el aceite derivado del PP tiene una
tendencia relativa a aumentar la concentracion de olefinas a medida que se incrementa la
temperatura, esto sucede a causa de la presencia del grupo metilo que estabiliza los radicales
intermedios formando un doble enlace, no obstante, si se produce una transferencia intermolecular

de hidrdégeno se favoreceria la formacion de parafinas.

En cuanto a la distribucion de los hidrocarburos totales, la fraccion correspondiente al rango de
gasolinas, con un valor de 24,57%, supera el porcentaje obtenido por (Ahmad et al., 2015, p. 34) de
15,66%, en el caso de la fraccion pertinente al diésel, el porcentaje logrado de 41,14% no dista
mucho del citado en el estudio, que presenta un valor de 46,03%. Investigaciones como las
presentadas por (Anene, Fredriksen, Satre, Tokheim 2018, p. 8) Y (Yan et al., 2015, p. 8) sefialan que la
pirélisis de PP genera una mayor concentracion de hidrocarburos pertenecientes al rango de las
gasolinas debido a que el aceite se compone de manera principal por olefinas, sin embargo, en
este caso se halla un mayor porcentaje de hidrocarburos diésel, esto puede ser explicado debido a

que la naturaleza del aceite, basada en la gravedad API, es mas de caracter parafinico.

Las propiedades que presenta el combustible, particularmente el poder calorifico, presenta un
resultado satisfactorio de 47103,79 kJ/kg, este parametro supera los resultados obtenidos en las
investigaciones de (Berrich, Dhahak, Touati, Aloui 2017, p. 6), (Kassargy, Awad, Burnens, Kahine, Tazerout 2017,
p. 5) Y (Sharuddin, Abnisa 2017, p. 5) ya que mencionan valores que varian entre 40000 — 46000 kJ/kg,
esto significa que el aceite tendra la capacidad de proporcionar mas energia. Analizando el
conjunto de propiedades del combustible, de manera general se tiene que es una mezcla de baja
densidad y por ende baja viscosidad, si se compara con el aceite producido por (Ahmad et al., 2015,
p. 32) se tiene que este Ultimo presenta una mayor densidad, esto puede ser causado debido a que,
como se explico al inicio del parrafo anterior, la fraccion liquida posee un porcentaje mucho

menor de fracciones ligeras en contraste al obtenido en esta investigacion.
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CONCLUSIONES

>

Se obtuvo combustible mediante un proceso de pir6lisis térmica utilizando como materia
prima polipropileno reciclado. Este proceso, efectuado a temperaturas de 350, 375, 400, 425
y 450°C, permiti6 analizar el efecto de la temperatura sobre la produccion y composicion de
la fraccion liquida.

A través de la caracterizacion del polipropileno reciclado se demostré que el material
pertenece a la clase de termoplastico nimero 5, al ser de tipo reciclado se encontr6 dentro de
su composicion enlaces nitrogenados que sugieren la presencia de compuestos adicionales.
Ademas, gracias al bajo contenido de humedad que presentd el plastico se pudo prescindir de
una etapa previa de secado de la materia prima.

Se determind que la temperatura 6ptima de operacidn para la pirdlisis es a 400°C. Este valor
no se centrd en el rendimiento de la fraccion liquida, que se da en mayor medida a 375°C,
sino mé&s bien apoya la formacion y distribucion de los hidrocarburos totales, ya que se
constatd que a la temperatura seleccionada se favorece la produccion de compuestos mas
ligeros.

En base al analisis fisico-quimico del combustible se defini6 que este es una mezcla compleja
de hidrocarburos: parafinicos, olefinicos y nafténicos que van desde el Cs al Ca. ES
importante mencionar que dentro de su constitucion existe una mayor presencia de
compuestos en el rango de >C;2 — Cy, fraccion equiparable a la composicion de combustibles
diésel.

Al efectuar la comparacion entre las propiedades fisico-quimicas del combustible obtenido y
las propiedades del diésel y la gasolina, se verificd que el aceite guarda una mayor relacién
con las propiedades atribuidas al diésel. Sin embargo, si se toma en cuenta el poder calorifico,
propiedad principal de todo combustible, se verificd que supera los valores asignados para
los combustibles antes mencionados, lo cual convierte al aceite en una fuente potencial de

energia alterna.
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RECOMENDACIONES

>

Para generar una transferencia de calor mas uniforme se recomienda homogenizar la muestra
mediante la trituracion del plastico hasta un didmetro de particula entre 2mmy 1 cm?.

Se recomienda realizar un tratamiento de limpieza previo del plastico reciclado, ya que esto
puede evitar la contaminacion del combustible final.

Respecto a la formacion de una atmosfera inerte para el desarrollo de la pirdlisis es
recomendable mejorar el mecanismo de cerrado del reactor, en el mejor de los casos que
permita el reemplazo de los empaques de tefldn, ya que después de determinados ensayos su
funcionalidad empieza a decrecer afectando la ausencia de oxigeno requerida.

Realizar ensayos enfocados en la variacion de la velocidad de calentamiento para determinar
la viabilidad de la obtencion de rendimientos superiores concernientes a la fraccion liquida.
Disefiar e instalar un sistema de recoleccion de gases que permita su cuantificacion,
caracterizacion y de ser factible su aprovechamiento como fuente de energia.

Realizar pruebas complementarias de combustibles al aceite obtenido, por ejemplo la
determinacion del nimero de octano.

Llevar a cabo un anélisis referente al refinamiento del combustible obtenido para evaluar su

eventual utilizacién en motores diésel.
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ANEXOS

ANEXO A: Anadlisis de hidrocarburos totales de la fraccién liquida a 350°C.

N

CESTTA

SGC

CENTRO DE SERVICIOS TECNICOS Y
TRANSFERENCIA TECNOLOGICA AMBIENTAL

DEPARTAMENTO :
SERVICIOS DE LABORATORIO
Panamericana Sur Km. 1 %, ESPOCH (Facultad de Ciencias)

RIOBAMBA - ECUADOR
Telefax: (03) 3013183

INFORME DE ENSAYO No: Q-1955-18 o .
ST: 060- 18 ANALISIS DE QUIMICOS
Nombre Peticionario: NA
Atn. Paul Palmay
Direccién: Riobamba
Riobamba-Chimborazo
FECHA: 05 de Septiembre del 2018
NUMERO DE MUESTRAS: 1
FECHA Y HORA DE RECEPCION EN LAB: 2018/08/27 —11:20
FECHA DE MUESTREO: 2018/07/12
FECHA DE ANALISIS: 2018/08/27 — 2018/09/05
TIPO DE MUESTRA: Combustible
CODIGO CESTTA: LAB-Q 1955-18
CODIGO DE LA EMPRESA: 1
PUNTO DE MUESTREO: Laboratorio de Operaciones Unitarias
ANALISIS SOLICITADO: Hidrocarburos Totales (Carbono 6 — Carbono 40)
PERSONA QUE TOMA LA MUESTRA: Samya Morocho
CONDICIONES AMBIENTALES DE ANALISIS: T max.:25.0°C. T min.: 15.0°C
RESULTADOS ANALITICOS:
< > VALOR LIMITE
PARAMETROS METODO/NORMA UNIDAD RESULTADO PERMISIBLE (W)
- PEE/CESTTA/07
(C6-C12) TNRCC 1005 % 11,49 -
. PEE/CESTTA/07
(>C12-C20) TNRCC 1005 % 28.82 -
PEE/CESTTA/07
(>C20-C28) TNRCC 1005 % 43,16 -
PEE/CESTTA/07
(>C28 - C 40) TNRCC 1005 % 11,73 -
. =4 PEE/CESTTA/07
Hidrocarburos Totales TNRCC 1005 % 95,21 -

OBSERVACIONES:

e Muestra receptada en el laboratorio.

RESPONSABLE DEL INFORME:

Este documento no puede ser reprod

CENTRO DE SERVICIOS
8 TECHICOS Y TRANSFERENCIA
TA TECNOLOGICA AMBIENTAL

Los Itados arriba indicados s6lo estéan

do ni total ni parcial sin la aprobaci6n escrita del lat i0. Pégina 1 de 1

MCo1-16

con los objetos ensayados Edicion 0




ANEXO B: Andlisis de hidrocarburos totales de la fraccion liquida a 375°C.

P AN

CESTTA

SGC

CENTRO DE SERVICIOS TECNICOS Y
TRANSFERENCIA TECNOLOGICA AMBIENTAL

DEPARTAMENTO :
SERVICIOS DE LABORATORIO

Panamericana Sur Km. 1 %, ESPOCH (Facultad de Ciencias)

RIOBAMBA - ECUADOR
Telefax: (03) 3013183

INFORME DE ENSAYO No:
ST:

Nombre Peticionario:
Atn.
Direccién:

FECHA:

NUMERO DE MUESTRAS:

FECHA Y HORA DE RECEPCION EN LAB:
FECHA DE MUESTREO:

FECHA DE ANALISIS:

TIPO DE MUESTRA:

CODIGO CESTTA:

CODIGO DE LA EMPRESA:

PUNTO DE MUESTREO:

ANALISIS SOLICITADO:

PERSONA QUE TOMA LA MUESTRA:
CONDICIONES AMBIENTALES DE ANALISIS:

Q-1956-18 )
060~ 18 ANALISIS DE QUIMICOS

NA

Paul Palmay

Riobamba
Riobamba-Chimborazo

05 de Septiembre del 2018

1

2018/08/27 —11:20

2018/07/16

2018/08/27 — 2018/09/05
Combustible

LAB-Q 1956-18

2

Laboratorio de Operaciones Unitarias
Hidrocarburos Totales (Carbono 6 — Carbono 40)
Samya Morocho
T max.:25.0°C. T min.: 15.0°C

RESULTADOS ANALITICOS:
. : VALOR LIMITE
PARAMETROS METODO/NORMA UNIDAD RESULTADO PERMISIBLE (m)
5 PEE/CESTTA/07
(C6-C12) TNRCC 1005 % 17,68 -
PEE/CESTTA/07
(>C12-C20) TNRCC 1005 % 34.88 -
PEE/CESTTA/07
(>C20-C28) TNRCC 1005 % 22,93 -
~ PEE/CESTTA/07
(>C28—-C 40) TNRCC 1005 % 8,95 -
. : PEE/CESTTA/07
Hidrocarburos Totales TNRCC 1005 % 84,44 -
OBSERVACIONES:
®  Muestra receptada en el laboratorio.
RESPONSABLE DEL INFORME: CENTRO DE SERVICIOS
Y / 200 " == TECNICOS Y TRANSFERENCIA
= -4 TH|
= W“T"'/ o E_SHA FCNOLOBICA AMBIENTAL
RESPONSABLE/ TECNICO
Este documento no puede ser reproducido ni total ni p sin la ap escrita del lab Pagina 1 de 1
Los Itados arriba indicados s6lo estan relacionados con los objetos ensayados Edicion 0
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ANEXO C: Andlisis de hidrocarburos totales de la fraccion liquida a 400°C.

P AN

CESTTA

TRANSFERENCIA TECNOLOGICA AMBIENTAL

CENTRO DE SERVICIOS TECNICOS Y

DEPARTAMENTO :
SERVICIOS DE LABORATORIO

Panamericana Sur Km. 1 %, ESPOCH (Facultad de Ciencias)
RIOBAMBA - ECUADOR

SGC Telefax: (03) 3013183
INFORME DE ENSAYO No: Q-1957-18 !
ST: 060-18 ANALISIS DE QUIMICOS
Nombre Peticionario: NA
Atn. Paul Palmay
Direccién: Riobamba

Riobamba-Chimborazo
FECHA: 05 de Septiembre del 2018
NUMERO DE MUESTRAS:

FECHA Y HORA DE RECEPCION EN LAB:
FECHA DE MUESTREO:

FECHA DE ANALISIS:

TIPO DE MUESTRA:

CODIGO CESTTA:

CODIGO DE LA EMPRESA:

PUNTO DE MUESTREO:

ANALISIS SOLICITADO:

PERSONA QUE TOMA LA MUESTRA:
CONDICIONES AMBIENTALES DE ANALISIS:

1

2018/08/27 —11:20

2018/08/02

2018/08/27 - 2018/09/05
Combustible

LAB-Q 1957-18

3

Laboratorio de Operaciones Unitarias
Hidrocarburos Totales (Carbono 6 — Carbono 40)
Samya Morocho
T méx.:25.0 °C. T min.: 15.0°C

RESULTADOS ANALITICOS:
: % i
PARAMETROS METODO/NORMA UNIDAD RESULTADO PE?I:‘N(I)II;ILI;::; ’{-E)
PEE/CESTTA/07
(C6—-C12) TNRCC 1005 % 24,57 -
PEE/CESTTA/07
(>Cl12-C20) TNRCC 1005 % 41,14 -
PEE/CESTTA/07
(>C20-C28) TNRCC 1005 % 22,31 -
PEE/CESTTA/07
(>C28-C 40) TNRCC 1005 % 9.91 -
‘ " PEE/CESTTA/07
Hidrocarburos Totales TNRCC 1005 % 97,92 -
OBSERVACIONES:
e  Muestra receptada en el laboratorio.
RESPONSABLE DEL INFORME: -
%/ CENTRO DE SERVICIOS
== TECNICOS Y TRANSFERENCIA
“Dr{Mauricio Mviirez ESTTA TECHOLOGIC
RESPONSABLE (TECNICO eo g A AMBIENTAL
Este documento no puede ser reproducido ni total ni p sin la aprob escrita del lab i0. Pagina 1 de 1
Los ltados arriba indicados s6lo estan relacionados con los objetos ensayados Edicién 0
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ANEXO D: Andlisis de hidrocarburos totales de la fraccion liquida a 425°C.

N

CESTTA

CENTRO DE SERVICIOS TECNICOS Y
TRANSFERENCIA TECNOLOGICA AMBIENTAL

DEPARTAMENTO :
SERVICIOS DE LABORATORIO

Panamericana Sur Km. 1 %, ESPOCH (Facultad de Ciencias)

RIOBAMBA - ECUADOR
Telefax: (03) 3013183

INFORME DE ENSAYO No:
ST:

Nombre Peticionario:
Atn.
Direccion:

FECHA:

NUMERO DE MUESTRAS:

FECHA Y HORA DE RECEPCION EN LAB:
FECHA DE MUESTREO:

FECHA DE ANALISIS:

TIPO DE MUESTRA:

CODIGO CESTTA:

CODIGO DE LA EMPRESA:

PUNTO DE MUESTREO:

ANALISIS SOLICITADO:

PERSONA QUE TOMA LA MUESTRA:

Q-1958-18 ,
060~ 18 ANALISIS DE QUIMICOS

NA

Paul Palmay

Riobamba
Riobamba-Chimborazo

05 de Septiembre del 2018

1

2018/08/27 — 11:20

2018/08/03

2018/08/27 — 2018/09/05
Combustible

LAB-Q 1958-18

4

Laboratorio de Operaciones Unitarias
Hidrocarburos Totales (Carbono 6 — Carbono 40)
Samya Morocho

Este documento no puede ser reproducid

RESPONSABLE TECNICO

CONDICIONES AMBIENTALES DE ANALISIS: T mix.:25.0°C. T min.: 15.0°C
RESULTADOS ANALITICOS:
; VALOR LiMITE
PARAMETROS METODO/NORMA UNIDAD | RESULTADO PERMISIBLE ()
(C6-C12) e o % 235 -
) PEE/CESTTA/07
(>C12-C20) INRCC 1005 % 40.80 =
(>C20-C28) b % 20,88 -
PEE/CESTTA/07
(>C28 - C 40) TNRCG 1005 % 9.25 =
; = PEE/CESTTA/07
Hidrocarburos Totales TNRCC 1005 % 93,29 -
OBSERVACIONES:
®  Muestra receptada en el laboratorio.
RESPONSABLE DEL INFORME: e SETESmE—
g CENTRO DE SERVICIOS
.l TECNICOS Y TRANSFERENCIA
< Dr irieio, rez

‘CESTTA TECNOLOGICA AMBIENTAL

ngacin & Sahcines

ni total ni p:
s6lo estan relacionad

Los I arriba i
MCO1-16

sin la aprobacion escrita del lab
con los objetos ensayados

i0.

Pagina 1 de |
Edicion 0




ANEXO E: Andlisis de hidrocarburos totales de la fraccion liquida a 450°C.

CENTRO DE SERVICIOS TECNICOS Y
TRANSFERENCIA TECNOLOGICA AMBIENTAL

P AN

CESTTA

SGC

DEPARTAMENTO :
SERVICIOS DE LABORATORIO

Panamericana Sur Km. 1 %, ESPOCH (Facultad de Ciencias)

RIOBAMBA - ECUADOR
Telefax: (03) 3013183

INFORME DE ENSAYO No:
ST:

Nombre Peticionario:
Atn.
Direccién:

FECHA:

NUMERO DE MUESTRAS:

FECHA Y HORA DE RECEPCION EN LAB:
FECHA DE MUESTREO:

FECHA DE ANALISIS:

TIPO DE MUESTRA:

CODIGO CESTTA:

CODIGO DE LA EMPRESA:

PUNTO DE MUESTREO:

ANALISIS SOLICITADO:

PERSONA QUE TOMA LA MUESTRA:
CONDICIONES AMBIENTALES DE ANALISIS:

Q-1959-18 }
060- 18 ANALISIS DE QUIMICOS

NA

Paul Palmay

Riobamba
Riobamba-Chimborazo

05 de Septiembre del 2018

1

2018/08/27 - 11:20

2018/08/19

2018/08/27 —2018/09/05
Combustible

LAB-Q 1959-18

5

Laboratorio de Operaciones Unitarias
Hidrocarburos Totales (Carbono 6 — Carbono 40)
Samya Morocho

T max.:25.0 °C. T min.: 15.0°C

RESULTADOS ANALITICOS:
PARAMETROS METODO/NORMA UNIDAD | RESULTADO :é‘;ﬁgggff)
(C6—C12) "ﬁ%ﬁg?%’(‘)’s‘” % 18.75 S
(>C12-C20) il il % 38,34 :
(>C20-C28) Gt % 19.40 .
(>C28 - C 40) T s % 8,80 -
Hidrocarburos Totales P%’EE%T;FO‘?)/SW % 85,28 -

OBSERVACIONES:

®  Muestra receptada en el laboratorio.

CENTRO DE SERVICIOS
RE! E:
PrONGABREUS ISR L : TECHICOS ¥ TRANSFERENCIA
Y2/ [CESTTA TECNOLOSICA AMBIENTAL
C ?@lauyi’in ez
RESPONSABLE TECNICO
Este documento no puede ser reproducido ni total ni parcial sin la aprobacion escrita del lat i0. Pagina 1 de 1
Los ltados arriba indicados sélo estan relacionados con los objetos ensayados Edicion 0
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ANEXO F: Cromatograma de la fraccion liquida a 350°C.
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ANEXO G: Cromatograma de la fraccion liquida a 375°C.
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ANEXO H: Cromatograma de la fraccion liquida a 400°C.
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ANEXO I: Cromatograma de la fraccion liquida a 425°C.
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ANEXO J: Cromatograma de la fraccion liquida a 450°C.
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ANEXO K: Anélisis del poder calorifico de la fraccion liquida obtenida a 400°C.

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA Y AGROINDUSTRIA

Reporte N2

LABORATORIO DE TERMODINAMICA

Quito, 14-mayo-2019

Poder caldrico de muestras de combustibles

A continuacion, se encuentra los valores obtenidos de Poder Caldrico para muestras de
combustibles de PP y PS realizados por el Ing. Carlos Guandinango los dias 10 y 13 de
mayo del 2019 en la bomba calorimétrica Parr 1241 (Adiabatic Oxygen Bomb)

Tablal. Resultados de Poder Caldrico de muestras de combustibles

Muestra Ensayo Unidad Valor Obtenido
Combustible PP iedicion Reder ki/ke 47103,79 + 377,48
Caldrico
Combustible PS Medicion peder ki/kg 48556,81 + 445,55
Caldrico

x=3




ANEXO L: Andlisis del punto de inflamacién y destilacion de la fraccion liquida obtenida a
400°C.

UNIDAD DE GESTION Y CONTROL DE CALIDAD
9 LABORATORIO TERMINAL RIOBAMBA
“PeTrROoECURDOR
INFORME DE ANALISIS FECHA TOMA DE MUESTRA N.A
FECHA DE ANALISIS 22/7/2019
ANALISIS MUESTRA DESCONOCIDA S.N
PARAMETROS METORO ESPECIFICACION| RESULTADOS
ASTM INEN
PUNTO DE INFLAMACION (°C) D-93 NTE INEN 1493 Min 51 T.armbiente
DESTILACION : TEMP. PIE (°C) D-86 NTE INEN 926 REPORTE 51
DESTILACION : TEMP. 10% (°C) D-86 NTE INEN 926 REPORTE 106
DESTILACION : TEMP. 20% (° C) D-86 NTE INEN 926 REPORTE 111
DESTILACION : TEMP. 30% (°C D-86 NTE INEN 926 REPORTE 116
DESTILACION : TEMP. 40% (° C) D-86 NTE INEN 926 REPORTE 124
DESTILACION : TEMP. 50% (°C) D-86 NTE INEN 926 REPORTE 149
DESTILACION : TEMP. 60% (°C) D-86 NTE INEN 926 REPORTE 191
DESTILACION : TEMP. 70% (°C) D-86 NTE INEN 926 REPORTE 213
DESTILACION : TEMP. 80% (°C) D-86 NTE INEN 926 REPORTE 277
DESTILACION : TEMP. 90% (°C) D-86 NTE INEN 926 Max. 360 357

OBSERVACIONES: La muestra despues del 90% de destilacion comienza a polimerizarse y no permite una
destilacion ASTM D86 normal para el grupo 4.
Referido a la Norma NTE INEN 1489 Presion barométrica : 69,3 Kpa

ING. ALEJANDRA ESPIN
TECNICO LIDER DE CONTROL DE CALIDAD ENC.




ANEXO M: Andlisis de combustibles aplicados a la fraccion liquida obtenida a 400°C.

EP - PETROECUADOR
e INFORME DE ANALISIS ESPECIALES EXTERNOS J ACRED
‘ PeETROECURDOR
Acreditacion N* SAE LEN 13.002
LABORATORIO DE ENSAYOS
GERENCIA GERENCIA DE REFINACION REFERENCIA: SE-020
ORGANIZACION: MO1 REFINERIA ESMERALDAS PRODUCTO ANALIZADO: POLIPROPILENO
INFORME Nro. M01-048-E-2019 CODIGO DE MUESTRA: EX-19-026
DA q i
INOMBRE ING. RAFAELA VITERI
DIRECCION Km 7 1/2 Antigua Via Atacames
TELEFONO 992511239
SOLICITADO POR: Neison Nufiez
— = 3 T =
ORIGEN DE LA MUESTRA ESPOCH
FECHA DE TOMA DE MUESTRA: 2019-03-07 HORA TOMA DE MUESTRA 10h00
CANTIDAD DE MUESTRA: 1000 ml
FECHA DE RECEPCION DE MUESTRA: 2019-03-07 HORA DE RECEPCION DE MUESTRA: 10h05
LUGAR TOMA DE MUESTRA: ESTACION DE SERVICIOS PUNTO DE MUESTREO: AFORO DE TANQUE
= - : ——  DATOSDEANALRR.
TEMPERATURA AMBIENTE: 23,2°C
HUMEDAD RELATIVA AMBIENTE: 70,0 %RH PRESION BAROMETRICA: 100,9 kPa
FECHA Y HORA DE INICIO DE LOS ENSAYOS:  2019-03-07 (10h10) FECHA Y HORA FINALIZACION DE LOS ENSAYOS 2019-03-07 (15h00)
FECHA DE EMISION DEL INFORME: 2018-03-11
E — RESULTADOS
oo 0DOS FICAC UNIDAD
ENSAYO erioncn uér ESPECIFICACIONES (1) | cesyLtano | “ow u2)
ASTM | INEN INTERNO MIN MAX. MEDIDA
Gravedad APl a 60 °F (15.6 °C) V03.08.01.03-T-04 REPORTE REPORTE 38,1 “API e
Densidad relativa (15.6/15.6°C) 1298 219 V03.06.01.03-T-04 Mo | veronts 0,8343 06%
Densidad a 15.0 °C V03.06.01.03-T-04 REPORTE REPORTE 833,9 mg/kg —_—
Contenido de Azufre 4204 = V03.06.01.03-7-27 SEPORIE. | REPOMIE 410 o9, | Gajex
Viscosidad cinemética a 40.00°C 445 810 |v03.0501.03-T-02 REPORTE REPORTE 1.572 mm2s ik
.
C de Agua y Sedi . 1796 1494 |v03.060103.T-5¢ REPORTE REPORTE 0.60 %V A
*AP| OBSERVADO: 39,260
TEMPERATURA OBSERVADA: 23,4°C
OBSERVACIONES:
7 Y CO oL ( ]
TR REFINERI4 ESN.ERALDAS
Los se refieren U alos objetos 2 ensayos
Este informe no debera reproducirse mas que en su totalidad, previa autonzacién escrita del LCC
Los ensayos marcados con (%) NO estdn dentro del alcance de la acreditacion del SAE
(1) Referido a la Norma INEN.
(2) La U es estimacién multipicanco la U Tipica pro el factor de codertura k=2 (95% nivel de confianza)
T: Sin personal M: Sin muestra E: Equipo fuera de servicio
X: Sin material MT: Muestra mal tomado FS: Planta fuera de servicio
R: Sin reactivos FE: Fuera de especificacion
Km7 12 VIAA SIN - Teléfono: 06-2994000 - Extensiones: 85450-85455-85457-85453 - Esmeraldas-Ecuador
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