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RESUMEN

El objetivo que tuvo este proyecto de investigacion fue determinar la cinética de la
descomposicion catalitica de los residuos de polipropileno. Para la determinacion de la cinética
del proceso se emple6 un catalizador ZSM-5 y un catalizador recuperado de los procesos de
refineria de petréleo, mediante andlisis termogravimétrico (TGA) bajo las siguientes condiciones
de operacion: unatasa de calentamiento de 15°C min-1, una concentracion de catalizador de 10%
p/p y un tamafio de particula de aproximadamente 1mm, considerando una atmosfera inerte. Los
resultados obtenidos de la cinética se encuentran definidos por los modelos de Friedmany Flyn —
Wall — Ozawa (FWO) se ajustan a la cinética de descomposicion térmica y catalitica de los
residuos de polipropileno mediante estudios de TGA, con valores del coeficiente de
determinacién (R2) 0,9911; 0,9936 y 0,9965 y valores de la Energia de activacion de 176,955;
180,771 y 173,555 kJ mol-1 respectivamente. Mediante la comparacion de los productos de
pirdlisis que se obtuvieron utilizando un reactor tipo Batch con una tasa de calentamiento de 15°C
min -1, una atmosfera inerte, un sistema de refrigeracion para la obtencién de los gases
condensables y el balance de masa para determinar el rendimiento de los productos piroliticos,
el estudio realizado evidenci6 que la adicion de un catalizador en el proceso de degradacion
térmica reduce la formacion de aceites piroliticos, residuos sélidos formados con el catalizador
desactivado y productos formados de carbon, incrementando la generacion de la fraccion gaseosa
de 17.23% a un 28.24% en el caso del catalizador ZSM-5 y del 17.23% al 24.64% en el caso del
catalizador recuperado, por lo cual se debe realizar el analisis de los gases no condensables para
garantizar el producto obtenido al emplear un catalizador recuperado el cual mejora el

rendimiento de los productos piroliticos obtenidos.

Palabras claves: INGENIERIA Y TECNOLOGIA QUIMICA, PIROLISIS CATALITICA,
REACTOR BATCH, CATALIZADOR ZSM-5, RENDIMIENTO DE PRODUCTOS
PIROLITICOS, TRIPLETE CINETICO, MODELO CINETICO, DEGRADACION
TERMOCATALITICA.

e e e
Mgk CAMINOS 0023-DBRAI-UPT-IPEC-2021
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SUMMARY

The objective of this research project was to determine the Kinetics of the catalytic
decomposition of polypropylene residues. To determine the kinetics of the process, a ZSM-

5 catalyst and a catalyst recovered from the oil refinery processes were used, by thermos
gravimetric analysis (TGA) under the following operating conditions: a heating rate of 15 ° C
min -1, a catalyst concentration of 10% w / w and a particle size of approximately 1mm,
considering an inert atmosphere. The results obtained from the kinetics are defined by the
Friedman and Flyn - Wall - Ozawa (FWO) models and are adjusted to the kinetics of thermal and
catalytic decomposition of the polypropylene residues through TGA studies, with values of the
coefficient of determination (R2) 0.9911; 0.9936 and 0.9965 and Activation Energy values of
176.955; 180,771 and 173,555 kJ mol-1 respectively. By comparing the pyrolysis products that
were obtained using a Batch type reactor with a heating rate of 15 ° C min -1, an inert
atmosphere, a cooling system was obtained the condensable gases and the mass balance to
determine the performance of the pyrolytic products, the study carried out showed that the
addition of a catalyst in the thermal degradation process reduces the formation of pyrolytic oils,
solid residues formed with the deactivated catalyst and products formed from carbon, increasing
the generation of the fraction gaseous from 17.23% to 28.24% in the case of the ZSM-5 catalyst
and from 17.23% to 24.64% in the case of the recovered catalyst, for which the analysis of non-
condensable gases must be carried out to guarantee the product obtained when using a

recovered catalyst which improves the performance of the pyrolytic products obtained.

KEYWORDS: CHEMICAL ENGINEERING AND TECHNOLOGY, CATALYTIC
PYROLYSIS, BATCH REACTOR, ZSM-5 CATALYST, PYROLYTIC PRODUCTS
PERFORMANCE, KINETIC TRIPLET, KINETIC MODEL, THERMOCATALYTIC
DEGRADATION.
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CAPITULO I

1. INTRODUCCION

1.1.Problema de investigacion

1.1.1. Planteamiento del problema

El desarrollo continuo del sector industrial y tecnoldgico genera enormes cantidades de desechos
que son arrojados a los vertederos, causando contaminacion ambiental y problemas de salud
publica, la mayoria de estos desechos permaneceran en el ambiente durante cientos y miles de
afios. En el caso de los plasticos, estos se usan en casi todas las areas de la vida, su uso esta
creciendo significativamente debido a su versatilidad y bajo costo, se estima que el total de
plastico producido en todo el mundo en el afio 2014 es de 313 millones de toneladas (Belmokaddem
M. et al., 2020). A nivel mundial la demanda de pléstico ha incrementado desde su primer uso
comercial, es un flujo de residuos significativo y representa hasta el 30-35% del total de residuos

solidos municipales en los paises industrializados (Ahamed A. et al., 2019).

Segln el Codigo Organico Organizacional Territorial (COOTAD) del Ecuador en el 2017,
mencionan que el manejo de los desechos sélidos como el caso de los residuos de los plasticos a
cargo de los Gobiernos Descentralizados Municipales, ha tenido una baja calidad y capacidad de
gestion, puesto que la mayor parte de municipios tienen una débil imagen institucional y no
cuentan con autonomia administrativa ni financiera. Desde el afio 2002 hasta el 2010 la situacion
no varid, debido a que de un total de 221 municipios 160 disponian sus desechos en botaderos a
cielo abierto contaminando los recursos suelo, aire y agua, con la consiguiente afectacién a la
salud de la poblacion y en especial de los grupos de minadores que hasta el dia de hoy laboran en

condiciones inadecuadas (MAE, 2017).

En el Ecuador, segun el Instituto Nacional de Estadistica y Censos del Ecuador (INEC), en el afio
2017 estimaron que la produccién per cépita es de 1,85 kg de residuos por habitante al dia, de los
cuales el 43% corresponden a residuos inorganicos, 10,6% a residuos pléasticos, 5,8% a residuos
de cartdn, 4,4% a residuos de papel, 5,1% a residuos no peligrosos y el 16,8% a otros tipos de

residuos. Asimismo, en el pais 12337,26 toneladas de residuos son recolectados al dia y



almacenados en botaderos, celdas y rellenos sanitarios, evidenciando que no existe una reduccién
de contaminantes sino un incremento notorio de los desechos, provocando con esto un incremento

en la contaminacién de agua, aire y suelo (INEC, 2017).

Considerando que hasta la actualidad no existen variaciones significativas con respecto al manejo
adecuado de desechos sélidos como los plasticos, como lo afirma la Organizacion de las Naciones
Unidas que mas de 13 millones de toneladas de plastico ingresan a los océanos y de estos el 99%
de las aves habran ingerido plastico hasta mediados de este siglo, surgio la necesidad de llevar a
cabo el proyecto de investigacion denominado Determinacion de la cinética para la
descomposicion catalitica de residuos de plastico de polipropileno, dado que la problematica
desencadenada por los plasticos se puede remediar mediante un reciclaje cuaternario con la
aplicacion de un proceso termo catalitico que permite la produccién de combustibles como una

fuente alternativa de produccién logrando asi disminuir los niveles de contaminacién.

1.1.2. Formulacion del problema

¢Es factible emplear un catalizador para la descomposicion de los residuos de polipropileno y

realizar la determinacion de la cinética de este proceso?

1.1.3. Sistematizacién del problema

e /Como influye el tipo de catalizador y la concentracion en el mecanismo de reaccion de la
descomposicién de los residuos plasticos de polipropileno?

e /Como influye la tasa de calentamiento en la degradacion de los residuos plasticos de
polipropileno?

e ;Qué orden de reaccidn le corresponde a la descomposicidn catalitica de los residuos plasticos

de polipropileno reciclado?

1.1.4. Justificacion de la investigacion

Debido al incremento en la demanda del pléstico por su bajo costo, versatilidad y estabilidad
quimica, ha desembocado en una acumulacién de residuos sélidos urbanos como el pléastico,
siendo el polipropileno (PP) un termoplastico de uso masivo en piezas de automoviles, fibras,
artefactos, productos de consumo alimenticio, envases para medicamentos, cosméticos entre
otros, que luego de ser usados y convertirse en un desecho sélido, su tiempo de degradacion es

500 afios en condiciones ambientales (Li X. et al., 2020).



Ademas de gue se conoce que el polipropileno es un compuesto con una gran resistencia al
almacenamiento de liquidos calientes sin generar deformacion y caracterizado por su alto poder
calorico, con una temperatura de degradacion de 286°C; surge la necesidad ambiental de
implementar y ejecutar procesos que permitan aprovechar las caracteristicas del poder calorifico
del polipropileno categorizado como un desecho sélido, siendo el proceso de pir6lisis una
alternativa de reciclaje mediante el cual se aprovecha el poder calorifico del plastico para la
produccién de combustibles 0 materias primas para otros productos de interés, de esta forma se

reduciria los desechos sélidos urbanos generados en una cierta comunidad (Aboulkas A. et al., 2010).

La pirdlisis es un proceso termoquimico que ocurre en ausencia de oxigeno, posee tres etapas: la
dosificacidon y alimentacion de la materia prima, la transformacion de la masa organica y la
obtencidn y separacion de los productos coque, aceite y gas. Al ser un proceso termoquimico que
por efecto de la temperatura descomponen los residuos pléasticos en una atmosfera inerte sin la
necesidad de emplear reactivos obteniendo una gama de hidrocarburos, resulta ser una técnica
que puede producir biocombustibles de segunda generacién a partir de los desechos plésticos, lo
que responde al reto de la actualidad, de un desarrollo sostenible de bioenergia en el mundo y el

Ecuador (Klug M., 2012).

El uso de catalizadores en el proceso de pirdlisis ha presentado ventajas frente al proceso normal,
permitiendo un menor consumo de energia, selectividad en la produccion de productos con un
mayor valor agregado y menor tiempo de reaccidn. Catalizadores como las zeolitas han
demostrado tener mayor eficiencia en los procesos de degradacion térmica de polimeros, debido

a su mayor produccién de gases y liquidos con una alta concentracion de compuestos aromaticos
(Lopez A. etal., 2011).

Por todo lo antes mencionado, el presente trabajo tiene como finalidad determinar la cinética de
reaccion de la descomposicion catalitica de los residuos de polipropileno para la produccion de
combustibles como fuente alternativa, frente a la necesidad existente de la reduccion de desechos
solidos y la implementacion de procesos sostenibles que permitan reducir la contaminacién que
estos producen, mediante el uso de catalizadores de Zeolita ZSM-5 de tipo comercial y regenerada

en diferentes concentraciones.



1.1.5. Obijetivos

1.1.5.1. Objetivo general

e Determinar la cinética de la descomposicion catalitica de los residuos de polipropileno

1.1.5.2. Obijetivos especificos

e Estudiar la actividad del catalizador nuevo y regenerado, asi como su concentracion en el
mecanismo de reaccion de la descomposicion de los residuos plasticos de polipropileno.

e Identificar el efecto de la tasa de calentamiento en el proceso de degradacion catalitica de los
residuos plasticos de polipropileno

e Establecer el orden de reaccion que rige a la reaccion de descomposicion catalitica de los

residuos plasticos de polipropileno.

1.1.6. Hipotesis

1.1.6.1. Hipotesis general

El comportamiento de la descomposicion catalitica del polipropileno si se podra analizar a través

de la determinacion de la cinética.

1.1.6.2. Hipotesis especificas

e La concentracion del catalizador nuevo y regenerado si influye en su actividad en el
mecanismo de reaccion de la descomposicion de los residuos plasticos de polipropileno.

e Si existe un efecto en la tasa de calentamiento en el proceso de degradacion catalitica de los
residuos plasticos de polipropileno

e Si existe un orden de reaccion que rige a la reaccion de descomposicion catalitica de los

residuos plasticos de polipropileno.



CAPITULO II

2. MARCO DE REFERENCIA

2.1. Antecedentes del problema

Investigaciones afines al tema como la de Hu Q. et al. (2020), estudiaron acerca del proceso de
co-pirélisis de cuatro tipos de plasticos: polietileno de alta densidad, polietileno de baja densidad,
poliestireno y polipropileno, mediante un equipo TG-FTIR, donde investigaron el
comportamiento de la descomposicion térmica, cinética de conversion y propiedades de
liberacién de gas durante el proceso de co-pirdlisis. En la que se encontrd que este proceso de co-
pirélisis de plastico y neumaticos retrasa el proceso de pirdlisis de plastico individual en un rango
de temperatura de descomposicion amplio. Los resultados del analisis cinético indicaron que el
proceso de co-pirdlisis podria dividirse en tres etapas por un solo modelo de reaccion de primer
orden con las energias de activaciéon de 65-87, 34-92 y 138-208 kJ mol! respectivamente. Estos
resultados con respecto a la co-pirdlisis de plasticos y neumaticos proporcionan una idea de

tecnologia de reciclaje ecoldgica para desechos poliméricos.

De acuerdo con la investigacion de Kasar P. et al. (2020), acerca de la descomposicion térmica y
catalitica de residuos plésticos mediante el proceso de pirolisis, afirman que es uno de los mejores
enfoques para manejar los residuos plasticos y la alternativa mas prospectiva de convertir los
residuos en riqueza mediante la trasformacion de los residuos plasticos en aceites combustibles
mas ligeros que tienen el potencial de al menos reponer los recursos petroleros si no se remplazan.
Descubrieron que el producto resultante, especialmente el producto liquido del coprocesamiento
de aceite usado con material de desecho de poliolefina, posee un buen valor calorifico en el rango
de 44-47 MJ kg%, un valor de calentamiento del producto gaseoso en el rango de 27-32 MJ Nm-3
y otras caracteristicas similares a las del combustible convencional como el diésel, demostrando
un potencial para utilizarse como combustible de transporte y otras materias primas quimicas en

el refinado posterior, mientras se procesan conjuntamente con otros.

Asi también Azizi K. et al. (2017) realizaron un estudio para determinar el comportamiento de la
descomposicién térmica y cinética del polipropileno mediante analisis termogravimétrico (TGA),
los experimentos se llevaron a cabo a velocidades de calentamiento de 10, 20 y 40°C min desde

temperatura ambiente hasta los 600°C. Los resultados obtenidos fueron que la pir6lisis de



polipropileno ocurre casi totalmente en un solo paso, la cinética del proceso es estudiada por
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) y Flynn-Wall-Ozawa (FWO). Los valores de energia de
activacion obtenidos fueron de 131,228 y 142,678 kJ mol.

De acuerdo con la investigacion llevada a cabo por Durmus A. et al. (2005), acerca de la cinética
de degradacion termo-catalitica de polipropileno sobre zeolitas BEA, ZSM-5 y MOR, mediante
analisis termogravimétrico (TGA) empleando cuatro velocidades de calentamiento diferentes,
donde las energias de activacién aparente de los procesos se determinaron mediante la ecuacién
de Kissinger. Se encontrd que la actividad catalitica de las zeolitas disminuye debido al tamafio
de poro y acidez de los catalizadores, la degradacion inicial es relativamente mas rapida en
zeolitas MOR Y BEA. Concluyen que la acidez del catalizador es el pardmetro mas importante
para determinar la actividad para el proceso de degradacion del polimero, asi como otros

parametros estructurales.

2.2.Bases teoricas

2.2.1. Plasticos

Los plasticos son un residuo sélido que se descarta diariamente a nivel mundial, poseen un alto
peso molecular y son materiales compuestos por varios polimeros complejos, lo que dificulta su

descomposicion de manera natural. (Chai, Gao, Wang, & Wu, 2019)

Los plasticos se producen mediante reacciones de polimerizacion, es decir, la unién de largas
cadenas moleculares fabricadas a partir de subunidades de menor tamafio, las propiedades fisicas
que estas cadenas poseen otorgan a los plasticos la flexibilidad y resistencia necesarias para ser

utilizados en diversos procesos productivos.(Royal Society Te Aparangi, 2019)

Los polimeros que conforman estas estructuras poseen valores calorificos que van desde los
40kJ/kg hasta los 46kJ/kg, dependiendo del tipo de plastico, valores que se acercan al valor
calorifico del petroleo de 48kJ/kg. Los enlaces que conforman estos polimeros pueden romperse
para obtener compuesto de bajo peso molecular y un alto valor calérico como combustibles o

materias primas industriales. (Jin et al., 2018)



2.2.1.1. Clasificacion de los plasticos

Los plésticos se clasifican en dos grupos, los termoestables y los termoendurecidos. Al primer
grupo pertenecen plasticos como polipropileno (PP), polietieleno (PE), entre otros, estos plasticos
se caracterizan por su facilidad para moldearse, y la capacidad que poseen para ser moldeados
con calor hasta perder sus propiedades. Los plasticos termoendurecidos se caracterizan porque no
permiten un facil moldeamiento una vez se haya establecido una forma, es decir, una vez

moldeado el plastico retiene su formay no puede volver a su forma original por su dureza (Ayodeji
& Oni, 2019; Freudenrich, 2017)

2.2.2. Polipropileno

Es un polimero perteneciente a las poliolefinas y que proviene del propileno; debido a su gran
versatilidad, como resultado de la resistencia quimica, propiedades mecanicas y baja densidad es
uno de los polimeros mas utilizados a nivel mundial sea en embalaje, articulos para el hogar e

instrumentacion clinica. (Czajczynska et al., 2017; Maddah, 2016)

El polipropileno, conocido también como PP es un polimero de cadena lineal saturada que posee
gran resistencia al calor, como se observa en la figura 2-1 se observa que el polipropileno a nivel
mundial es el plastico méas utilizado representando un 40% de consumo sobre los diferentes tipos

de plasticos alrededor del 24,3% en la produccién de residuos sélidos derivados de plasticos.
(Anuar et al., 2016,).
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Gréfico 1-2: Uso de diversos tipos de plasticos a nivel mundial
Fuente: Czajczynska et al., 2017

El polipropileno es uno de los plasticos mayor utilizados debido a que no presenta agrietamiento

por tensidn, lo que le concede una resistencia quimica y eléctrica muy buena cuando es sometido



a altas temperaturas, ademas posee un alto punto de transicién vitrea, resistencia a la flexién, baja
capacidad de absorcion de agua, pero ligero y no representa toxicidad; siendo el polimero mas
utilizado como aislamiento de condensadores de alta tensidn (Thabet & Mobarak, 2016; Hindle, 2018;
Maddah, 2016). A continuacion, se muestra en la tabla 1-2 las propiedades fisicas y quimicas del

polipropileno.

Tabla 1-2: Propiedades fisicas y quimicas del polipropileno

Propiedad Rango
Densidad 0,95 g/cm?
Esfuerzo de rendimiento 32 MPa
Alargamiento al rendimiento 8%
Alargamiento a la rotura 70%
Madulo de elasticidad 1300 MPa
Resistencia al impacto 6 kJ/m?3
Dureza (D) 72
Coeficiente medio de expansién térmica lineal 1,6x10*
Conductividad térmica 0,22W/m*K
Rigidez dieléctrica 22 kV/mm
Resistividad superficial 1014 Ohm
Temperatura de transicion +100°

Fuente: Thabet & Mobarak, 2016

2.2.2.1. Estructura del polipropileno

El polipropileno presenta en cada &tomo de carbono un enlace con un grupo metil, esto se debe a
la reaccion de polimerizacion que sufre el propileno, se puede encontrar a este polimero como un
material incoloro, maleable y resistente pero estas propiedades dependen de las condiciones del

proceso de fabricacion (Maddah, 2016). La estructura del polipropileno se muestra en la figura 1-2.

C o8
CH CH oH CH CH

Figura 1-2: Estructura del polipropileno
Fuente: Maddah, 2016



2.2.2.2. Estructura molecular del polipropileno

La estructura del polipropileno permite la formacion de diferentes isomeros, esta particularidad

proporciona al polipropileno una alta cristalinidad, asi como varias propiedades mecénicas.

Dentro de las configuraciones se encuentran:

Configuracion isotactica: La figura 2-2 presenta la configuracion isotactica, en la que se
observa que el grupo metilo se encuentra dispuesto a un solo lado de la cadena carbonada,
debido a esta particularidad, este polimero puede cristalizar en tres formas polimérficas como

la monociclica, hexagonal y la triciclica (Corso et al., 2016; Hindle, 2018; Morhain, 2001).

El propileno isotéctico es el més utilizado en la industria debido a la alta cristalinidad que

posee, la resistencia mecénica y la maleabilidad que presenta.

lng, Hj Hi Hi 'ng, CHy Hj
—CH —CH;—CH—CH;—CH—CH;—HC —CH;——CH —CH;—CH—CH;—CH—CH.;—

Figura 2-2: Estructura isotactica del polipropileno
Fuente: Corso et al., 2016

Configuracién atactica: Esta estructura se observa en la figura 3-2, donde la posicion de los
grupos metilo no poseen un patrén especifico, este tipo de polipropileno es usado como una
base adhesiva, sin embargo, no es muy utilizado a nivel industrial por la carencia de

cristalinidad en su estructura (Corso et al., 2016).

CHa CHa CH4 CH4
—CH —CHZ—(i.H —CH,—CH—CH,—H c—cnz—CH—CHz—tle—CHz—cI:H —CHy—
CH3 CH3 CH3

Figura 3-2: Estructura atactica del polipropileno
Fuente: Corso et al., 2016

Configuracidn sindiotactica: Es una configuracion menos cristalina que la isotactica, en la
figura 4-2 se aprecia la disposicion alternada a ambos lados de la cadena de los grupos metilo,

posee mayor elasticidad, pero menor resistencia (Corso et al., 2016).

CH: CHa CHa CH2

—CH—CH;——CH —CH;———CH —CH> CH—CHz——CH —CH Z—CI‘,H —CHz—CH—CHz—
CH CH, CH,

Figura 4-2: Estructura sindiotactica del polipropileno
Fuente: Corso et al., 2016



2.2.3. Residuos pléasticos

El crecimiento en los niveles de vida en la sociedad moderna ha traido consigo el incremento de
la produccion de varios insumos que indirectamente generan gran cantidad de residuos, siendo
los plasticos unos de los materiales con mayor incremento debido a la gran variedad de
aplicaciones tanto por su costo y versatilidad, sin embargo, plasticos como fundas o envases por
su tiempo corto de uso, se transforman en residuos plasticos que representan un grave problema

ambiental (Panda et al., 2010).

El problema de estos residuos radica en su baja capacidad de biodegradabilidad, ya que son una
mezcla de varios componentes con una estructura interna que puede cambiar acorde a las

condiciones externas a las que son sometidos (Reynolds et al., 2017).

2.2.3.1. Gestion de los residuos plasticos

Debido a la gran cantidad de actividades humanas realizadas, diariamente se generan grandes
cantidades de residuos heterogéneos, que dificultan los procesos de identificacion de los mismos,
por tal razon la gestion de los residuos sdlidos es un proceso que busca dar un correcto tratamiento

a los residuos generados tanto en los hogares como en el sector industrial (Miezah et al., 2015).

Generalmente la gestion de residuos sélidos alrededor del mundo busca minimizar el impacto
econémico, social y ambiental mediante procesos de reutilizacion, reduccion, reciclaje,

recuperacion y disposicion final como se muestra en la figura 5-2.

Gestion de

residuos

Reducir Reutilizar Reciclar Recuperar Desechar

Gasificacion Pirdlisis Craqueo Hidrocraqueo

Figura 5-2: Alternativas de gestion de residuos plasticos
Fuente: Fuentes et al., 2012

10



2.2.4. Pirdlisis

Para Priharto et al., (2020), la pir6lisis es un proceso de conversion termoquimica que emplea
temperaturas moderadas hasta los 500°C con tiempos de residencia de vapor de hasta 2 segundos,
la descomposicion tiene lugar debido a que los enlaces quimicos poseen una estabilidad térmica

limitada que facilita su rotura por calor (Moldoveanu, 2019).

Segun Al-Salem, Lettieri, & Baeyens, (2009), la pir6lisis es una termdlisis utilizada en el
tratamiento de polimeros en presencia de temperaturas controladas en ambientes sin oxigeno, esta
degradacion permite la obtencién de un nimero apreciable de moléculas, gases de combustion y

energia con una notable reduccion de biomasa.

En la actualidad, la pirdlisis es un proceso quimico utilizado para eliminar residuos plasticos y
aumentar la produccién de combustibles fosiles, asegurando la provision de energia sustentable a

un bajo costo y provocando una reduccién de los impactos ambientales (Chai et al., 2019).

La pirdlisis se puede aplicar a cualquier tipo de molécula, sea polimérica o no polimérica sin
considerar el estado en que se encuentren, ademas, puede efectuarse en compuestos 0 mezclas y
formar fragmentos que pueden reaccionar nuevamente para dar lugar a nuevos compuestos. Es
especialmente utilizada para residuos gue contengan residuos plasticos, organicos o residuos

s6lidos (Moldoveanu, 2019; Adrados et al., 2012).
El tratamiento termoquimico de la pirdlisis ha ganado atencién debido a que el tiempo para la

reduccion de biomasa y produccion de energia es menor que los procesos bioldgicos como la

fermentacion o digestion anaerobica realizada por microorganismos (Uzoejinwa et al., 2018).
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Figura 6-2: Proceso general de pirdlisis
Fuente: Garcia, 1993

2.2.4.1. Clasificacion de la pir6lisis

e Pirdlisis térmica

Es un proceso endotérmico que requiere temperaturas comprendidas entre 350-650°C
considerando el residuo a degradar, los rendimientos de los productos se ven reflejados por la
cantidad de temperatura utilizada para la descomposicion, el proceso general que conlleva este

tipo de pirdlisis se muestra en la figura 6-2 (Mesa & Ortiz, 2016).

La pir6lisis térmica es considerada una opcién econémica y facil de utilizar en las industrias
debido a que no se necesita de catalizadores, pues, permite la obtencion de productos limpios que
requieren pretratamientos minimos para ser utilizados, este tipo de pir6lisis mas utilizada en

paises donde los plasticos tienen costos minimos (Al-Salem, 2019; Butler et al., 2011).

La degradacion térmica produce una mezcla de hidrocarburos de bajo valor, de cadena corta y
que presentan oxigeno en su estructura, el principal factor que influye en la degradacion es la
temperatura por lo que al aumentarla se produce cantidades pequefias de combustibles y la

produccidén de gases no condensables incrementa (Hamoodi & Almukhtar, 2019).
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Los productos obtenidos son carbon, liquidos y gases, el rendimiento de cada uno de éstos,
depende de la materia prima que se utilice y las condiciones que rigen el proceso, pues, de estos
factores dependerd los rendimientos de los liquidos, estos productos liquidos o bio combustibles
pueden ser utilizados en motores modificados, pero no pueden ser considerados como una

alternativa a los combustibles fdsiles, debido a las porciones de oxigeno que éstos poseen (Al-
Salem, 2019).

e Pirdlisis catalitica

Desde el afio 2006 se ha realizado estudios sobre este tipo de pirélisis, que se basa en el uso de
catalizadores para la descomposicién del plastico, los catalizadores en este proceso son sélidos,

especialmente la zeolita cuya acidez favorece a este tipo de reaccion. (Adrados et al., 2012, p.828)

SegUnAl-Salem, Lettieri, & Baeyens, (2009), al proceso de pirdlisis catalitica se la conoce
también como craqueo catalitico, consiste en el uso de catalizadores para llevar acabo la reaccion,
la presencia de estos agentes quimicos disminuye la temperatura en la que se lleva la reaccion y
a su vez reduce el tiempo, al producirse la reaccion a temperaturas bajas se generan productos con

menor nimero de dtomos de carbono.

e Pirdlisis en plasticos

Este proceso de pir6lisis en plasticos, permite la conversién de materiales de alto peso molecular

en mondmeros que pueden ser aprovechados por las caracteristicas combustibles que presentan
(Buekens & Schoeters, 1998).

Las reacciones de pirdlisis involucradas en los plésticos consideran el mecanismo de cadena
radical asi como reacciones de inicio, transferencia y terminacion de cadena (Jin et al., 2018), este
proceso es complejo debido a que los plasticos poseen una baja conductividad térmica mientras

que la pirdlisis necesita grandes cantidades de energia (Yoshioka et. al, 2004).

Las pirolisis de los plasticos a temperaturas inferiores de los 510°C producen principalmente
acidos como el acido benzoico, &cido tereftalico, tereftelato monometilico y 6xidos de carbono,
mientras que el incremento de la temperatura provoca la desaparicion de acido favoreciendo la

formacién de carbdn y vapores con un contenido de 40% en peso (Yoshioka et. al, 2004).
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e Pirolisis de polipropileno (PP)

Segln Wang et al. (2013), la pirdlisis de polipropileno contiene 4 etapas: fusion, dos etapas de
descomposicién y una de deposicion de las cenizas, durante las fases de fusion y descomposicién
la reaccion consume gran parte del tiempo de reaccién debido al cambio de fase que el material

atraviesa.

Como resultado de la pir6lisis del polipropileno, algunos estudios demuestran que este presenta
una estructura compleja de la que se pueden obtener algunos compuestos mono y poli aromaticos
con presencia de naftalina, como se observa en el grafico 2-2: a-metilestireno, etilbenceno,
benceno, propenilbenceno, xileno, naftaleno, metilnaftaleno, fenilnaftaleno, fenantreno (Miandad

et al., 2016, p.6).
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Gréfico 2-2: Productos resultantes de la pirdlisis del polipropileno
Fuente: Miandad et al., 2016

2.2.4.2. Factores que intervienen en la pir6lisis

Los compuestos obtenidos durante la pirélisis como gases, combustibles o carbén, dependeran de
factores como la temperatura, tiempo de reaccidn, presion, velocidad de calentamiento, disefio
del reactor y precursores utilizados para la reaccion, el contenido de humedad también juega un

papel importante en el proceso termoquimico. (Chowdhury et al., 2017)
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Temperatura

La temperatura es un factor de importancia durante la pirolisis, pues, tiene una relacion
directamente proporcional con el rendimiento del gas que se produce, este efecto ocurre porque
el aumento de la temperatura es esencial en las reacciones de descomposicion primaria y

secundaria que sufre la materia (Aguiar, et al. 2015, p.44, Anuar et al., 2016, p.316).

La temperatura permite determinar si las reacciones se llevarian a cabo, es decir, si la temperatura
de reaccion es baja, las reacciones de descomposicion no se producirian por lo que la obtencion
de productos serd menor, mientras que a temperaturas extremadamente altas, existiran rupturas
térmicas y existird una pequefia produccién de liquidos, esto ocurre debido a que la temperatura

controla la reaccion de craqueo en la cadena del polimero (De Marco et al., 2009, p.386, ).

Al aumentar la temperatura de reaccion, la vibracion de las moléculas en el interior aumenta por
lo que las moléculas se evaporan desde la parte superficial de la materia, esto ocurre porque la
energia inducida por las fuerzas de Van der Waals en las cadenas es mayor que la entalpia que se

encuentra en los enlaces C-C (Anuar et al., 2016, p.316; Sobko, 2015).

De acuerdo con Marco et al. (2009), es necesario considerar que el rango de temperatura es un
factor determinante para los liquidos que se generan, los liquidos generados en rangos de
temperaturas desde los 460-500°C son similares a la cera 'y que solidifican a temperatura ambiente

mientras que los liquidos obtenidos a temperaturas de 600°C son menos viscosos y no solidifican.

Tiempo de residencia

Segun Mastral et al. (2002), define como el tiempo que los gases permanecen dentro del reactor
y tiene gran influencia en la distribucién del producto y la composicién gaseosa, para Castella
(2012) el tiempo de residencia y la temperatura dependeran del tipo de producto a tratar, ademas,
se debe considera que a mayores tiempos de residencia mejores rendimientos en los productos

finales (Al-Salem et al.2017).

Presion

Para Anuar et al. (2016), la presion influye en el producto gaseoso cuando las temperaturas son
altas, estos factores afectan en la distribucion del nimero de carbono de los productos liquidos
tanto en su peso molecular como en la extension de la cadena y la formacion del doble enlace, es

decir, la formacion de los dobles enlaces disminuyen cuando la presién aumentay causa impacto
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en el tiempo de residencia de los productos a temperaturas bajas, a temperaturas altas la presion

no afecta de manera significativa la residencia de los productos.

La presion en las reacciones de pir6lisis influye en las propiedades de volatilidad de los productos,
los productos obtenidos a presiones muy bajas o altas son amorfos y micro porosos por lo que

pueden ser utilizados para reacciones de gasificacion (Newalkar et al., 2014, p.5155).

Para Newalkar et al. (2014), existe un diferencial de presidn entra el interior y exterior de la
particula que actGa como una fuerza impulsora para que los gases atrapados dentro de la particula
puedan escapar, este proceso expande las particulas; a presiones altas los gases quedan atrapados

en las particulas lo que aumenta las reacciones de pirdlisis y la composicién de los gases.

Velocidad de Calentamiento

La velocidad de calentamiento es la cantidad de temperatura necesaria en un tiempo determinado
para que las particulas se calienten hasta la temperatura en la que se realiza la descomposicion.
Dependiendo de la velocidad de calefaccion se define el tipo de reaccion de pirdlisis, cuando la
velocidad de calefaccion se establece en un rango de 250 a 300°K s se la conoce como pir6lisis
flash, sin embargo, en lecho fluidizado la pirdlisis se llevara a cabo 1000°K s no obstante, este

valor dependera del material de reactor (Garcia, 1993).

En todas las condiciones descritas se genera una alta produccion de gases, al entrar en condiciones
de pirdlisis suaves el rendimiento de los gases y liquidos que se producen es menor y existe

incremente en los residuos carbonosos que se generan.

Disefio del reactor

Los reactores son equipos considerados como el corazdn del proceso al ser el lugar en el que las
reacciones se dan dentro de espacios controlados, su disefio determinara el comportamiento y el
rendimiento de las reacciones, favorecimiento del intercambio entre las particulas, buena
transmisién de calor y facil impermeabilizacién, si los parametros de disefio no son correctamente

definidos, los rendimientos no alcanzaran el punto éptimo (Klug, 2012).
En el caso de la pir6lisis de plasticos, el tipo de reactor mas utilizado es el de lecho fluidizado

debido a que este disefio puede alcanzar temperaturas comprendidas entre 600-800°C, ademas

que, permite la recuperacion parcial de los monémeros y un alto rendimiento de en los
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compuestos aromaticos producidos combinando la combustion parcial con la recirculacion de los

gases producidos (Arandes et al., 1997).

2.2.4.3. Productos de la piro6lisis del plastico

Los productos obtenidos se pueden descomponer en unidades monomeéricas, cadenas de carbono
de longitud variable o en cadenas con pérdida de sustituyentes de manera gradual, ademas los
productos liquidos o solidos poseen la capacidad de sufrir un craqueo que permite la formacion
de compuestos aromaticos y dependiendo del material y las condiciones de reaccion se genera
carbdn. Los productos obtenidos durante este proceso pueden representar un beneficio econémico
dependiendo la oferta y la demanda que el mercado presente, pues, debido a las bajas
caracteristicas y valores energéticos que éstos representan no pueden ser considerados como una

solucion a la alta demanda de combustibles fésiles. (Buekens & Schoeters, 1998, p.78)

El aprovechamiento energético del plastico, mediante el proceso de despolimerizacion,
gasificacion y pir6lisis, ha hecho que se obtenga componentes mas sencillos como mondmeros
de partida, gas de sintesis o hidrocarburos (Espinoza, 2009). En Ecuador, experimentos realizados
por Proafio y Crespo (2009), mediante el proceso de pirdlisis se obtiene diésel, kerosene y gasolina

contenida en fraccién liquida.

2.2.5. Andlisis Termogravimétrico

La Termogravimetria o Analisis Termogravimétrico se define como una técnica en la que la masa
de una sustancia determinada se mide como funcion de la temperatura, mientras dicha sustancia
se somete a un programa controlado de temperaturas. Esta técnica de andlisis permite estudiar la
descomposicidn térmica de los polimeros, la velocidad de descomposicién, el orden de reaccion,
la energia de activacion e incluso la determinacién de aditivos y cargas en formulaciones
complejas. Cuando la Termogravimetria lleva acoplada otra técnica de andlisis complementaria,
suministra informacién sobre la naturaleza del cambio de masa, siendo posible de esta forma
llegar hasta el mecanismo del proceso de degradacion o de adquirir informacion fundamental
sobre el propio material (Ribes G. et al., 2008).

Los elementos fundamentales en esta técnica son el control del peso del plastico sometido al
ensayo Yy el control riguroso de temperaturas. Algunos autores mencionan que mayores tasas de
calentamiento aceleran la pérdida de peso y por consecuencia aumentan la velocidad de reaccion,
sin embargo, es necesario considerar que a mayor temperatura la pérdida de peso se vuelve

insignificante, por lo que han concluido que el establecimiento de una temperatura éptima en el
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proceso de pir6lisis juega un rol fundamental para obtener productos liquidos con buenos

rendimientos (Anuar et al., 2016, p.313).

El resultado del andlisis termogravimétrico muestra un simple paso en la descomposicion de los
plasticos, un ejemplo se observa en la figura 7-2 la descomposicion empieza a los 400°C y alcanza
el punto méximo de descomposicion a los 450°C llegando a un 91% del total, sin embargo, al
aumentar a temperatura hasta los 600°C solo se observa una disminucién del 4% del peso total

del plastico generando también residuos de carbono (Miandad et al., 2016).

110

i

100 4

=

90 1 s0 10 250 35k 450 s 6 7E

dn

80 o

70 4

60

Weipht Loss (Yaage)
] =

B o=

50 4

Weight loss (%)

40

Temperature °C

30 4

204
104

1] 200 400 800 800 1000
Temperature °C

Figura 7-2: Analisis termo gravimétrico de plasticos
Fuente: Miandad et al., 2016

Diaz & Phan (2016), mencionan que todos los residuos sélidos plasticos siguen un mismo patrén
en su descomposicidn, es decir, primero se descomponen el poliestireno, seguido del polietileno,
polipropileno, plasticos de baja densidad y plasticos de alta densidad debido a que la
descomposicién de éstos ultimos requiere de temperaturas mas altas, caracteristica que se

encuentra reflejada en la tabla 2-2.
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Tabla 2-2: Temperaturas de descomposicién de los plasticos

Rango de
Tipo de plastico Abreviatura temperatura de
descomposicion (°C)
Poliestireno PS 372-452
Polietileno PET 395-520
Polipropileno PP 415-540
Plésticos de baja densidad LDPE 443-535
Plasticos de alta densidad HDPE 425-565

Fuente: Diaz & Phan, 2016
Realizado por: Carla Haro, 2020

2.2.6. Catalizador

Son sustancias quimicas que mejoran las condiciones en las que se desarrolla la reaccion sin
alterar a los reactivos que intervienen, estos compuestos tienen la capacidad de controlar la
distribucién y el rendimiento de los productos que se generan de la degradacion del polimero, un
catalizador adecuado reduce de forma significativa la temperatura de reaccion lo que a su vez

disminuye los costos de operacion (Lin & Yang, 2007, p.145).

Los catalizadores son utilizados a nivel industrial en la degradacién de polimeros debido a sus
bajos costos respecto a los beneficios econdmicos de los productos; a cambio de mejorar las
reacciones y la calidad de los productos obtenidos con energias de activaciéon menores, su
principal caracteristica es la alta selectividad que presentan en sus centros activos donde se

realizan intercambios electronicos que mejoran las velocidades de reaccion.

De acuerdo con Chan-Gi (2003), un catalizador mejora el rendimiento y la velocidad de reaccion
cuando el tamafio de la particula es pequefio, pues permite el aumento en la velocidad de
degradacién incrementando la fraccion de hidrocarburos mientras que se presenciaba una menor

actividad cuando la particula es de mayor tamafio.

2.2.7. Zeolita

Son cristales minerales de aluminosilicatos hidratados con cationes alcalinos, son utilizados como
intercambiadores de iones a nivel industrial y en el tratamiento de residuos, su estructura porosa
gue presenta canales internos son caracteristicas que les permite cumplir diversas funciones de

acuerdo con el campo de aplicacion (Melesio & Gémez,2013; Epke, 2018).
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2.2.8. Zeolita ZSM-5

Es un catalizador muy activo en la degradacion de residuos plasticos, debido a que promueve a la
produccidn de gases y liquidos debido a la conversién completa de los polimeros a temperaturas
de 440°C, obteniendo la conversion total de residuo provocando la reduccién de costos de

operacién (Lopez et al., 2011, p.215).

2.2.9. Modelo cinético

Un modelo cinético permite la determinacion de la velocidad de reaccion mediante la
determinacién del triplete cinético, es decir, energia de activacién, factor pre-exponencial y el
modelo cinético, la descomposicion de los residuos plasticos y la velocidad de reaccion se ven

influenciados por éstos al igual que por la estructura quimica que presenta el residuo (Diaz & Phan,
2016, p.16354; Miskolczi & Nagy, 2012).

Los modelos cinéticos han permitido determinar que los enlaces C-C se rompen con mayor
facilidad en las estructuras ramificadas, es decir en carbonos terciarios debido a que la estabilidad
térmica es menor, ademas se ha identificado que la principal causa en la tasa de degradacién de
los contaminantes se debe a la distorsion en la densidad electronica en los polimeros degradantes,

por su estabilidad dependiente de los grupos que se encuentra a su alrededor (Miskolczi & Nagy,
2012).

Durante el proceso de pir6lisis se efectla una conversion de material sélido a gas mediante la
temperatura que se proporciona en el sistema, lo que permite la evaluacion del cambio de
conversion en funcion de la temperatura, esto ocurre por que el calor permite la formacion de
compuestos que regeneran por la descomposicon de un sélido y determinar las caracteristicas de

degradacién basadas en el rendimiento para lo que se utiliza la ecuacion de Arrhenius (Davi et al.,
2019).
Los modelos cinétios para la descomposicion de polimeros son de primer orden y sus coeficientes

de reaccion son derivados de:

dt
(Ec. 1-2)
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Donde:

n: Es el orden de reaccion
W: Peso de la muestra
k: Constante cinética de reaccion

La energia de activacion es calculada usando la ecuacién de Arrhenius.

0 eXp( Rt
Donde:

Ao: Constante pre-exponencial

E: Energia de activacion

(Ec 2-2)

Este modelo considera la intervencion de 2 fracciones una solida y otra volatil que incluye

liquidos y gases, en algunos casos, el uso de termobalanza dificulta la identificacion de las

diferentes fases que intervienen por lo que las fracciones se agrupan en una sola.

Segun Sterling et al. (2001) , describen el calculo de la constante cinética de reaccion mediante la

teoria continua de distribucion, que se basa principalmente en el polimero como una mezcla de

diferentes moléculas con tamarios distintos (Miskolczi & Nagy, 2012).
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CAPITULO 11l

3. METODOLOGIA DE INVESTIGACION

3.1. Tipo y disefio de investigacion

3.3.1. Tipo de investigacion

En el desarrollo de esta investigacion se utilizard un analisis documental y experimental. El
analisis documental permite la determinacion del estado del arte y a su vez la identificacion de
los modelos para el proceso de degradacion térmica catalitica de polipropileno que mas se ajuste
al proceso de estudio, y a su vez el establecimiento de las condiciones de operacion (tasa de
calentamiento, rango de temperatura, relacion catalizador/muestra, tipo de catalizador) adecuadas
o especificas las cuales permitirdn aplicar la investigacion experimental mediante la manipulacion

de equipos dentro de un laboratorio

3.3.2. Disefio de investigacion

El presente trabajo se basa en un disefio de investigacion experimental por el establecimiento de
la cinética de la descomposicion catalitica de los residuos de polipropileno, mediante analisis
termogravimétrico (TGA) para determinar las condiciones adecuadas para el proceso, donde se
llevaron a cabo ensayos con 2 tipos de catalizadores (comercial ZSM-5 y recuperado) con una
tasa de calentamiento de 15°C min't y donde se identificaron la temperatura de degradacion y el
porcentaje de pérdida de masa . Posteriormente se desarrollaron ensayos en un reactor de pirélisis

térmica de tipo Batch variando la concentracion de los catalizadores.

3.4. Meétodos de investigacion

La presente investigacion tiene un enfogue cuantitativo debido a que recoge y analiza datos sobre

variables para representarlos de forma numérica.
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3.5. Poblacién de estudio

La poblacion para la cual fueron vélidas las conclusiones que se obtuvieron del presente trabajo
de investigacion es el polipropileno reciclado que es almacenado en bodegas de material reciclado

dentro de la ciudad.

3.6. Unidad de analisis

Se aplico el andlisis termogravimétrico (TGA), empleando PP reciclado y el uso de catalizador
comercial (CC) y catalizador reciclado (CR) con una relacién entre componentes de 10%
peso/peso. Para la identificar la influencia del catalizador en el porcentaje de pérdida de masay a
su vez la determinacion de la cinética para la descomposicion catalitica de los residuos de plastico
de polipropileno, considerando las condiciones de operacion para establecer el rendimiento de
productos a partir de la variacion de los porcentajes obtenidos en un reactor tipo Batch variando

la concentracidn de los catalizadores empleados.

3.7. Seleccion de la muestra

Considerando que la muestra a emplearse para la presente investigacion se encuentra almacenada
en bodegas donde se realiza la clasificacion de los diferentes tipos de plésticos presentes en los
residuos sélidos se tom6 una muestra representativa a partir de un saco de 50 kg de polipropileno,

considerando el siguiente protocolo:

e Tomar 10 muestras de 100g de diferentes zonas del saco de material.

e Aplicar técnica de cuarteo para reducir el tamafio de muestra.
Los valores establecidos de muestra varian debido a que para los analisis de termogravimetria se

requieren muestras de 0.11 — 0.15 mg por ensayo, mientras que para el reactor se emplean

muestras de 200g por ensayo.

3.8. Técnica de recoleccion de datos primarios y secundarios
Considerandose de un proyecto de tipo experimental, para la recoleccién de datos primarios se

realiz6 andlisis de laboratorio, entre ellos:

e Anélisis termogravimétrico TGA
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Para los datos secundarios, estos se recolectaron mediante revisién bibliografica en libros, revistas

cientificas, articulos cientificos y bases de datos.

3.8.1. Esquema del experimento

Se realizaron 3 ensayos en el equipo TGA trabajando con una muestra sin catalizador y 2 muestras
con catalizador al 10% con relacion a la muestra, empleando como catalizadores ZSM-5y un
catalizador recuperado del proceso de refineria del petréleo crudo; tasa de calentamiento de
15°C/min, rango de temperatura de 25-600°C y atmdsfera de nitrgeno, y Posteriormente se
llevaron a cabo 7 ensayos variando las concentraciones de los catalizadores en un reactor de
pirélisis térmica disefiado y construido para el efecto, de tipo Batch con capacidad de 3.9L,
calentamiento por resistencias eléctricas y un sistema de valvulas para purgar con un flujo
continuo de nitrégeno, con una taza de calentamiento de 15°C/min y un rango de temperatura de

25— 400°C, como se muestra en la Tabla 1-3.

Tabla 1-3: Esquema del experimento en el reactor tipo Batch.

Cantidad de

Ensayo Catalizador )
catalizador (%0)

Sin Catalizador 0
2
Catalizador ZSM-5 5
10

o O A W N

Catalizador recuperado 5

7 10
Elaborado por: Carla Haro 2020

3.9. Parte Experimental

3.9.1. Anadlisis termogravimétrico

Para el andlisis termogravimétrico se empled el equipo TGA 1 STAR System de marca
METTLER TOLEDO, en este equipo se puede analizar hasta 20 mg de muestra con una precisién
de £0.001 mg. Este ensayo fue realizado en el Laboratorio de Catalisis de la Facultad de ingenieria

Quimica de la Universidad Central del Ecuador y se utilizaron procesos propios del Laboratorio.
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3.9.2.

Ensayos de pirélisis

Los ensayos se realizaron en un reactor Batch ubicado en el Laboratorio de Operaciones Unitarias

de la Facultad de Ciencias de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, el cual cuenta con

un sistema de calentamiento por resistencia eléctrica y un sistema de valvulas para purga con un

flujo constante de nitrdgeno que garantiza la atmosfera inerte dentro del rector, posee un sistema

de control de temperatura con una taza de calentamiento de 15°C/min y se encuentra conectado a

un sistema de refrigeracién con una temperatura de 10°C para efectuar la condensacién de los

gases que salen del reactor como producto del proceso de degradacion, a su vez se encuentra

conectado a un Mandmetro Digital el cual detecta la presion dentro del reactor mediante una placa

de Arduino version 1.8.8, que registra valores de presion en unidades de psi y kPa con un intervalo

de tiempo de 5 segundos, el procedimiento desarrollado se detalla a continuacién:

Seleccion y homogenizacion de la muestra.

Eliminacion de impurezas presentes en la muestra seleccionada.

Reduccion de tamafio del material a tamafio de 1cm x 1cm.

Pesaje de la muestra 200g de PP reciclado por ensayo

Pesaje del catalizador en funcién al disefio del ensayo.

Homogenizacion de la muestra con el catalizador, previo a la colocacion en el reactor.
Colocar la muestra dentro del reactor, sellar completamente verificando que las valvulas
de purga se encuentren completamente selladas para evitar la generacion de fugas o el
ingreso de aire.

Conectar el sistema de enfriamiento y el inyector de nitrégeno.

Encender el equipo y controlar la variacion de la temperatura hasta la temperatura
deseada.

Controlar la presion considerando que la presion méaxima del equipo es 80 psi, para
proceder a la liberacion de presion mediante las valvulas de desfogues y la recoleccion
de los aceites piroliticos.

Una vez terminado el proceso de pirdlisis, dejar enfriar el reactor y proceder a la
recoleccion del sélido (conocido como coque) que se encuentra en la base del reactor.
Registrar los pesos de los productos recolectados y mediante un balance de masa se
determina la cantidad de gas producido, para de esta forma determinar el rendimiento de

los productos generados.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Analisis termogravimétrico

4.1.1. Porcentaje de pérdida de masa

La temperatura 6ptima de pir6lisis depende de la estructura quimica que presentan los diferentes
plasticos, asi como de los pardmetros del proceso como tipo de catalizador utilizado y la relacién
polimero / catalizador. Estudios cientificos afines al tema como la de Miandad R. et al (2017);
Lovas P. et al. (2017) & Kasar P. et al. (2020), determinaron que la temperatura éptima para
obtener el maximo rendimiento de productos para un proceso de pir6lisis térmica de polipropileno
esta entre 430-600°C, misma que pudo reducirse a 40°C en la presente investigacion al emplear
el catalizador como la zeolita ZSM-5. Esto demostré que el uso del catalizador en el proceso
ayudo a mejorar la calidad de los productos incrementando la formacion de gases condensables y
no condensables, reduciendo la produccion de coque o residuos solidos; asi como la relacién de
polimero - catalizador que no debe superar el 30%, dado que se genera una aglomeracion del

material perdiendo el contacto efectivo con las cadenas poliméricas del polipropileno.

Comparando los resultados obtenidos del analisis termogravimétrico se mostré que la
degradacion del polipropileno, con una tasa de calentamiento de 15°C min? y variando el tipo de
catalizador sin catalizador (SC), catalizador comercial (CC) y catalizador recuperado (CR)), con
una concentracion de 10% p/p en relacién del polipropileno, que el proceso de pirdlisis catalitica
presentd mayor porcentaje de pérdida de peso y degradacion del polipropileno con el catalizador
ZSM-5y catalizador recuperado. El proceso sin catalizador obtuvo una degradacion del 63.51%.

Todo esto se puede apreciar en el grafico 1-4 y de forma resumida en la TABLA 1-4.

La pirolisis catalitica mejora la selectividad de los productos y reduce la cantidad de energia
requerida para el proceso, el uso de catalizadores comerciales representa un alto costo en la
produccidn, es por ello que al comparar el porcentaje de pérdida de masa entre el catalizador
comercial y el recuperado, existe una variacion del 2.01% entre los dos, lo cual no es
representativo, por lo que, proporciona una reduccion en el gasto requerido por el proceso y una

mejora en la pirdlisis térmica al emplear un catalizador recuperado, con lo que se logrd un
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incremento del 28.61% en el porcentaje de pérdida de masa, ademas que, se debe considerar que
el catalizador recuperado proviene de un proceso de refineria y puede ser reutilizado al aplicar
proceso de recuperacion basado en un tratamiento quimico y fisico de bajo costo, convirtiéndose

en un alternativa rentable en el proceso de reciclaje.

Tabla 1-4: Porcentaje de pérdida de masa

Muestra % Pérdida T (°C)

Sin Catalizador 63,51 443,5
Catalizador Recuperado 92,12 4435
Catalizador ZSM-5 94,13 443,5

Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Gréfico 1-4: Resultados de analisis termogravimétricos de muestras de polipropileno reciclado

sin catalizador, catalizador recuperado y catalizador comercial.
Elaborado por: Carla Haro, 2020

Las curvas de pérdida de peso tienen una tendencia similar, lo que indica el mismo
comportamiento de pirdlisis, respecto a la pérdida de peso se tiene que la degradacion del plastico
ocurre casi en su totalidad en un solo paso debido a la presencia de un solo pico en el DTG. La

degradacién térmica y catalitica del plastico inicia a una temperatura de 336.25°C y ésta casi
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completa a 443,5°C, resultados similares han sido reportados por Lopez & Ariza (2017) quienes,
mediante su andlisis de polimeros reciclados mediante termogravimetria, observaron que el
polipropileno exhibe una descomposicion térmica denotada por un solo pico de temperatura de
460°C y la mayor parte de pérdida de masa al alcanzar una temperatura de 484°C, justificando
asi que los procesos de pirdlisis térmicay catalitica cumplen un mecanismo de reaccion de primer
orden.

En el Anexo A se puede apreciar las graficas del analisis termogravimétrico (TG y DTG) de las

muestras analizadas de forma independiente.

4.1.2. Modelado Cinético

Segln Aranzazu et al., (2013), el analisis matematico de los datos obtenidos como resultado de la
termogravimetria tiene como finalidad la determinacion del triplete cinético: la energia de
activacion (E), constante cinética (k), y el factor pre-exponencial (A). La termogravimetria se
determina en funcién de la pérdida de masa con relacion del tiempo de degradacién o a su vez
conocido como conversion la cual esta definida por:

Wo—W¢

o= e (Ec.1-4)

Wo—Weo

Donde:
Wo= masa inicial.
W= masa a un tiempo determinado de degradacion.

W .= masa residual al finalizar la degradacion.

La conversion en funcidn del tiempo y a su vez de la temperatura en un proceso isotérmico, esta

relacionado con la velocidad de calentamiento B, es decir:

o= (@) @) =2() (Ee2-)

La variacion de la conversion en funcién equivale al producto de dos funciones, y considerando

la ecuacion de Arrhenius, se tiene:

Z_: = k(T)f () (Ec.3-4)

k(T) = AeE/RT) (Ec.4-4)
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Donde:

k(T) = constante cinética

E = Energia de activacion.

A = Factor preexponencial

R = Constante universal de los gases 0.008314 kJ/mol.K

La funcién de la conversion depende del orden de reaccion n:
f(e) = (1—oc)™ (Ec.5-4)

Considerando los datos isotérmicos, y al reemplazar la ecuacion 2, 3y 4, y en el caso de

degradacion de polimero n=1 la ecuacion queda expresada:

Aax _ A (-E/RT) .
g =3¢ dT (Ec.6-4)

Al integrar la ecuacién 6-4 desde la temperatura inicial y la temperatura final:

X doe _ AT (-E/RT
Jy g = Fe) = EfT0e< /RD 4T (Ec.7-4)

El término fTToe(‘E/RT)dT conocido como la integral de Arrhenius no es factible determinar

mediante métodos numéricos, por lo cual se determina mediante aproximaciones exponenciales
(Aranzazu et al., 2013).

4.1.3. Modelo de Friedman
La propuesta realizada por Friedman en1964 se basa en la comparacidon de la velocidad de pérdida

para la conversion considerando la velocidad de calentamiento, el cual es expresado por la

ecuacion: (Fiaco J., 2014)

—In(1-) = (%2) (eR—ﬁ) (Ec.8-4)

Al linealizar la ecuacion 8 se define:

) (Ec.9-4)

In (— In(1-)) = — =+ ln( -
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Donde la determinacion de la Energia de Activacion y el Factor pre exponencial resulta de la
representacién grafica de los valores de In (—In(1—o)) en funcion de 1/T, con la grafica del
valor de la pendiente se obtiene la Energia de Activacién (E) y de la ordenada en el origen se

obtiene el factor pre exponencial (A) (Arango, Castiblanco, & Correa, 2016).

En la TABLA 2-4 se aprecia los parametros cinéticos encontrados a temperatura de 443,5°C
obtenidos a partir de la regresion lineal, donde el coeficiente de determinacion (R?) de las tres
muestras presenta valores que varian entre 0,9911 — 0,9965, indicando que los datos obtenidos
con las diferentes muestras son los que mas se ajustan a la cinética de reaccion de pirdlisis térmica

y catalitica.

Tabla 2-4: Resumen de parametros Cinéticos del modelo de Friedman para TGA

Muestra Regresion Lineal R? E (kJ/mol)  A(sYH k (s
e In(-In(1-x))= -21284(1/T)+30.358 0.9911 176955  3.25E+11  0.030
CR In(-In(1-x))= -21743(1/T)+30.778 0.9936 180771  4.98E+11  0.028
cc In(-In(1-x))= -20875(1/T)+29.645 0.9965 173555 154E+11  0.030

Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Gréfico 2-4: Regresion lineal del Modelo de Friedman para TGA
Elaborado por: Carla Haro, 2020

El modelo de Friedman es considerado uno de los mas directos en la determinacion de los
parametros cinéticos ya que no incluye aproximaciones o simplificaciones empiricas sobre la
ecuacion general que expresa la evolucion de la cinética del proceso, y debido a la versatilidad
que este presenta es posible determinar todos los parametros cinéticos que definen la cinética de

la reaccion.
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La energia de activacion obtenida para la muestra SC de 177 kJ mol -1, valor que se asemeja al
reportado por Garrido & Font (2015), donde al aplicar el método isoconvencional de Friendman
en plastico virgen de polipropileno, la energia de activacion presenta valores de 188 kJ mol?; la
diferencia indica la presencia de impurezas en la muestra preveniente de un proceso de reciclaje.
Segun Lee H. & Park Y. (2018), la pirolisis catalitica tiende a disminuir la energia de activacion
global requerida para la descomposicion de los plasticos, lo que concuerda con los datos obtenidos
referentes a la muestra CC con un valor de 173.55 kJ mol*, presenta una reduccion en
comparacién con la muestra SC; mientras que en la muestra CR la energia de activacion tiende a
incrementar debido a que el catalizador en el proceso de recuperacién las impurezas no se han
eliminado totalmente, su pureza y estructura cristalina se ven afectadas, por lo que, requiere mas

energia para su activacion.

4.1.4. Modelo Coast y Redfern

Coast and Redfern propone en 1965 un modelo a partir de la integracion del término dependiente

de latemperatura de la ecuacién 7 considerando n=1, y a su vez trabajar con logaritmos decimales
(Fiaco J., 2014).

El modelo esta definido por la expresidn siguiente:

log (M) = log (AR) __£ (Ec.10-4)

T2 BE 2.3RT

—-In(1-«)

Esta expresion sugiere la representacion gréfica de log( 73 ) frente a la inversa de la

temperatura (1/T), lo cual dard una recta donde el valor de la pendiente se obtiene en valor de la
Energia de Activacion (E) y de la ordenada en el origen se obtiene el valor del factor pre
exponencial (A). La TABLA 3-4 exhibe un resumen de los pardmetros del modelo Coast y

Redfern para el analisis termogravimétrico.

El valor del coeficiente de determinacién (R?) disminuye en las tres muestras en relacién al
modelo de Friedman, siendo mas notorio en las muestras SC y CR, la muestra que presenta un
mayor ajuste es la CC con un valor de 0.996, y una diminucion en el valor de le Energia de
activacion en comparacion con las otras muestras. En el grafico 3-4 muestra la tendencia lineal

del modelo.

31



Tabla 3-4: Resumen de pardmetros Cinéticos del modelo Coast y Redfern para TGA

Muestra Regresion Lineal R? E (kJ/mol) A (st k (s?)

sC log((-In(1-x))/T?)= - 0.9898 165778  4.71E+E10  0.029
8669.4(1/T)+6.6745

CR log((-In(1-x))/T)= - 0.9927 169.587  7.34E+10  0.028
8868.6(1/T)+6.857

CcC log((-In(1-x))/T?)= - 0996  162.376 2.26E+10 0.029
8491.5(1/T)+6.3648

Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Grafico 3-4: Regresion lineal del Modelo Coast y Redfern para TGA
Elaborado por: Carla Haro, 2020

4.1.5. Modelo Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

El método KAS es un método diferencial que no requiere el conocimiento exacto del mecanismo
de degradacion térmica, este se obtiene a partir de la derivacion de la ecuacion 7 considerando

como condiciones iniciales cc= 0 y T=Tydando la siguiente expresion:

X de _ AT (-E/RD) g = AE ) (£ ]
9() Jy fe) B fTo ¢ T = 2P (RT) (Ec.11-4)

Al integrar la ecuacion 11 se tiene:

Ing(e) = in(“2) = B +Inp (=) (Ec.12-4)

32



El método KAS esta basado en la aproximacién de Coast y Redfern por lo cual se sabe que:

D (3) =~ o[ w7) (Ec.13-4)

(7).

Al reemplazar la ecuacion 13 en la 12 se tiene la expresion:

nZ =i (33) - (=) (Ec.14-4)

T AB RT

99
T2

La representacion gréafica para determinar los parametros cinéticos se obtiene al graficar in
frente a la inversa de la temperatura (1/T), lo cual dara una recta donde el valor de la pendiente
corresponde a la Energia de Activacion (E) y de la ordenada en el origen se obtiene el factor pre
exponencial (A). El término g(oc) equivale a —In(1-«). A continuacién, en la TABLA 4-4 se
expone un resumen de los parametros cinéticos encontrados para el modelo Kissinger — Akahira

— Sunose para TGA.

El valor del coeficiente de determinacién (R?) disminuye en las tres muestras en relacion al
modelo de Friedman, siendo la mas pronunciada la muestra SC, las muestras que presenta un

mayor ajuste fueron CR y CC con valores superiores a 0.99.

La energia de activacion de una muestra de polipropileno virgen reportada por Aboulkas & El
Bouadili (2010), fue 179 kJ min, valor que al comparar con la energia de activacion calculada
para la muestra SC fue de 165.96 kJ min-, lo que sugiere que el modelo cinético de Friedman

explica con mayor confiabilidad la cinética.

Tabla 4-4: Resumen de parametros Cinéticos del modelo Kissinger—Akahira—Sunose para TGA

Muestra Regresion Lineal R? E A (s k (s1)
(kJ/mol)

sC In(-In(1-x))/T)= - 0.9898 165.964 4.72E+10 0.028
19962(1/T)+15.369

CR In(-In(1-x))/T)= - 0.9927 169.780  7.90E+10 0.029
20421(1/T)+15.789

cC In((IN(1-X))/T)= - 0.996 162555 2.27E+10 0.028
19552(1/T)+14.656

Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Gréfico 4-4: Regresion lineal del Modelo Kissinger — Akahira — Sunose para TGA
Elaborado por: Carla Haro, 2020

4.1.6. Modelo Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

Este modelo al igual que los anteriores es un modelo integral el cual establece una aproximacion

de Doyle que considera: (Donoso, 2019)

E\~ _ _ £ -
p (=)= -5331-1.052— (Ec.15-4)

Al reemplazar la ecuacion 15 en la ecuacion 12 la ecuacién queda expresada como:

In() = In (5-) = 5.331 - 1.052 (RE—T) (Ec.16-4)
La representacién grafica para determinar los pardmetros cinéticos se obtiene al graficar
In(e)frente a la inversa de la temperatura (1/T), lo cual dara una recta donde de la pendiente se
obtiene en valor de la Energia de Activacién (E) y de la ordenada en el origen se obtiene el factor
pre exponencial (A). El término g() equivale a —In(1-«). En la TABLA 5-4 se expone un
resumen de los parametros cinéticos encontrados al aplicar el modelo Flynn - Wall - Ozawa, el
coeficiente de determinacion (R?) presenta valores que varian con valores de 0,9911 — 0,9965,
iguales a los determinados al aplicar el método de Friendman, los cual indica que este modelo de

ajusta a la cinética de los tres analisis.
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Tabla 5-4: Resumen de pardmetros Cinéticos del modelo Flynn - Wall - Ozawa para TGA

Muestra Regresion Lineal R? E (kJ/mol) A (s k(s
sc In(-In(1-x))= -21284(1/T)+30.358 0.9911 168.208 7.81E+10 0.032
CR In(-In(1-x))= -21743(1/T)+30.778 0.9936 171.836 1.16E+11 0.030
cc In(-In(L-X))= -20875(1/T)+29.645 0.9965 164.976 3.90E+10 0.032
Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Gréfico 5-4: Regresion lineal del Modelo Flynn - Wall - Ozawa para TGA.
Elaborado por: Carla Haro, 2020

Segun Aboulkas & El Bouadili (2010), los valores medios obtenidos para de energia de activacién

de polipropileno virgen fueron de 183kJ mol-, y al comparar con los resultados obtenidos en este

estudio existe una gran variacion, lo que conlleva al considerar que este modelo al ser un método

integral independiente del mecanismo de degradacion, se considerd que el modelo que maés se

ajusta a la cinética es el modelo de Friendman.
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4.1.7. Modelo Horowitz-Metzger

Seguln Fiaco J. (2014), fue en 1963 que Horowitz y Metzger propone otro modelo integral que
permite determinar de forma sencilla los pardmetros de la cinética, la cual permite obtener un

ajuste lineal en un amplio rango del porcentaje de degradacion del material:

In [ln (1-%)] = £9 (Ec.17-4)

T RTZ
Dénde:

Tm=temperatura en la que la degradacion es completa o equivale a 1
O=T-Tn

De acuerdo con lo anterior, la TABLA 6-4 presenta los resultados de los parametros cinéticos del
modelo Horowitz -Metzger, en la que se observa que las tres muestras el coeficiente de
determinacién (R?) poseen valores que varian con valores de 0,9868 — 0,9948, mismos que indican
que los datos obtenidos con las diferentes muestras se ajustan a este modelo. Se destaca que la
muestra que presenta un mayor ajuste a este modelo la muestra CC con un valor de 0.9948, y una
diminucidn en el valor de le Energia de activacion en comparacién con las otras muestras. En el

grafico 5-4 muestra la tendencia lineal del modelo.

Tabla 6-4: Resumen de parametros Cinéticos del modelo Horowitz -Metzger para TGA

Muestra Regresion Lineal R? E (kJ/mol)
SC In(-In(1-x))= 0.0485*©+0.7935 0.9868 207.007
CR In(-In(1-x))= 0.0496*©+0.579 0.9911 211.702
cC In(-In(1-x))= 0.0477*©+0.653 0.9948 203.592

Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Gréfico 6-4: Regresion lineal del Modelo Horowitz — Metzger para TGA.
Elaborado por: Carla Haro, 2020

4.2. Analisis del reactor

El reactor utilizado de tipo Batch de longitud de 50 cm, diametro de 5 cm y capacidad de 3,9 L,
(Anexo C), con calentamiento por resistencia eléctrica y un sistema de valvulas de purga con un
flujo continuo de nitrégeno, una taza de calentamiento 15°C mint, controlada a través del sistema
de control de temperatura , conectado a un medidor de presion Arduino Versién 8.1., el que mide
la presion de las gases condensables y no condensables que se forman como producto del proceso
de pirdlisis, y son trasladados a la unidad de condensacién que se encuentra conectado de forma
continuo al proceso con una temperatura de enfriamiento de 10°C. El sistema puede funcionar
para un proceso de pirélisis térmica y catalitica, donde el catalizador es homogenizado con la
materia prima, misma que se coloca en el equipo para estudiar su efecto sobre el rendimiento de

los productos finales.

La alimentacion de la materia prima (polipropileno reciclado) se realiz6 en una proporcion de
200g, y la relacion de catalizador en una proporcién de 2, 5, 10% en funcion de investigaciones
referentes de Rehan et al. (2017) & Lee (2012), quienes establecen que el aumento excesivo del
catalizador al no existir un sistema de agitacion genera la aglomeracion del material, perdiendo

el contacto efectivo de la cadena polimérica de polipropileno.

La temperatura a la que se lleva a cabo el proceso de pirolisis térmica fue de 440°C y un tiempo
de retencion de 90min y catalitica en una relacion del 2, 5, 10 % de los catalizadores comercial y

recuperado respectivamente, como se muestra en la TABLA 7-4., en la que se verificd la
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disminucidn de temperatura y del tiempo de descomposicion al emplear los catalizadores tanto
comercial como recuperado, segin Kasar et al. (2020) la adicion de un catalizador en el proceso
de pirdlisis ayuda a reducir la temperatura de descomposicion y reduce el contenido de agua en

el producto liquido mejorando asi la calidad de los mismos.

Tabla 7-4: Condiciones de operacion de Pirdlisis Térmica en Reactor Batch.

Relacién 2% Relacién 5% Relacién 10%
Temperatura Tiempo Temperatura Tiempo Temperatura Tiempo
(°C) (min) (°C) (min) (°C) (min)
CC 437 100 433 100 436 83
CR 421 98 422 100 419 81

Elaborado por: Carla Haro, 2020

4.2.1. Rendimiento de la pir6lisis

El rendimiento de la pirdlisis fue determinado en porcentaje de peso (%p) considerando que la
cantidad de gas generado se obtuvo mediante balance de masa a partir de la masa total que ingresa
al reactor, la tendencia de la produccidn de liquidos en la pirélisis como se ve en la TABLA 4-7,
alcanza un rendimiento del 56,36% seguido de una produccion de residuo solido del 26,42% y
como consecuencia una baja cantidad de gas producido del 17,23%, lo gque no sucede al momento
de comparar con la pirdlisis catalitica donde la alta porosidad y fuerte acidez que presenta el
catalizador comercial ZSM-5 hace que la tendencia de la produccion de gas incremente
notoriamente, cumpliendo lo que menciona Lopez etal., (2011), a medida que varia la
concentracion del catalizador del 2, 5y 10% ,en relacion a la masa total de la muestra, se produce
el incremento de la produccion del gas que va de 22,29; 23,54 al 28,24% de rendimiento
respectivamente, y a su vez se produce una reduccion parcial en los residuos sélidos como se
muestra en el grafico 4-8, al emplear una concentracion del 10% donde el residuo es del 17.60%.
Sin embargo, al observar los graficos 4-6, 4-7 y 4-8 se diferencia que al emplear el catalizador
recuperado se cumple con la misma tendencia en la reduccion de aceites piroliticos y la generacion
de residuos solidos con un incremento en la generacion de gases, al igual que el Catalizador
Comercial (CC) a medida que varia su concentracion la produccion de la fraccidn gaseosa como
se observa en la TABLA 7-4, donde la produccion del gas va de 22.08, 22.36 a 24.64%

considerando las concentraciones de 2, 5y 10% respectivamente.

Considerando lo establecido por Lépez et al. (2011), al adicionar el catalizador se estaria
cubriendo una mayor tasa de cragueo, que involucra un incremento en la produccion de fraccion
gaseosa Yy una reduccion en la produccion de aceites piroliticos, permitiendo comparar los dos

tipos de catalizador cuya tendencia de productos no varia de forma notoria debido a que mantiene
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la linea de produccion que es la produccidn de aceites piroliticos, fraccion gaseosa y los residuos
0 coque, lo que conlleva a una reduccion de gastos al momento de aplicar un proceso de pirélisis

catalitica frente al alto costo que representa el uso de un catalizador comercial.

Tabla 8-4: Rendimiento de la Pirdlisis de muestras realizadas en el reactor

MUESTRA Sélido (g) Sélido (%0) Liquido (g) Liquido (%) Gas (9) Gas (%)
SC 112,7089 56,35 52,8355 26,42 34,4556 17,23
CR 2% 108,778 53,32 44,1889 21,66 45,0331 22,08
CC 2% 116,0685 56,90 39,4538 19,34 45,4777 22,29
CR 5% 109,6167 52,20 53,4358 25,45 46,9475 22,36
CC 5% 112,3723 53,51 48,197 22,95 49,4307 23,54
CR10% 137,6666 62,58 36,1236 16,42 54,2098 24,64
CC 10% 106,1468 48,25 48,7182 22,14 62,135 28,24

Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Gréfico 7-4: Rendimiento del productos de pir6lisis con catalizador al 2%
Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Gréfico 8-4: Rendimiento de productos de la pirélisis con catalizador al 5%
Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Grafico 9-4: Rendimiento del producto de la pir6lisis con catalizador al 10 %
Elaborado por: Carla Haro, 2020

4.2.2. Modelos

Al momento de emplear el reactor tipo batch la variable respuesta obtenida del proceso de pir6lisis
es la presion de gases condensables y no condensables, por lo que, se considera la variacion de
presién dentro del reactor por el proceso de degradacion y formacién de productos, a una
temperatura de 327°C donde se genera un incremento en la produccién. La funcion f(«) de la

ecuacion 7 es reemplazada por la f(PA)" considerando un orden de reaccién (n) igual a 1, y PA
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que es la presidn de gases condensables y no condensables. Tomando en cuenta lo establecido

por Miskolczi & Nagy, (2012) para determinar los parametros cinéticos en el caso de polimeros.

dPA _ A (-E/RT) .
o = 8¢ dT (Ec.18-4)

4.2.2.1. Modelo de Friedman

La representacion grafica para determinar los pardmetros cinéticos se obtiene al graficar In (In
PA) frente a la inversa de la temperatura (1/T); se tendra una recta donde el valor de la pendiente
es el valor de la Energia de Activacién (E) y de la ordenada en el origen se obtiene el factor pre
exponencial (A), mediante la expresion de la ec.19. En el Anexo D se muestra la tendencia lineal

del modelo de forma individual para cada ensayo.

In (InP4) = - = + (2£2) (Ec.19-4)

La TABLA 9-4 presenta un resumen de parametros cinéticos del modelo Friedman, las tres
muestras presentan valores del coeficiente de determinacion (R?) que varian entre 0,87-0,94, estos
valores al ser menores a 0.99 es un indicativo de que este modelo no se ajusta a la cinética de
reaccion. La disminucion de la energia de activacion al emplear un catalizador concuerda con

varios autores de estudios afines.

Tabla 9-4: Resumen de parametros Cinéticos del modelo Friedman para datos del reactor a
temperatura de 327 °C

Muestra Regresion Lineal R? E(kJmol) A(sH k (s
SC In(In PA)=-715.78*(1/T)+2.6116 0.9202 5951  0.014 0.004

CR 2% In(In PA)=-490.43*(1/T)+2.3176 0.9066 3.284  0.005 0.002
CC 2% In(In PA)=-559.01*(1/T)+2.3194 0.8796 4.648  0.008 0.003
CR 5% In(In PA)=-490.43*(1/T)+2.3176 0.9491 4.077  0.007 0.003
CC 5% In(In PA)=-502.11*(1/T)+2.2473 0.9092 4.175  0.007 0.003
CR 10% In(In PA)=-587*(1/T)+2.5181 0.8875 488  0.010 0.004
CC 10% In(In PA)=-563.55*(1/T)+2.3896 0.9147 4.685  0.009 0.003

Elaborado por: Carla Haro, 2020
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4.2.2.2. Modelo Coast y Redfern

Considerando la ecuacion 10 y reemplazando la f() en funcion de las presiones parciales se

tiene:

log (“;ZA) = log (%) - % (Ec.20-4)

InPA
TZ

Esta expresion sugiere la representacion grafica de log ( ) frente a la inversa de la temperatura

(1/T), dando una recta como resultado donde el valor de la pendiente es la Energia de Activacién
(E) y de la ordenada en el origen se tiene el valor del factor pre exponencial (A). En el Anexo E

se muestra la tendencia lineal del modelo de forma individual para cada ensayo.

La TABLA 10-4 presenta el resumen de pardmetros Cinéticos del modelo Coast y Redfern, en la
gue se tiene que los ensayos SC y CC a diferentes concentraciones, el coeficiente de
determinacion (R?) presenta valores entre 0,93- 0,98, estadigrafo que indica que este modelo se
ajusta a la cinética de reaccion de pir6lisis catalitica tanto con el catalizador comercial como
catalizador recuperado. Los valores de la energia de activacién del ensayo de CC es menor en
relacién a la del ensayo de pir6lisis térmica, cumpliendo asi lo verificado por diferentes autores
en los que se considera la disminucion de la energia requerida para el proceso, en este sentido la

tendencia de la energia de activacion de los ensayos es CC<CR<SC.

Tabla 10-4: Resumen de pardmetros Cinéticos del modelo Coast y Redfern para datos del reactor
a327°C

Muestra Regresion Lineal R? E (kJ/mol) A@sh k (st

SC log(In PA/T?)= 228.75*(1/T)-5.324 0.8974 -4.374 -0.001 -0.003
CR 2% log(In PA/T?)=362.14*(1/T)-5.5066 0.9899 -6.925 -0.001 -0.005
CC2%  log(In PA/T?)= 296.16*(1/T)-5.4495 0.9487 5.472 -0.001 -0.004
CR 5% log(In PA/T?)= 317.33*(1/T)-5.4362 0.9889 -6.068 -0.001 -0.005
CC5% log(In PA/T?)= 386.29*(1/T)-6.0533 0.971 -7.387 -3.93E-4 -0.002
CR10% log(In PA/T?)= 273.31*(1/T)-5.3452 0.9339 -5.226 -0.001 -0.004
CC10% log(In PA/T2)= 294.62*(1/T)-5.4199 0.96 -5.634 -0.001 -0.004

Elaborado por: Carla Haro, 2020
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4.2.2.3. Modelo Kissinger—Akahira-Sunose

Considerando la ecuacion 14 para este modelo, el andlisis de los productos obtenidos del proceso
de pirdlisis al emplear un reactor el término g (o) equivale a In (PA), dando como resultado la

siguiente expresion:

In PA AR E
=2t =i (5) - (=) (Ec.21-4)
La representacion grafica para determinar los parametros cinéticos se obtiene al graficar In ”;ZA

frente a la inversa de la temperatura (1/T), donde el valor de la pendiente se obtiene en valor de
la Energia de Activacion (E) y de la ordenada en el origen se obtiene el valor del factor pre
exponencial (A). En el Anexo F se muestra la tendencia lineal del modelo de forma individual

para cada ensayo.

La TABLA 11-4 presenta el resumen de pardmetros Cinéticos del modelo Kissinger—Akahira-
Sunose, al igual que el modelo Coast y Redfern los ensayos SC y CC a diferentes concentraciones,
el coeficiente de determinacion (R?) presenta valores entre 0,93- 0,98, por lo que, este modelo
también se ajusta a la cinética de reaccion de pirdlisis catalitica tanto con catalizador comercial
como catalizador recuperado. Los valores de la energia de activacion del ensayo de CC es menor
a la del ensayo de pirdlisis térmica; resultados similares a los obtenidos por varios investigadores,
en los que se considera la disminucion de la energia requerida para el proceso, en este sentido la
tendencia de la energia de activacion de los ensayos es CC<CR<SC, mismos que no varian entre

modelo y modelo.

Tabla 11-4: Resumen de parametros Cinéticos del modelo Kissinger—Akahira-Sunose para datos
del reactor a 327°C

Muestra Regresion Lineal R? Ekd/mol) AGH k(Y

SC In(In PA)/T?=526.71*(1/T)+12.259 0.8974 -4.379  -0.001 -0.003
CR 2% In(In PA)/T?=833.85*(1/T)+12.679 0.9899 -6.933 -0.001 -0.005
CC 2% In(In PA)/T?=681.93*(1/T)-12.548 0.9487 -5.670  -0.001  -0.004
CR5%  In(In PA)/T2= 730.68%(1/T)-12.517 0.9889 -6.075 -0.001 -0.005
CC5% In(In PA)/T?=740.66*(1/T)-12.623 0.9347 -6.158 -0.001  -0.004
CR 10% In(In PA)/T?=629.33*(1/T)-12.308 0.9339 -5.232  -0.001 -0.004
CC 10% In(In PA)/T2= 678.39*(1/T)-12.48 0.96 564 -0.00L -0.003

Elaborado por: Carla Haro, 2020
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4.2.2.4. Modelo Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

Tomando como referencia para este modelo la ecuacion 16 y reemplazando el término g (o)

equivale a In PA, se tiene:
AE E
In(InPA) = In (42) - 5.331 — 1.052 (=) (Ec.22-4)
La representacion grafica para determinar los pardmetros cinéticos se obtiene al graficar
In(InPA) frente a la inversa de la temperatura (1/T), del valor de la pendiente se obtiene el valor
de la Energia de Activacion (E) y de la ordenada en el origen se obtiene el valor del factor pre
exponencial (A). En el Anexo G se muestra la tendencia lineal del modelo de forma individual

para cada ensayo.

La TABLA 12-4 presenta un resumen de pardmetros cinéticos del modelo Flynn-Wall-Ozawa,
doénde el coeficiente de determinaciéon (R?) presenta valores que varian entre 0,87-0,94, al ser
inferiores a 0,99, este modelo no se ajusta a la cinética de reaccion. La disminucién de la energia
de activacién al emplear un catalizador se confirma con estudios referentes, identificando dicha
tendencia en las diferentes concentraciones y tipo de catalizador empleado en relacion al ensayo

sin catalizador.

Tabla 12-4: Resumen de parametros Cinéticos del modelo Flynn-Wall-Ozawa para datos del
reactor a 327°C

Muestra Regresion Lineal R? E (kJ/mol) A (s k (s
SC In(In PA)=-715.78*(1/T)+2.6116 0.9202 5.657 2.068 0.665
CR 2% In(In PA)=-394.96*(1/T)+2.1675 0.9066 3.121 2.404 1.286
CC 2% In(In PA)=-559.01*(1/T)+2.3194 0.8796 4.418 1.977 0.816
CR 5% In(In PA)=-490.43*(1/T)+2.3176 0.9491 3.876 2.250 1.034
CC5% In(In PA)=-502.11*(1/T)+2.2473 0.9092 3.968 2.048 0.925
CR10%  In(In PA)= -587*(1/T)+2.5181 0.8875 4.639 2.297 0.906
CC 10% In(In PA)=-563.55*(1/T)+2.3896 0.9147 4.454 2.104 0.862

Elaborado por: Carla Haro, 2020

44



4.2.2.5. Modelo Horowitz

Considerando la ecuacion 17 y el modelo establecido, al reemplazar los valores de f(c<) para dejar

en condiciones de la presion parcial se tiene:

In[InPA] = = (Ec.23-4)

m

Donde:

Tm=temperatura en la que se identifica la mayor degradacion térmica.
O=T-Tn

En el Anexo H se muestra la tendencia lineal del modelo de forma individual para cada ensayo.

La TABLA 12-4 presenta un resumen de pardmetros cinéticos del modelo Horowitz, donde el
coeficiente de determinacion (R?) presentd un valor de 0,94 lo que indica que este modelo se
ajusta a la cinética de reaccion de pir6lisis térmica, con un valor de energia de activacién de
8.053kJ mol, que en comparacion a los ensayos que emplean catalizadores es mucho mas alta
como los de Coast y Redferny Kissinger-Akahira-Sunose, que son los modelos que mas se ajustan

a la cinética de piro6lisis catalitica, esto se puede observar en el Anexo |.

Tabla 13-4: Resumen de parametros Cinéticos del modelo Horowitz para datos del reactor

Muestra Regresion Lineal R? E (kJ/mol) Tm (°C)
SC In(In PA)=0.0011*6+1.6054 0.9452 8.053 441
CR 2% In(In PA)=0.0011*6+1.6054 0.9432 4.405 421
CC 2% In(In PA)=0.0015*©+1.545 0.9253 6.287 437
CR 5% In(In PA)=0.0013*0+1.6211 0.972 5.221 422
CC5% In(In PA)=0.0015*©+1.545 0.8725 5.387 433
CR 10% In(In PA)=0.0016*6+1.683 0.9269 6.37 419
CC 10% In(In PA)=0.0016*0+1.683 0.9422 6.269 436

Elaborado por: Carla Haro, 2020

4.2.3. Funcion objetivo error (FOE)

Al mejorar el ajuste existente entre los datos experimentales y los establecidos por el modelo de
estudio, se considera el método de minimos cuadrados, mismo se fundamenta en estimar los
parametros de un modelo de regresion que minimiza los errores de ajuste del modelo (Gutiérrez, H.
& De la Vara, R.,2008).
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La funcidn objetivo error esta definido por la siguiente expresion:

: . 2
EI'V dXiexp _dXicqic
=1\ dt dt

N

FOE = (Ec.24-4)

La media del error absoluto se utiliza para estimar la varianza del error de ajuste del modelo,
donde el valor del residuo o la diferencia entre los datos experimental y los establecidos por el

modelo mientras mas se acercan al valor de cero, permiten analizar el mejor ajuste del modelo.

4.2.3.1. Determinacion funcién objetivo error al anélisis DTG

La minimizacion de la funcion objetivo error, determinada mediante la herramienta de analisis
SOLVER, donde se establecié como objetivo la media del error absoluto para un valor de 0, las
variables manipuladas son: la energia de activacion y el factor pre exponencial, considerados para
todos los analisis, las TABLAS 14-4, 15-4 y 16-4 y presentan el ajuste de los parametros de los

modelos aplicados en funcion a los ensayos establecidos.

Tabla 14-4: Pardmetros ajustados del ensayo sin catalizador (SC)

Modelo Regresion Lineal E (kJ/mol) A (s k(s FOE
In(-In(1-x))= - )

Friedman para Modelo 21284(1/T)+30.358 176.955 3.25E+11 0.030 2.04E-04
TGA . In(-In(1-x))= - . N

Ajuste 14573.38(1/T)+21.89 121,163 1,63E-07 0,061 1.04E-04
log((-In(1-x))/T?)= - i}

Coasty Modelo 8669.4(L/T)+6.6745 165.778 4.71E+E10 0.029 2.79E-04

Redfern para log((-In(1-x))/T?)= -

TGA Ajuste 6328.562(1/T)+3.797 121.016 4.56E-07 0.055 1.04E-04
Kissinger— In((-In(1-x))/T?)=- .
Akahira Modelo 19962(1/T)+15.369 165.964 4.72E+10  0.028 2.86E-04

Sunose para . In((-In(1-x))/T?)= -
TGA Ajuste 14563.674(1/T)+8.754 121.082 4.61E+07 0.055 1.04E-04
Flynn-Wall-  Modelo  MCINA-X)=- 168.208 781E+10  0.032 2.62E-04
y 21284(1/T)+30.358 : : ' '
Ozawa para _ In(-In(1-x))= -
TGA Ajuste 15339 558(1/T)+22.623 121.229 4.73E-07 0.055 1.04E-04

Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Tabla 15-4: Parametros ajustados del ensayo con catalizador recuperado (CR)

Modelo Regresion Lineal E (kJ/mol)  A(s? k(s FOE
In(-In(1-x))= - ]
Friedman  Modelo 50 43(1/T)+30.778 180.771  4.98E+11 0.028  1.22E-05
para TGA . In(-In(1-x))=- )
Ajuste 510004 A(1T)+331.421 180.771  9.46E+11 0.054  7.29E-05
log((-In(1-x))/T?)= - i
Coasty Modelo 8868.6(1/T)+6.857 169.587  7.34E+10 0.028  1.17E-04
Redfern log((-In(1-X))/T2)= -
paraTGA  Ajuste  _-0o o0 (L/T)+4.900 139.079  6.65E+08 0.043  6.80E-05
Kissinger— In((-In(1-x))/T?)= - i
Akahia Modelo 50 421(1/TY+15.789 169.780  7.90E+10 0.029  1.13E-04
Sunose : In((-In(1-x))/T?)= -
paraTGA AUt 1679006 4(1/T)+11.183 139.011  6.57E+08 0.043  6.80E-05
Flynn - In(-In(1-x))= - -
Wall - Modelo  ,.© 43(1/T)+30.778 171.836  1.16E+11 0.030  1.10E-04
Ozawa . In(-In(1-x))= -
para TGA AU 170ee on0(1/T)+25.385 138.983  6.54E+08 0.043  6.80E-05
Elaborado por: Carla Haro, 2020
Tabla 16-4: Pardmetros ajustados del ensayo con catalizador comercial (CC)
Modelo Regresion Lineal E (kJ/mol) A(s?h k(s FOE
Friedman para Modelo  In(-In(1-x))= -20875(1/T)+29.645 173555  1.54E+11 0.030  1.22E-04
TGA Ajuste  In(-In(1-x))= -21742.944(1/T)+31.421  180.771,000  9.46E-11 0.054  7.29E-05
log((-In(1-x))/T?)= - i
Coasty Modelo ¢ 491.5(1/T)+6.3643 162.376  2.26E+10 0.029  1.15E-04
Redfern para log((-In(1-X))/T?)= -
TGA AlUSte 677 7701 T)+4.111 127694  9:926+07 0.044  5.965E-05
';'f(ﬂ;‘ﬁgr: Modelo  In((-In(1-x))/T?)= -19552(1/T)+14.656 162,555  2.27E+10 0028  1.19E-04
Sunose para . In((-In(1-x))/T?)= - i i
TGA AJUSE 1 5381 006(1/T)+9.497 197878  “0?E-08 0044 S5.97E-05
Flynn - Wall - Modelo In(-In(1-x))= -20875(1/T)+29.645 164976  3.90E+10 0.032  1.05E-04
Ozawa para
TGA Ajuste  In(-In(1-x))= -16191.399(1/T)+23.463 1270961  1.04E+08 0.044  5.97E-05

Elaborado por: Carla Haro, 2020

Los ajustes realizados mediante Solver, para los 4 modelos con diferentes condiciones de

operacién de los ensayos, el rango de la funcion objetivo error (FOE) se encuentra en un valor de

10°. En los graficos 9-4, 10-4 y 11-4 se observa el ajuste entre el DTG experimental y el DTG

del modelo cinético, los modelos de Friendman y Flynn-Wall-Ozawa (FWO) describen

aceptablemente la cinética de degradacion térmica y catalitica, debido a que el valor de la media

del error absoluto es méas cercano a cero.
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Gréfico 10-4: Ajuste entre DTG experimental DTG de modelos cinéticos para ensayo sin

catalizador (SC)
Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Gréfico 11-4: Ajuste entre DTG experimental DTG de modelos cinéticos para ensayo con

catalizador recuperado (CR)
Elaborado por: Carla Haro, 2020
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Gréfico 12-4: Ajuste entre DTG experimental DTG de modelos cinéticos para ensayo con

catalizador comercial (CC)
Elaborado por: Carla Haro, 2020

4.2.3.2. Determinacion funcion objetivo error a datos de productos en el reactor

La minimizacion de la funcion objetivo error, determinada mediante la herramienta de anélisis
SOLVER, doénde se establecié como objetivo la media del error absoluto para un valor de 0, las
variables manipuladas son: la energia de activacién y el factor pre exponencial, considerados para
todos los analisis ( Anexo 1), donde se presenta el ajuste de los pardmetros cinéticos de los
modelo aplicados en funcion a los ensayos establecidos SC, CR Y CC a una concentracion del

2, 5, 10% de catalizador respectivamente.

Los ajustes realizados mediante Solver de los pardmetros cinéticos obtenidos en los ensayos en
funcion de la presion de los gases condensables y no condensables generados como producto del
proceso de pirdlisis térmica y catalitica, la funcion objetivo error (FOE) se encuentra en un rango
entrel0* - 105. En el ajuste entre la presion experimental y la presion definida por el modelo
cinético, los modelos Coast and Redfern y Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) encajan para los
datos del proceso de pirdlisis catalitica mientras que para la pir6lisis térmica el modelo de
Horowitz, describen aceptablemente la cinética de degradacion térmica y catalitica, debido a que

el valor de la media del error absoluto es mas cercano a cero.
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CONCLUSIONES

Los modelos de Friedman y Flyn — Wall — Ozawa (FWO) se ajustaron a la cinética de
descomposicién térmica y catalitica de los residuos de polipropileno mediante estudios de
TGA, mediante la comparacion de los valores del coeficiente de determinacion (R?), la
energia de activacion obtenida para la muestra SC de 177 kJ mol -1, valor que se asemejo al
reportado por Garrido & Font (2015), dénde al aplicar el método isoconvencional de
Friendman en plastico virgen de polipropileno, la energia de activacion presenta valores de
188 kJ mol; la diferencia indico la presencia de impurezas en la muestra preveniente de un
proceso de reciclaje. Segun Lee H. & Park Y. (2018), la pirdlisis catalitica tiende a disminuir
la energia de activacion global requerida para la descomposicion de los plasticos, lo que
concuerda con los datos obtenidos referentes a la muestra CC con un valor de 173.55 kJ mol-
!, present6 una reduccion en comparacion con la muestra SC; mientras que en la muestra CR
la energia de activacion incrementd debido a que el catalizador en el proceso de recuperacion
las impurezas no se han eliminado totalmente, su pureza y estructura cristalina se vieron

afectadas, por lo que, requiere mas energia para su activacion.

El porcentaje de pérdida de masa en el analisis TGA a 443,5°C fue del 94,13% en el caso del
catalizador HZM-5 mientras que para el catalizador recuperado presentd un porcentaje de
pérdida de masa del 92,12%. Al emplear catalizadores se identifico el incremento de la
produccion de gas y la reduccion en la produccién de sélidos y de liquidos (aceites
piroliticos). Sin embargo, considerando que el rendimiento en relacién al peso no vari6 de
manera muy notoria entre los dos catalizadores, lo que dio lugar a considerar un proceso de
pirélisis catalitica accesible y econdmico, considerando que entre 60 y 70% de residuos
municipales corresponden a polimeros como PE y PP, en el presente estudio se confirmé que
el uso de un catalizador recuperado en el proceso de pirdlisis, reduce el costo del proceso de
pirélisis catalitica e incrementa la selectividad de los productos, demostrando asi la
factibilidad de aplicar el proceso de pir6lisis catalitica como un proceso de reciclaje

econdmico y rentable.

Considerando una tasa de calentamiento constante de 15°C/min en el proceso de degradacion
catalitica de los residuos plasticos de polipropileno en el anélisis TGA como en la formacion
de productos en el reactor, los rangos de temperatura empleados van de 400 a 600°C,
destacando que segun Lee H. & Park Y. (2018), la pirdlisis catalitica tiende a disminuir la
energia de activacion global requerida para la descomposicion de los plasticos, en los ensayos

de la muestra CC presentaron una reduccién en comparacion con la muestra SC; mientras
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que en la muestra CR la energia de activacion tendid a incrementar debido a que el catalizador
en el proceso de recuperacion las impurezas no se han eliminado totalmente, su pureza y

estructura cristalina se ven afectadas, por lo que, se requirié mayor energia para su activacion

La pirolisis catalitica del polipropileno genera aceites piroliticos de baja calidad los cuales
requieren procesos adicionales de destilacién para mejorar la misma, mientras que un proceso
de pirdlisis catalitica genera una disminucion de la temperatura de reaccion y por ende de la
energia de activacion, e incrementa la calidad de los productos; donde se pudo observar que
al adicionar el catalizador comercial ZSM-5 y catalizador recuperado en relacion al 10%
(%p/p) en comparacion de la muestra sin catalizador, se identific6 de forma notoria: el
incremento en el rendimiento de productos gaseoso no condensables del 28,24, 24,64,
17,23%, una reduccion en la produccién de la fraccion liquida correspondiente a gases
condensables del 54,16, 53,48, 26,35%, y una disminucién en la produccion de residuos
solidos del: 17,60, 21,87, 26,42% respectivamente.
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RECOMENDACIONES

Durante el desarrollo de este estudio se pudo verificar que la presencia de los catalizadores
ZSM-5y el catalizador recuperado, influyen en el rendimiento de la generacion de productos
e incrementa la produccién de gas, considerando estudios referentes, se recomienda recolectar
los gases no condensados del proceso de pir6lisis en bolsas Tedlar para que se pueda analizar
su composicion mediante cromatografia de gases, asi como realizar el anélisis de la

composicion de los aceites piroliticos y de los residuos.

Implementar en el reactor tipo batch un sistema de agitacion para lograr la homogenizacion
de la mezcla de polimero — catalizador y asi obtener un mejor resultado en la selectividad,
rendimiento y calidad de los productos, aprovechando de esta manera la transferencia de calor

en toda la mezcla.

Realizar un analisis mediante cromatografia de masa de los aceites piroliticos para identificar
y comparar la diferencia que existe en la selectividad del catalizador comercial y recuperado,
y asi garantizar la calidad de los productos obtenidos para su posterior uso como fuentes
alternativas de combustibles, debido a que tanto en los analisis de rendimiento de los
productos como en el porcentaje de pérdida de masa (TGA), no existe una fluctuacion notoria

en sus valores.
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ANEXOS

ANEXO A: Andlisis termogravimétrico

Anélisis Termogravimétrico muestra sin catalizador
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Analisis Termogravimétrico catalizador comercial
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ANEXO B: Parametros cinéticos

Parametros cinéticos de analisis Termogravimétrico determinados mediante Modelos propuestos.

Modelo Muestra Regresion Lineal R? E (kJ/mol) A(s?h k (s
Friedman sC In(-In(1-x))= -21284(1/T)+30.358 0.9911 176955  3.25E+11  0.030
para TGA CR  In(-In(1-x))= -21743(L/T)+30.778 0.9936 180771  498E+11  0.028

cC In(-In(1-x))= -20875(L/T)+29.645 0.9965 173555  154E+11  0.030
Coasty sC log((-In(1-x))/T?)= -8669.4(1/T)+6.6745 0.9898 165778 4.71E+E10  0.029
Redfern
para TGA
CR log((-In(1-x))/T?)= -8868.6(L/T)+6.857 0.9927 169587  7.34E+10  0.028
cc log((-In(1-x))/T?)= -8491.5(1/T)+6.3648 0.996 162376  2.26E+10  0.029
Kissinger— sC In((-In(1-X))/T?)= -19962(1/T)+15.369 0.9898 165964  4.72E+10  0.028
Akahira- CR In((-In(1-X))/T?)= -20421(1/T)+15.789 0.9927 169.780  7.90E+10  0.029
Sunose
_ - )= _
nara TGA cc In((-In(1-x))/ T?)= -19552(1/T)+14.656 0.996 162555 227E+10  0.028
Flynn - sC In(-In(1-x))= -21284(1/T)+30.358 0.9911 168208  7.81E+10  0.032
Wall - CR  In(In(l-x))= -21743(1/T)+30.778 0.9936 171836  116E+11  0.030
Ozawa
nara TGA cC In(-In(1-x))= -20875(L/T)+29.645 0.9965 164976  3.90E+10  0.032
Horowitz - sC In(-In(1-x))= 0.0485%*0+0.7935 0.9868 207.007 - -
Metzger CR In(-In(1-x))= 0.0496*0+0.579 0.9911 211.702 - -
para TGA
cc In(-In(1-x))= 0.0477*0+0.653 0.9948 203.592 - -




ANEXO C: Equipo empleado para el proceso de pir6lisis

Reactor Back Mix




ANEXO D: Tendencia lineal modelo FRIEDMAN

Tendencia lineal del modelo Friedman para el anélisis de los productos obtenidos en el reactor.
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ANEXO E: Tendencia lineal modelo COAST AND REDFEM

Tendencia lineal del modelo Coast and Redfern para el anlisis de los productos obtenidos en el

reactor.
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ANEXO F: tendencia lineal del modelo KISSINGER-AKAHIRA-SUNOSE (KAS)

Tendencia lineal del modelo Kissinger—Akahira-Sunose (KAS) para el anélisis de los productos
obtenidos en el reactor.
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ANEXO G: Tendencial lineal modelo FLYN WALL OZAWA (FWO)

Tendencia lineal del modelo Flyn Wall Ozawa (FWO) para el anélisis de los productos obtenidos

en el reactor.
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ANEXO H: Tendencia lineal modelo HOROWITZ

Tendencia lineal del modelo Horowitz para el analisis de los productos obtenidos en el reactor.
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ANEXO I: Ajuste de parametros cinéticos

Ajuste de parametros cinéticos de los modelos aplicados en relacion a los productos de pir6lisis obtenidos en el reactor.

Modelo de Friendman

Modelo Coast y Redfern

Muestra Regresion Lineal E A(s k(s FOE Regresion Lineal E A k(s FOE
(kImol) Y 1 (kJ/mol)
SC  Modelo In(In PA)= - 5951 0014 0004 0035 logln PA/T?)= 228.75%(L/T)- -4374 -0.001 0.003 1.11E-04
715.78*(1/T)+2.6116 5.324
Ajuste  In(In PA)= - 5,951 0,014 0.004 0.035 log(In PA/T?)= 228.749*(1/T)- -4.374  -0.001 -0.003 1.11E-04
715.782*(1/T)+2.612 5.324
CR  Modelo In(In PA)= - 3284 0005 0002 0023 log(n PA/TY)= 362.14*(1/T)- -6.925 -0.001 -0.005 1.352E-05
2% 394,96*(1/T)+2.1675 5.5066
Ajuste  In(In PA)= - 3284 0005 0002 0023 log(n PA/T)= 362.14*(1/T)- -6.925 -0.001 -0.005 1.352E-05
394,959*(1/T)+2.168 5.507
CC  Modelo In(In PA)= - 4648 0008 0003 0049 log(n PA/TA)= 296.16*(UT)-  -5.472 -0.001 -0.004  3.41E-04
2% 559.01*(1/T)+2.3194 5.4495
Ajuste  In(In PA)= - 4648 0008 0003 0049 log(ln PA/TY)= 296.158*(L/T)- 5663  -0.001 -0.004  7.86E-05
559.006*(1/T)+2.319 5.450
CR  Modelo In(In PA)= - 4077 0007 0003 0026 log(n PA/T2)= 317.33*(1/T)- -6.068  -0.001 -0.005 0.27
5% 490.43*(1/T)+2.3176 5.4362
Ajuste  In(In PA)= - 4077 0007 0003 0026 log(In PA/T?)= - - - 1.87E-05
490.428*(1/T)+2.318 103570.058*(1/T)-5.435 1.980.487 0.437 1.16E+172
CC  Modelo In(In PA)= - 4175 0007 0003 0031 log(n PA/T?)= 386.29*(L/T)- -7.387 - -0.002  6.86E-05
5% 502.11*(1/T)+2.2473 6.0533 3.93E-

04




Ajuste  In(In PA)= -503*(1/T)+2.247 4182  0.007 0.003 0.031 log(In PA/T)= 386.2*(L/T)- -7.387 - -0.002  6.86E-05
6.0533 3.93E-
04
CR  Modelo In(In PA)= 488 0010 0004 0016 log(n PA/T®)= 273.31%(1/T)- 5226  -0.001 -0.004 0.159
10% 587*(1/T)+2.5181 5.3452
Ajuste  In(In PA)= 488 0010 0.004 0016 log(In PA/T)= 2406.451*(1/T)-  -46.017 -0013  -127.103 7.245E-05
586.996*(1/T)+2.518 5.344
CC  Modelo In(In PA)= 4685 0.009 0003 0032 log(n PA/TY)= 294.62*(1/T)- -5.634  -0.001 -0.004 6.347E-05
10% 563.55*(1/T)+2.3896 5.4199
Ajuste  In(In PA)= 4685 0.009 0003 0032 log(In PA/TY)= 294.619*(1/T)- -5.634  -0.001 -0.004 6.347E-05

563.55%(1/T)+2.3896

5.42
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