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RESUMEN

En el presente proyecto de investigacién, se evaluaron las condiciones de
operacion de la pirdlisis de polietiieno de desecho generado por el sector
bananero para la obtencibn de hidrocarburos liquidos con propiedades
combustibles. Las variables de operacion analizadas fueron temperatura y tiempo
de reaccion, los parametros fueron la cantidad de muestra y la presiéon en el
reactor. La muestra utilizada, debidamente lavada, triturada y secada, fue provista

por la empresa Plastipoli.

Se confirm6 que la materia prima se tratase de polietiieno de alta densidad

mediante calorimetria diferencial de barrido y espectroscopia de infrarrojo.

Se realizaron pruebas a temperaturas de 300, 350 y 400 °C, cada una a media
hora, una y dos horas de tiempo de reaccién, y se determiné el par temperatura —
tiempo de reaccidon al cual se obtiene la mayor cantidad de productos liquidos,
siendo ésta a 400 °C y 2 horas, con un rendimiento promedio del proceso
respecto a los productos liquidos del 76,72%. En las demas condiciones los

rendimientos de los productos liquidos fueron inferiores al 55%.

Los productos liquidos obtenidos del proceso de pirdlisis, a 400 °C y 2 horas de
reaccion, fueron destilados a presidn atmosférica hasta 200 °C, para separar los
productos mas ligeros. El rendimiento total del proceso de pirdlisis, respecto a los

productos liquidos finales fue 32.64 %,

Los productos liquidos destilados fueron analizados para determinar su
composicidon y sus propiedades fisico quimicas y como combustible. Se
identificaron hidrocarburos desde Cs hasta C,7, que corresponden a gasolina,
keroseno y diesel. El producto obtenido participa de las propiedades de estos tres

combustibles.

Por las propiedades determinadas, el producto obtenido es de buena calidad con

respecto a las gasolinas, diesel y jet fuel comercializados por Petroecuador, el
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contenido de azufre del producto, 0,004% en peso, determinado
experimentalmente, es mucho menor que lo minimo requerido para estos
productos, asi mismo otras propiedades determinadas en este trabajo de
investigacidon como, la corrosién al cobre, indice de cetano, indicador de la calidad

del combustible, y el poder calorifico son mejores que los comercializados.

Los productos gaseosos estuvieron compuestos de metano y etano, ademas de

nitrégeno, didéxido de carbono e hidrégeno.

Los productos solidos, tuvieron un contenido de carbon del 4,65% y de cenizas
del 9,37%.
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INTRODUCCION

El consumo anual de plasticos en el mundo ha incrementado dramaticamente,
desde aproximadamente 5 millones de toneladas en 1950 hasta cerca de 100
millones de toneladas en el 2009 (UNEP, 2009, p. 1).

En el afno 2002, Ecuador gener6 336 toneladas diarias de desechos plasticos
(OPS, 2002). En el afio 2009 se generaron aproximadamente 941 760 kg de
desechos plasticos, en el sector bananero de las inmediaciones de la ciudad de

Guayaquil (Quirola, Saltos y Centeno, 2010, p. 100).

Debido a la gran cantidad de desechos plasticos que se generan y la necesidad
de soluciones alternativas a la disposicion en rellenos sanitarios y a la
combustién, los métodos de reciclaje terciario o reciclaje térmico como la pirdlisis

estan siendo objeto de investigacidon por varios autores en el mundo

La pirdlisis de productos plasticos especialmente de polietileno y polipropileno,
que estan constituidos exclusivamente por carbono e hidrégeno, puede resultar
un método efectivo de obtener combustibles como keroseno, gasolina o diesel,
que pueden ser utilizados como fuentes alternativas de energia a los

comercializados tradicionalmente por Petroecuador.

El presente trabajo tiene como objetivo determinar las condiciones de temperatura
y tiempo de reaccién que favorecen la producciéon de hidrocarburos liquidos, a
través de una pirdlisis térmica en un reactor batch como método de reciclado de
polietileno desechado de la industria bananera. Este estudio permite obtener
informacion inicial sobre la selectividad del proceso y la posible utilizacién de los

productos generados como fuente de energia alternativa.



1 REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 LOS PLASTICOS

Los plasticos son polimeros sintéticos, formados por una repeticion de moléculas
unidas por enlaces covalentes, en algunos casos la repeticion es lineal, y en otros
casos son cadenas ramificadas o interconectadas formando reticulos

tridimensionales (Billmeyer, 1975, p. 3).

Los plasticos, se forman por procesos quimicos conocidos como
polimerizaciones, en las que las moléculas de los monémeros se unen para
formar polimeros en cadenas lineales o redes tridimensionales (Vincent, Alvarez y
Zaragoza, 2006, p. 13).

Las propiedades de los plasticos son variadas, en dependencia de la naturaleza
quimica del polimero, configuracién de sus moléculas y del tipo de interrelaciéon
entre ellas, sin embargo los plasticos tienen algunas caracteristicas generales
como mala conduccidn del calor y electricidad, baja resistencia térmica, ademas
de su costo relativamente bajo debido a su facilidad de manufactura (Sanchez,
2006, p. 182).

1.1.1. CLASIFICACION DE LOS PLASTICOS

La clasificacion de los plasticos puede hacerse bajo diferentes puntos de vista.
Asi, por ejemplo, la clasificacion basada desde el punto de vista de su respuesta
mecanica frente a temperaturas elevadas se pueden establecer dos grupos de

plasticos: termoplasticos y termoestables (Beltran y Marcilla, 2012, p. 62)



1.1.1.1 Termoplasticos

Los termoplasticos, son plasticos de cadenas formadas por enlaces covalentes
lineales o ramificados, como se observa en la Figura 1.1, que tras el suficiente
aporte calorico se vuelven deformables y adquieren plasticidad, de este modo,
alcanzan un estado viscoso-liquido. Cuando el aporte cal6rico cesa y se enfrian a
temperatura ambiente, vuelven a adquirir el estado sélido. (Hernandez, M., 2007,
pp. 27 - 28).

\.\\ +!
b

Polimero lineal Polimero ramificado

..

Figura 1.1 Estructura de polimeros lineales y ratificados
(Ali y Siddiqui, 2006, p. 364)

Los termoplasticos son polimeros lineales que pueden tener ramificaciones o no,
son polimeros solubles en algunos disolventes organicos, y pueden ser reciclados
debido a su capacidad de fundirse. Los termoplasticos mas frecuentes son,

polietileno, polipropileno, poliestireno y PVC. (Beltran y Marcilla, 2012, pp. 62-63).

1.1.1.2 Termoestables

Los termoestables son polimeros cuyas cadenas individuales se encuentran
unidas de manera lateral y adquieren un estado final reticulado (entrecruzado), y
son insolubles e no se funden. Son materiales que presentan buenas propiedades
a elevadas temperaturas, tienen buena resistencia quimica, rigidez, dureza

superficial y estabilidad dimensional. Ejemplos de este tipo de plasticos son los



poliuretanos reticulados (PUR), las resinas de fenol-formaldehido y resinas de

amina — formaldehido (Beltran y Marcilla, 2012, pp. 63).

Figura 1.2 Estructura de un polimero reticulado
(Ali y Siddiqui, 2006, p. 364)

1.1.2  APLICACIONES DE LOS PLASTICOS EN LA AGRICULTURA

El objetivo del cultivo protegido es el modificar el entorno natural mediante
diversas técnicas, para mejorar la calidad y cantidad de produccion de los
cultivos, ademas de alargar los periodos de recoleccion y extender areas de
produccion. Con esto se busca utilizar de forma mas eficiente el suelo, agua,
energia, nutrientes y otros como radiacidbn solar, temperatura y humedad
ambiental (Castilla, 2007, p. 29)

Entre las ventajas que ofrecen los plasticos esta su ligereza, buena resistencia
mecanica, inalterabilidad, resiste bien la corrosidbn a los agentes quimicos y
abonos, hongos y bacterias, inocuidad, impermeabilidad al agua y gases y

transparencia (Castilla, 2007, p. 35).

En la agricultura, los plasticos se utilizan en técnicas como alcolchado, tuneles,
cubiertas flotantes. A continuacién se describen algunas de las técnicas

mencionadas.



A) Acolchado

El acolchado es una técnica de control de ambiente y de proteccion adicional para
cultivos, con el que se busca calentar el suelo que favorece el crecimiento de la
planta, disminuir la cantidad de malezas, obtener productos mas limpios y

cosechas mas tempranas (Borrego, Gémez y Garcia, 2002, pp. 105-106).

Figura 1.3 Acolchado negro en cultivo de freson
(Castilla, 2007, p. 26)

B) Cubiertas flotantes

Las cubiertas flotantes consisten en una lamina de plastico que cubre a las hileras
de plantas, sin armazon que lo soporte, y el propio crecimiento del cultivo las
elevan. Estas laminas son semipermeables y porosas, pudiendo realizarse riegos
y tratamientos sin tener que quitarlas. Las cubiertas flotantes suele ser una
proteccion eficaz para impedir infestaciones de insectos y mejora el microclima de
la hilera de plantas, lo que mejora la precocidad, calidad y productividad del
cultivo (Nuez, Gil y Costa, 1996, p. 372)



Figura 1.4 Cubiertas flotantes
(Nuez et al, 1996, p. 372)

C) Microtuneles

Como se observa en la Figura 1.5, son pequefas estructuras recubiertas por
laminas plasticas, y proveen una proteccién temporal al cultivo, con altura
aproximada de 1 metro, de la misma manera que las cubiertas flotantes, los
microtunles sirven para proteger al cultivo de las temperaturas adversas, viento,
lluvia, nieves y plagas, que permite mejorar la calidad, precocidad y productividad
del cultivo (Castilla, 2007, pp. 26, 27, 36).

Figura 1.5 Tuneles bajos (microtineles)
(Castilla, 2007, p. 27)



1.1.3 PLASTICOS EN LA INDUSTRIA BANANERA

El sector bananero ecuatoriano exporté en 2009 la cantidad de 271 793 000 cajas
de banano que representan un ingreso aproximado de 1 900 millones de ddlares
por concepto de divisas y alrededor de 90 millones de ddlares por concepto de
impuestos al Estado. Ademas de la inversion de las plantaciones y suma 800
millones de délares en industrias colaterales, entre estas el sector de los plasticos
(Ledesma, 2010, p. 2).

Durante el periodo de cultivo, crecimiento y maduraciéon del banano existen
diversos desechos que se generan en las plantaciones bananeras, entre estos se
encuentran plastico, mallas, alambres, rafia, mangeras, sacos plasticos, envases

y sacos de papel (Dupuis y Méndez, 2006, p. 2)

El uso de fundas o bolsas para racimos de banano son una practica extendida en
las plantaciones de la fruta, este se realiza con la finalidad de evitar el dafio de la
fruta por frio y proteccion contra plagas, ademas de mejorar el rendimiento y la
calidad del fruto, ya que ayudan a mejorar el microclima del crecimiento del
banano y favorecen frutos mas grandes y con menores roces provocados por el
polvo y hojas de la planta. En la Figura 1.6 se muestra una funda de embolsado
de banano, que se puede observar cuelgan de la mano inferior del racimo.
(Robinson y Galan, 2011, p. 228)



Figura 1.6 Fundas para embolsado
(Robinson y Méndez, 2011, p. 230)

1.2 POLIETILENO

1.2.1 POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD

Polietileno de baja densidad, LDPE (Low Density Polyethylene), con masa
especifica 0.91 — 0.94, es soluble en muchos disolventes a temperaturas
superiores a 100 °C, aunque no existen disolventes conocidos a temperatura
ambiente (Billmeyer, 1975, p. 386).

El polietileno se obtiene por polimerizacion por adicion a presiones altas, el
producto tiene un peso molecular de orden de 10 000 a 40 000. Es un sélido
parcialmente cristalino (50 — 60%) que funde alrededor de 150 °C. Es mal

conductor de la corriente eléctrica (Bilurbina y Liesa, 1990, p. 24).



1.2.2 POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD

El polietileno de alta densidad, HDPE, (High Density Polyethylente) tiene la misma
estructura quimica del LDPE, es decir, un producto de la adicion de etileno. Sin
embargo, difiere en la estructura de la cadena con bajas ramificaciones, la gran
cristalinidad (80% - 90%) y el rango de masa especifica de 0.940 — 0.965. La
polimerizacion se lleva a cabo en una solucién en un hidrocarburo solvente en un
reactor agitado, a 100 °C y presiones sobre las 30 atmédsferas. El tiempo de
contacto es largo, de 0.5 a 2 horas. El polietileno lineal que tiene un alto nivel de
cristalinidad diferente del polietileno ramificado en las siguientes propiedades:
resistencia a las altas temperaturas (funde a 130 °C comparado con 105 °C); alta
rigidez y resistencia a la traccibn asi como una mayor resistencia a la
permeabilidad de los gases y las condiciones ambientales, y disminucion de la
ductilidad (menor elongacién) y tenacidad. La transmision de luz también se
reduce con un aumento de la cristalinidad. En consecuencia, se complementa el
uso de polietileno de baja densidad en el campo de los envases rigidos
(principalmente botellas y contenedores fabricados a través de moldeo por
soplado), cajas, peliculas rigidas, tubos rigidos, muebles, y aislamiento eléctrico.
(Ram, 1997, p. 153)

En la Tabla 1.1 se muestran las propiedades fisicas, térmicas y mecanicas de los

polietilenos de baja y de alta densidad.

Tabla 1.1 Propiedades fisicas y térmicas de los polietilenos de alta y baja densidad

Propiedad LDPE HDPE
Densidad (g/cm3) 0,86-0,92 0,94-0.96
Grado de ramificacion Alto Bajo
Temperatura de fusion (°C) 105-110 125-135

(Hérnandez, M., 2007, p. 29)




1.3 CONSUMO DE PLASTICOS

El Ecuador es un pais importador de materias primas para la elaboracién de
materiales plasticos, segun el Banco Central del Ecuador, entre enero de 2010 y
enero de 2011 se importaron un total de 129 922,19 toneladas de LDPE, HDPE,
versus, un total de 132 468,61 toneladas entre enero del 2011 y enero de 2012,
que implica, un incremento de la importacion de este tipo de material. La
distribucion de los desechos sélidos en Ecuador, fue presentada en 2002 por la
Organizacion Panamericana de la Salud, como se muestra en la Tabla 1.2 (Banco
Central del Ecuador, 2013, parrafo 1)

Tabla 1.2 Naturaleza de los residuos solidos en Ecuador en 2002 segtin la OPS

Material Porcentaje (%) Produccion (ton/dia)
Materia orgénica 79,43 5298
Papel y cartén 10,63 709
Plastico 5,04 336
Vidrio 4,11 274
Metales 0,79 53
Total 100,00 6 670

(OPS y OMS, 2002, p. 8)

De la tabla anterior se puede notar que en 2002 se generaron alrededor de 336
toneladas diarias de desechos plasticos de origen domeéstico, industrial y

agroindustrial.

Aunque en Ecuador no existe una estimacion de la distribucion del origen de los
desechos plasticos, como ilustracion, en Argentina en el aino 2000 el 5% de los

desechos plasticos fue de origen agricola, como se observa en la Figura 1.7.
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Figura 1.7 Consumo de pléstico por sector de mercado
(Estrucplan, 2000, parrafo 4)

En la agroindustria especialmente el sector bananero ecuatoriano, ubicado en las
poblaciones cercanas a Guayaquil, en el 2009, se produjeron aproximadamente
941 760 kilogramos de desechos plasticos, ya que después de utilizar las fundas
de embolsado y las faldillas, estas son desechadas y dispuestas en rellenos
sanitarios, pero por el problema ambiental que esto significa, se han iniciado
trabajos conjuntos entre las bananeras y familia del sector, para fomentar el
reciclaje de una porcion de estos materiales, que después de un proceso de
lavado y secado, son vendidos a centros de reciclaje o fabricas de produccién de
materiales plasticos para ser utilizados como materia prima, el resto de fundas de

embolsado y faldillas desechadas, se desechan. (Quirola et al., 2010, p. 100)

1.4 METODOS UTILIZADOS PARA LA ELIMINACION DE
RESIDUOS SOLIDOS

1.4.1 RELLENOS SANITARIOS

Un relleno sanitario es una técnica para la disposicion final de los residuos solidos
en el suelo. Esta técnica de disposicion de sélidos busca no causar molestia ni
peligro para la salud humana durante su operacion, ni después de terminada la

misma, para esto se cubren los restos diariamente con capas de tierra y
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compactandola para reducirlo hasta el menos volumen posible. (OMS, OPS y
Ministerio de Salud de Peru, 1984, p. 3).

Un relleno sanitario, ademas de ser la primera opcidn para la disposicion final de
los desechos soélidos tiene ademas las siguientes ventajas, facil manejo con
ayuda de drenajes y tratamientos de aguas lixiviadas, drenaje de gas por
chimeneas y cubierta de los desechos, ventajas econOmicas para las
municipalidades, vida util larga, y menor molestia para los ciudadanos, si el

terreno del relleno fue seleccionado lejos de sitios habitados (Rében, 2002, p. 4)

En ciertos rellenos sanitarios se instalan quemadores de gas en la parte superior
de los respiraderos para quemar el gas que se escapa. El aumento en el precio
de los combustibles en la década de 1970 hizo despertar el interés en la
posibilidad de recuperar el gas de los rellenos sanitarios, en Estados Unidos en 1
983 habia mas de 20 proyectos en proceso de realizacion, para recuperar y
purificar el gas de rellenos sanitarios para uso interno en la generacién de calor y

energia, o para uso externo como combustible. (Henry y Heinke, 1999, p 608)

1.42 RECICLAJE DE RESIDUOS PLASTICOS

El reciclado de residuos plasticos consiste en la reutilizaciéon de este material para
la formacién de nuevos productos o en la recuperacion de los monoémeros
iniciales para ser utilizados en otros procesos industriales (Alonso, 2008, p 19)

El reciclaje de plasticos empezd a promoverse a finales de los afios 60 e inicios
de los 70, en 1969 la producciéon de plasticos alcanz6 8,5 millones de toneladas,
de los cuales el 78% eran termoplasticos, es decir, aptos para ser reciclados
(Hernandez, M., 2007, p. 36).

Las técnicas de reciclaje de plasticos presentes en los residuos sélidos se

describen a continuacién (Castells, 2000, p 438)
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1.4.2.1 Reciclado fisico o mecanico

Esta técnica consiste en una serie de operaciones de preparacion de los
plasticos, como trituracion, lavado y clasificacién para el aprovechamiento del

material para formar nuevos productos.

1.4.2.2 Reciclado quimico

Esta técnica de reciclaje de plasticos consiste en la transformacion de las largas
cadenas poliméricas en cadenas de hidrocarburos mas ligeras para su posterior
aprovechamiento en otros procesos. Dentro del reciclado quimico se encuentran

procesos de gasificacion, pirdlisis, hidrogenacion, etc.

1.4.2.3 Reciclado energético

Este proceso consiste en someter a los materiales plasticos a incineraciéon
aprovechando su elevado poder calorico para generar energia. Ciertos procesos
del reciclaje quimico, como la gasificacién pueden ser considerados como etapas

previas del reciclaje energético.

El reciclado energético también puede realizarse en ausencia de oxigeno. Esta
técnica puede subdividirse en tres categorias: pirdlisis, oxidacion parcial y
reduccion. La pirdlisis se lleva a cabo en ausencia de oxigeno, la oxidacioén parcial
incluye una pequefia cantidad de oxigeno y en la reduccion la atmosfera esta

constituida por hidrégeno o monoéxido de carbono. (Hernandez, M., 2007, p. 39)
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1.5 PIROLISIS

La pirdlisis es una técnica de reciclado térmico de descomposicién molecular, en
ausencia de oxigeno, cuyos productos estan constituidos por moléculas de menor

tamafio que la original.

Por la ley de conservacibn de masa, los productos de pirolisis de plasticos
distribuidos en tres fases: gas, liquido, y solido, estan constituidas por el mismo
tipo de elementos que las materias primas, y sus proporciones son relativamente

conservadas. (Buekens, 2006, p 8)

La degradacién térmica de las macromoléculas es un proceso endotérmico y por
tanto requiere cantidades considerables de energia, pero tomando en cuenta la
baja conductividad de los materiales plasticos, se eleva todavia mas la energia
requerida para que el proceso de pirélisis se lleve a cabo, se necesita emplear
temperaturas sobre los 600 °C, para que la degradacién térmica de los materiales
plasticos se dé en su totalidad. (Buekens, 2006, p. 8; Hernandez, M., 2007, p. 42)

1.51 MECANISMOS DE DEGRADACION TERMICA

La descomposicion de plasticos, puede ser considerada como desagregacion del
polimero en productos de menor numero de moléculas. En general el mecanismo
de reaccidn de la degradacion térmica, comprende las siguientes etapas:
iniciacion, propagacion y terminacion, etapas propias de un mecanismo de estas
caracteristicas, donde las reacciones de abstraccion o transferencia de hidrogeno,
gue son reacciones donde pasa un atomo de hidrégeno de una molécula a otra, o
de un atomo de carbono a otro en la misma molécula, son relevantes en las

distintas etapas que componen el proceso (Hernandez, M., 2007, p. 92).
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1.5.1.1 Iniciacion

Existen dos tipos de mecanismos de degradacion térmica de un polimero: ruptura
en el fin de cadena y ruptura aleatoria de la cadena como se puede observar en la
Figura 1.8. La ruptura de fin de la cadena o depolimerizacion, es la liberacién
sucesiva de las correspondientes unidades monoméricas al final de la cadena. La
divisiébn aleatoria de la cadena ocurre por la ruptura de la cadena en puntos
aleatorios, como enlaces mas débiles o presencia de impurezas, dando una
variada mezcla de fragmentos usualmente mas largos que las unidades
monomeéricas. Estos dos tipos de mecanismos de degradacion térmica pueden
ocurrir combinados o por separado, en el primer caso, que es lo usual, la
depolimerizacion de la cadena es a menudo la degradacion dominante (Arena y
Mastellone, 2006, pp. 456- 457)

1 CH,-CHX-CH,-CHX  —> CH,-CHX + CH,-CHX

Ruptura aleatoria:

Ruptura al final de la cadena: WCHQ_CH)(.CHQ.CHX e "“CHE-('JHX + CHZ-CHZX

Figura 1.8 Mecanismo de reaccidon de degradacion de polimeros, Iniciacion
(Lee, 2006, p. 131)

1.5.1.2 Propagacion

Es la liberaciéon de los fragmentos monémeros olefinicos, de los radicales
primarios. Una vez formado el nuevo radical este debe estabilizarse, proceso que
se lleva a cabo mediante dos rutas que implican reacciones de transferencia de
hidrégeno, y conducen a la formacién de especies olefinicas y fragmentos

poliméricos. A continuacion se describen las dos rutas (Lee, 2006, p. 130).



15

Ruta 1

La transferencia de hidrogeno intramolecular implica el paso de un hidrégeno de
un carbono a otro dentro de la misma molécula. Este proceso se presenta en la
Figura 1.9 (Hernandez, M., 2007, p. 95).

v CH;—~CHX—CH,~CHX—~CH,

w CH,—CHX=CH-CHX—-CH,

Figura 1.9 Transferencia intramolecular de hidrogeno
(Lee, 2006, p. 131)

La rotura en posicion B, Figura 1.10, del radical formado en la etapa de iniciacion
que conduce a la obtencién del monémero constituyente del material degradado y

un nuevo radical (Lee, 2006, p. 131)

w CHX~CH,~CX~CHy ws —— % CHX+CH,=CX~CH,*

Figura 1.10 Ruptura en posicion 3
(Lee, 2006, p. 131)

Ruta 2

Esta ruta implica un unico paso, la transferencia intermolecular que supone la
abstraccion de un hidrégeno de una cadena cercana, como se muestra en la
Figura 1.11 (Hernandez, M., 2007, p. 95).

# CHy~CHX + w CHy~CHX~CHy~CHX—CH, w
——+ 4w CH,~CHyX + v CH,~CHX-CH=CHX+CH,

w4 CHy~CHX + w CHy~CHX—CHp w. ——= w CH,~CH,X + * CHy-CX-CHp

Figura 1.11 Transferencia intermolecular de hidrégeno
(Lee, 2006, p. 131)
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Cuando existe transferencia intramolecular de hidrégeno y posterior ruptura del
enlace en posicion (B respecto al radical, se da lugar a la formacion de un
compuesto insaturado. Cuando se da transferencia intermolecular, que se supone
es la abstraccion de un hidrégeno de una cadena cercana, el resultado es un
compuesto saturado. En el caso del polietileno, el mecanismo de transferencia
intramolecular estd muy favorecido debido a la enorme cantidad de hidrégenos
que se encuentran en la cadena de polimero a degradar, siendo el proceso
mayoritario. Estos diferentes mecanismos estan relacionados a la energia de
disociacion de los enlaces, defectos en la cadena polimérica, presencia de
aromaticos y de halégenos u otros heteroatomos. Si en la molécula existe
abundancia de hidrogenos, las reacciones de transferencia y posterior ruptura en
B se veran favorecidas. Las reacciones de formacion de mondémeros, asi como la
de transferencia de hidrégeno durante la etapa de propagacion, se ven
influenciadas por la temperatura. A elevadas temperaturas la generacion de
monomero o rotura 3, esta mucho mas favorecida que a temperaturas moderadas
y se genera un mayor numero de radicales cortos (Hernandez, M., 2007, p. 95-96;
Lee, 2006, p. 132).

1.5.1.3 Terminacion

Durante esta etapa se produce la recombinacion de radicales. Puede llevarse a
cabo por la union de dos radicales, para generar una nueva molécula (modo
bimolecular) o por la desproporcién de los macroradicales primarios, dando lugar
a un alcano y una olefina, como se puede ver en la Figura 1.12 (Lee, 2006, p.
130).

Modo bimolecular; wa CHX—éHz + C-}H)(—CH,E e wA CHX—CH;—CHX—CHy"

Hy—CHX—CH, + CHX—CHy—CHy we —— v+ CH,—CHX—CH, + CHX=CH-CH,w

Desproporcion:

Figura 1.12 Terminacion
(Lee, 2006, p. 131)
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1.5.2 FACTORES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE PIROLISIS

Entre los factores que inciden en el rendimiento del proceso se pueden citar los
siguientes: temperatura de operacién, tipo de reactor, velocidad de calentamiento
y presion. Cada uno influencia de manera distinta en la distribucion de los
productos del proceso. A continuacién, se comentan los factores que tienen

mayor influencia en la pir6lisis de plasticos.

1.5.2.1 Tipo de plastico

Ademas de la temperatura de pirdlisis, el tipo de plastico también es un factor que
determina el tipo y estructura de los hidrocarburos resultantes, asi por ejemplo,
aunque la pirdlisis de PE y PP. resultan en hidrocarburos liquidos entre C3y Cy5 y
estan compuestos por olefinas y parafinas lineales, pero el rango de gasolinas
obtenidas por pirélisis de PP. tienen mayor numero de octano a comparacién de

las obtenidas por pirdlisis de PE. (Zadgaonkar, 2006, p. 724).

Los plasticos en cuya composicion se encuentra oxigeno, como el polietilen-
tereftalato (PET), producen gran cantidad de gases, mayormente didxido y
monoxido de carbono; productos solidos con gran cantidad de carbon y productos
oxigenados, ademas forma acido tereftalico y acido benzoico, que pueden corroer
y debilitar la infraestructura para el proceso de pirdlisis, y que si bien pueden ser
compuestos interesantes de obtener, se necesita hacer una purificacién posterior,
ya que otros compuestos organicos también son producidos como impurezas
incrementado el costo de produccién (Masuda y Tago, 2006, p 168; Williams,
2006, p. 291)

Los polimeros en cuya composicion contienen nitrégeno o azufre, como el
poliuretano que tiene nitrégeno y el sulfuro de polifenileno que tiene azufre,
generan compuestos peligrosos como el NOx y SOx, debiendo realizarse una
limpieza de los productos gaseosos antes de su emisiéon a la atmdsfera. Sin

embargo, la pirdlisis de PS a temperatura entre 380 y 420 °C generan una buena
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proporcion de productos liquidos (alrededor de 97% a su temperatura 6ptima de
pirédlisis, 395 °C), y sin generar una cantidad significativa de gases. Los
componentes de los productos liquidos son estireno, etil benceno, tolueno y algo
de benceno. El combustible producido tiene una gran cantidad de compuestos
aromaticos y baja estabilidad al almacenamiento. (UNEP, 2009, p. 9; Scheirs,
2006, p. 388)

El PVC no es recomendado para la pirélisis, esto debido a que contiene alrededor
de 57% en peso de cloro, lo que afecta la calidad del combustible obtenido y
produce compuestos clorados, que pueden convertirse en acido clorhidrico,

compuesto altamente toxico y corrosivo (Sheirs, 2006, p 390).

Ademas de la utilidad de los productos de pirdlisis como combustibles, estos
también pueden ser utilizados como materias primas para la obtencion de
productos quimicos, de esta manera el etileno y el propileno, resultantes de la
pirdlisis de polietileno y polipropileno respectivamente, asi como también los

acidos tereftalico y benzoico producidos por pirolisis de PET.

Otra aplicacion de estos compuestos liquidos es su uso como carburante, los
liquidos obtenidos contienen compuestos comparables con los compuestos
presentes en las gasolinas. Los aceites generados tienen una buena
combustibilidad y valor calorifico y pueden ser usados en las refinerias cataliticas

de petroleo para la obtencion de gasolina. (Hernandez, M, 2007, p. 38)

Las principales ventajas de utilizar la pirdlisis como medio de reciclado, es que
sus productos pueden ser usados para la generacion de energia y para la
fabricacion de productos quimicos. Ademas, si se compara esta técnica con la
incineracién, se reduce el impacto ambiental del tratamiento, ya que no incorpora

oxigeno en el medio de reaccidn.
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1.5.2.2 Temperatura de pirodlisis

La temperatura es el pardmetro mas importante en el proceso de pirdlisis y puede
ubicarse en tres niveles, temperatura baja <400°C, temperatura media 400°C—
600°C vy temperatura alta >600°C. ElI proceso de pirdlisis empieza
aproximadamente a los 300°C e incluso antes para algunas resinas
termosensitivas. Dependiendo de la temperatura a la que se someta la muestra se
obtienen diferentes proporciones de los productos gaseosos, liquidos y solidos
(Buekens, 2006, p 6).

En la pirdlisis de polietileno, el rango de temperatura a la que se obtiene la
maxima conversion se encuentra entre 420 y 500 °C. A una temperatura
moderada 400 — 500 °C, la porcién de gas en los productos es de 20 — 40%, la
proporcion de productos liquidos varian entre 35 — 70% vy el residuo entre 10 —
30%. A altas temperaturas aproximadamente 800 °C, el mayor producto es
etileno, propileno y metano. Una produccién alta de aceite 94,5%, compuesta
mayormente por hidrocarburos C1o- C30, puede obtenerse por pirdlisis entre 400 y
450°C del polietiieno de alta densidad. La fraccibn gaseosa que contiene
principalmente hidrégeno e hidrocarburos C1 — Cs, pueden llegar a ser solo del
5,5% de los productos (Blazsé, 2006, p. 322; Xingzhong, 2006, p. 731).

1.5.2.3 Velocidad de calentamiento

Uno de los parametros mas importantes es la velocidad de calefaccion del
material, que se define como la velocidad correspondiente al tiempo necesario
para que las particulas se calienten desde temperatura ambiente hasta la
temperatura de descomposicion. Dependiendo de la velocidad de calefaccion
pueden variar la proporcion de los productos gaseosos, liquidos y (Conesa, 1996,
p. 44)

A) Pirdlisis convencional: se realiza a bajas temperaturas, velocidades de

calentamiento también bajas (menores que 20 K/min), y tiempos de residencia
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elevados, también se la conoce carbonizacién. En este tipo de pirdlisis la fase
gaseosa contiene menor cantidad de metano, etano y propano que en la pirdlisis
flash (Gao, 2010, p 28; Jung y Fontana, 2006, pp. 255, 256).

B) Pirdlisis rapida: se realiza a temperaturas bajas, altas velocidades de
calentamiento y tiempos de residencia cortos. La fraccion liquida se ve favorecida,
la tasa de calentamiento varia entre 10 — 100 K/min. (Fernandez, Y., 2010, p. 26;
Gao, 2010, p. 17)

C) Pirdlisis instantanea: es el proceso en el que se obtiene descomposicion
o vaporizaciéon del material sobre 10 000 K/s, se favorece la proporcion de

volatiles y liquidos condensables (Fernandez, Y. 2010, 27; Gao, 2010, p. 17 )

Un incremento de la temperatura de pirdlisis de polietileno favorece la produccion
de la fase gaseosa y disminuye la fraccion liquida. Durante la pirdlisis rapida de
polietileno, decrece la produccién del producto liquido y se incrementa la del
producto gaseoso, cuya composicidn consta principalmente consta de metano,
etileno, etano y propano. Si la temperatura se incrementa, el contenido de
propano y propeno decrece, mientras aumenta el metano y etileno (Jung y
Fontana, 2006, p. 255).

1.5.2.4 Tipo de reactor utilizado

En bibliografia existe una diversidad de estudios de pirdlisis térmica y catalitica,
donde se emplean diferentes tipos de reactores. Dependiendo del tipo de reactor,
los parametros de reaccion como tiempo de residencia, velocidad de calefaccion,
temperatura, etc., tendrian mayor o menor influencia sobre los resultados

obtenidos.

El tipo de reactor es seleccionado por consideraciones técnicas como son la
transferencia de calor y manipulacion para la alimentacion y residuos. El tipo de

reactor determina la transferencia de calor, tipo de mezclado, y tiempos de
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residencia de la fase gaseosa y liquida. A continuacion se describen brevemente

algunos tipos de reactores.

El reactor de tornillo, Figura 1.13, que ha sido aplicada ampliamente en el proceso
de plasticos, consiste en un tornillo a través del cual circula la muestra e un
ambiente libre de oxigeno y es calentado externamente. Los residuos solidos y los
productos de la pirdlisis son separados y colectados al otro extremo del tornillo.
Las ventajas de este tipo de reactor es que la viscosidad de los plasticos no es un
inconveniente ya que el flujo del producto se realiza con ayuda del motor del
reactor, y la velocidad de alimentacion puede ser controlada y ajustada mediante
la velocidad de rotacion del extrusor, o que determina el tiempo de residencia de
los plasticos (Gao, 2010, pp. 18-19)

Alimento Alimento de
|mezclz de LDPE- - nitrogeno

aceite)

Ternillo

Figura 1.13 Diagrama esquematico de un reactor de tornillo
(Hernandez, M., 2007, p. 81)

El reactor tipo extrusor, funciona de manera similar al reactor de tornillo, esta
constituido por un sistema de giro, rodeado por un horno que calienta el sistema.
El material fundido ingresa al reactor, donde se produce la primera
descomposicion del material original, y los productos generados pueden ser
conducidos a un segundo reactor, para continuar con la descomposicion térmica o
catalitica. En la Figura 1.14 se muestra el diagrama esquematico de un reactor

tipo extrusor (Hernandez M, 2007, p 82).
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Figura 1.14 Diagrama esquematico de un reactor tipo extrusor
(Hernandez, M., 2007, p. 82)

El reactor de tanque agitado, que se muestra en la Figura 1.15, esta provisto de
un sistema de agitacién en el interior, cuyo objetivo es conseguir un craqueo
uniforme del material introducido mediante homogenizacién continua, este tipo de
reactor es utilizado para la pirdlisis de plasticos para conseguir ceras (Fernandez
Y, 2010, p. 27).

Agitacion

|

Termopar

Termopar

Figura 1.15 Diagrama esquematico de un reactor de tanque agitado
(Hernandez, M., 2007, p. 83)

El uso de este reactor, para la descomposicion del polietileno de alta densidad a
temperaturas de calefaccion comprendidas entre 360 y 420 °C, produce un soélido
blanco (ceras), con alto contenido de olefinas. (Hernandez, M., 2007, p. 83)

El reactor de lecho fluidizado, el esquema de este tipo de reactor se muestra en la

Figura 1.16, es utilizado en procesos de degradacion, debido a sus buenas
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caracteristicas de transferencia de calor y su utilidad para el tratamiento de
mezclas de plasticos. Las condiciones de operacion y las dimensiones de este
tipo de reactor son diversas, ya que se puede trabajar en forma continua o
discontinua, se puede alterar la atmosfera de reaccion. Sus limitaciones son el
manejo de una gran cantidad de arena u otro material inerte, es inevitable la
segregacion del lecho y existen el riesgo de la aparicion de zonas muertas en el
lecho y el intervalo de residencia de los gases en el interior del reactor es limitado
(Alonso, 2008, pp. 27-28)

Figura 1.16 Diagrama esquematico de un reactor de lecho fluidizado: a)horno, b) placa
porosa, ¢) entrada del gas d) cuerpo del reactor, e) salida de los compuestos generados, f)
valvula del reactor, g) valvula de la tolva, h) tolva, 1) entrada de gas de purga de tolva

(Hernandez, M., 2007, p. 135)

El reactor de lecho fijo, que se muestra en la Figura 1.17, es un reactor

ampliamente utilizado en trabajos de degradaciéon de diversos materiales, y
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mezclas de plasticos, con o sin catalizador. En este tipo de reactor, se puede

evaluar la influencia de la actividad catalitica (Hernandez, M., 2007, pp. 82-83)

Biomasa Biomasa

Figura 1.17 Diagrama esquematico de un reactor de lecho fijo para pir6lisis de biomasa
(Garcia, 2011 p. 19)

1.5.2.5 Otros parametros que afectan a la pirolisis

El proceso de pirdlisis se ve afectado por otros parametros y los mas importantes

se citan a continuacion.

A) Tiempo de pirdlisis: Tiempos largos de residencia, favorecen reacciones
secundarias donde los productos principales se convierten en productos
secundarios, modificando la distribucion de los productos obtenidos en la primera
etapa de pirdlisis; de forma general se puede indicar que tiempos de residencia
largos disminuye el rendimiento de productos liquidos y aumenta el de producos

gaseosos (Alonso, 2008, p 30).

B) Presion de operacion: Aunque la pirolisis debe llevarse a cabo en

atmosferas carentes total o parcialmente de oxigeno, se puede realizar este
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proceso bajo atmésferas de materiales inertes y con aplicacion o sin aplicacion de
vacio. Los puntos de ebullicion de los productos de la pirdlisis se ven
incrementados bajo presiones altas, generandose mas gases no condensables y
decrece la cantidad de productos liquidos. También el peso molecular medio de

los gases decrece con el incremento de la presion (Gao, 2010, p. 25)

C) Presencia de catalizadores:-Los catalizadores influencian la cinética de la
descomposicion, y por lo tanto la distribucion de los productos. Numerosos
estudios se han llevado a cabo para conocer la distribucion de productos de la

pirélisis usando diferentes tipos de catalizadores.

La intencién del uso de catalizadores es aumentar el rendimiento de ciertos
productos valiosos industrialmente, aumentando el valor del reciclado, ademas de
disminuir la temperatura del proceso. Entre los catalizadores utilizados para la
pirdlisis catalitica de plasticos, se encuentran catalizadores acidos como las

zeolitas, y los catalizadores de craqueo catalitico. (Hernandez M, 2007, p. 51).

Comparada con la degradacion térmica, la degradacion catalitica muestra un
incremento de los productos liquidos, mientras que los residuos se reducen,
debido a la descomposicion de los productos mas pesados en productos mas
ligeros. (Lee, 2006, p. 142).

Una gran variedad de catalizadores han sido utilizados en la pirdlisis de PE, entre
estos se destacan las zeolitas por su particular efectividad, especialmente cuando
no se ha utilizado catalizador. Las zeolitas son materiales que presentan una
notable acidez, favoreciendo las reacciones de transferencia de hidrogeno, asi
como, ciertos efectos estéricos, efecto de un compuesto debido al tamafio o
posicidon de los grupos sustituyentes en el curso de una reaccidn quimica,
permiten la seleccion de los productos generados, y han motivado su uso
frecuente en la pirdlisis de materiales poliméricos. (Hernandez, M., 2007, pp. 51-
52; White, 2006, p 45)
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Durante la pirdlisis de plasticos pueden existir dos tipos de contactos con
catalizadores, contacto en fase liquida o contacto en fase vapor, en ambos casos
pueden utilizarse varios catalizadores como zeolitas, alumina, silica-alumina y
catalizadores de craqueo catalitico, estos ultimos son utilizados a nivel industrial
para la conversion de fracciones de petréleo de alto peso molecular, en materiales
con alto contenido en compuestos aromaticos y moléculas en el rango Cs-Cyo,
compuestos que pueden ser utilizados como combustibles (Hernandez, M., 2007,
p. 62; Lee, 2006, p. 147).

1.6 PRODUCTOS DE LA PIROLISIS DE POLIETILENO

Mediante la pirdlisis el polietileno se descompone para formar un gran numero de
moléculas pequefias de hidrocarburos y de mondémeros. Los productos de la
pirélisis de polimeros como el polietileno se distribuyen en tres fases: gaseosas,
liguidas y solidas. En general, los productos gaseosos tienen entre sus
componentes a los mondbmeros de los polimeros, los productos liquidos son
aceites de varios pesos moleculares y de diferentes puntos de ebullicion, y los
productos solidos son ceras residuales. A continuacibn se comentan las
caracteristicas, composicion y propiedades de los productos de la pirdlisis de

polietileno.

1.6.1 PRODUCTOS GASEOSOS

Los productos gaseosos obtenidos de la pirdlisis son usualmente combustibles
con un poder cal6rico bajo o medio. Contienen monoxido de carbono que varia
entre 15 a 30% del volumen, el hidrégeno que también es parte de los productos
gaseosos varia entre 10 y 20% del volumen, el metano constituye entre el 2 al 4%
y se caracteriza porque aumenta el poder cal6rico. También se encuentran gases
no combustibles, como dioxido de carbono y nitrbgeno que constituyen una gran
proporcién de los productos finales. El dioxido de carbono varia entre 5y 15% vy el

nitrégeno entre el 45 al 60%. Altos porcentajes de diéxido de carbono indican una
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reduccion incompleta del material. Compuestos C3, C4 y Cs, etano y metano son
los principales componentes de los productos gaseosos de la pirdlisis de HDPE a
400 °C (Ali y Siddiqui, 2006, p. 375; Lee, 2006, p. 139)

1.6.2 PRODUCTOS LiQUIDOS

Como regla general, los productos gaseosos y liquidos de la pirdlisis de plasticos
son una mezcla de diferentes tipos de componentes. Los productos de la pirdlisis
de polietileno son principalmente hidrocarburos alifaticos de alto peso molecular
(Cs-Cs0), que contienen olefinas y diolefinas (Alonso, 2008, p 25; Buekens, 2006,
p. 7; Lee, 2006, p. 144).

1.6.3 PRODUCTOS SOLIDOS

Los productos sélidos han sido poco estudiados hasta la actualidad, debido a que
los productos liquidos y gaseosos pueden ser utilizados como combustible o
productos bases de la industria petroquimica, y ademas son los productos con
menor rendimiento. Sin embargo debido a la naturaleza de los materiales
pirolizados, estos estan compuetos por carbono y se presume de las impurezas
de los plasticos (Alonso, 2008, p. 107).



28

2 METODOLOGIA

2.1 MATERIALES Y EQUIPOS

2.1.1 MATERIALES

En el desarrollo de este proyecto se utilizaron fundas polietilieno de desecho de
las plantaciones bananeras cercanas a la ciudad de Guayaquil y que fue provisto

por la empresa Plastipoli.

2.1.2 EQUIPOS

En el desarrollo de este proyecto se utilizaron los siguientes equipos, distribuidos

de acuerdo a las actividades realizadas:

A) Analisis de materias primas

Espectrofotometro de Infrarrojos de Transformadas de Fourier, Perkim
Elmer, Spectrum One

e Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC) Netzsch 204 F1 Phoenix

e Balanza Shimadzu Libror AEL-40SM, con apreciacion de 0,00001 g

e Balanza analitica ADAM PW 124, con apreciacion de 0,0001 g

e Mufla Lindberg, con regulador de temperatura de 0 — 1200 °C

B) Pirdlisis y destilacion de productos liquidos

e Reactor de altas presiones BETRIEBSDRUCK, acero inoxidable,

capacidad 1 litro, 300 psig
e MultimetroPro’skit MT-1260
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e Termostato Thermomix 1441 B. Braun

C) Analisis de los productos obtenidos

e Cromatografo de gases Varian 3700

e Cromatografo de gases Perkin Elmer Clarus 500

e Destilador Precision Cientific 74730

e Refractdmetro ATAGO NAR-1T

e Analizador de corrosion a la lamina de cobre Koehlerlnstrument

e Analizador de poder calorifico Bom CalorimeterParr

e Phimetro Thermo Scientific Orion 3Star

e Viscosimetro: 1C A780 Cannon, Constante: 0,03127 (mm?s)/s (0,03127
cSt/s)

¢ Analizador de azufre por fluorescencia de rayos-X OXFORD LZ-01P

2.2 ADECUACION DE EQUIPOS

2.2.1 ADECUACION DEL REACTOR

El reactor marca BETRIEBSDRUCK utilizado para las pruebas de pirdlisis es un
rector tipo batch con agitador, fabricado de acero inoxidable y con calentamiento
mediante resistencias eléctricas externas. El sellado del reactor se realizé con una
tapa, también de acero inoxidable, con dos salidas superiores, un manometro y
una vaina de acero inoxidable para colocar una termocupla. El parametro mas
importante del proceso de pirdlisis es la temperatura interna del reactor, cuyo
incremento se debe al calentamiento externo realizado por resistencias eléctricas.
Para controlar este parametro se acopl6é un controlador de temperatura tipo si-no

en conjunto con una termocupla.
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2.2.2 ADECUACION DEL SISTEMA DE ENFRIAMIENTO Y COLECCION DE
PRODUCTOS LIQUIDOS Y GASEOSOS

Para el enfriamiento de los productos gaseosos y liquidos obtenidos por pirdlisis,
se construyé un intercambiador de calor de tubos concéntricos de acero al
carbono, sin embargo debido al material en el que fue construido no fue posible
evaluar visualmente el flujo de productos que circulan a través del mismo, razén
por la cual, este intercambiador fue desechado y sustituido por un intercambiador
de calor de vidrio. Para la coleccion de los productos liquidos, al final del
intercambiador de calor se acopldé un matraz con salida lateral. Los productos
liquidos pasaron a través del refrigerante y se depositaron en el fondo del matraz

para su tratamiento posterior.

Para la coleccién de los productos gaseosos se acopla a la salida lateral del
matraz un colector de gases de vidrio con dos llaves laterales para poder
almacenar y transportar el gas colectado. Durante las pruebas de pirdlisis, se
utilizé una manguera conectada al extremo libre del colector de gases y mediante
burbujeo en agua se evalué la presencia de productos gaseosos En la Figura 2.1
se muestra el esquema del reactor y del controlador de temperatura acoplado,

junto con el sistema de coleccion de productos.

AELE DE
ENFRIMIENTS

PROIICTOS
TERMOCUPLA Lupes 4‘_‘

—— R,

INTERCAMEEADOR DE CALOR

A7)

CONTROLADOR
DE TEMPERATURA

PRODUCTOS
GASEOSCS

[ER I
A Nomher f f 'l
i A o /
L T I /
WRAZ CON
REACTOR SHLOL LiERL

PRECIPTACKH

Figura 2.1 Esquema del sistema de pirdlisis de polietileno y coleccion de productos
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2.3 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

El material proveniente de las plantaciones de banano cercanas a la ciudad de
Guayaquil y que fue utilizado durante este proyecto fue provisto por la empresa
Plastipoli, sin embargo no se conocia el tipo de polietileno, de alta o de baja
densidad, por lo que fue necesario caracterizarlo. Los métodos de analisis
utiizados en este proceso fueron calorimetria diferencial de barrido y

espectroscopia de infrarrojos.

2.3.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS

Para este anadlisis se prepard la muestra triturada por Melt pressing para
laminarla, método que consistid en aplicar una presion de 24 000 psi a una
temperatura de 200 °C, a 3 gramos de muestra por 2 minutos, la muestra
laminada no necesité de este tratamiento. Las muestras fueron analizadas por
transmitancia en el Espectrofotdmetro de infrarrojos de Transformadas de Fourier,

Perkim Elmer, Spectrus One.

2.3.2 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC)

A través de esta técnica se determiné la temperatura de fusion de las muestras
para posteriormente identificar el tipo de polietileno al que pertenecen, de alta o
de baja densidad. Se utilizé el Calorimetro de barrido diferencial Netzsch 204 F1

Phoenix, de acuerdo condiciones que se muestran en el Anexo |.
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2.4 ENSAYOS PRELIMINARES PARA LA DETERMINACION DE
LAS VARIABLES DEL PROCESO

2.41 PARAMETROS Y VARIABLES DEL PROCESO

Se realizaron procesos de pirdlisis a 250 °C, para evaluar el tipo de productos que
se podrian obtener a temperaturas menores de 300 °C, temperatura seleccionada
en base a bibliografia para realizar los procesos de pirdlisis y obtencién de
hidrocarburos.

Para procesos posteriores, las variables del proceso fueron temperatura y tiempo
de reaccidn; mientras que los parametros fueron presion y cantidad de muestra.

En la tabla 2.1 se muestran los valores de los parametros utilizados.

Tabla 2.1 Parametros del proceso de pir6lisis de polietileno

PARAMETRO VALOR
Cantidad de muestra (g) 100
Presion (atm) 0,72

En la tabla 2.2 se muestran los valores de las variables que fueron definidas
considerando la temperatura maxima de operacion del reactor, 400 °C, y
temperaturas y tiempos de pir6lisis en base a bibliografia. Se realizaron nueve
ensayos (E4, Ey, E3...Eg), cada uno a un par temperatura — tiempo de reaccion
diferente, para poder evaluar su influencia sobre la cantidad de productos liquidos
obtenidos.

Tabla 2.2 Variables y ensayos de pirdlisis de 100 g polietileno triturado

Temperatura (°C)

Tiempo de reaccién (h) 300 350 400
0,5 El E2 E3
1,0 E4 ES E6
2,0 E7 E8 E9
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Los ensayos de pirdlisis fueron realizados segun el proceso que se muestra en la
Figura 2.2. Se carg6 y sell6 el reactor con 100 gramos de muestra, se pirolizo la
muestra a la temperatura y tiempo de reaccion definida para cada ensayo. Los
productos gaseosos y liquidos provenientes del reactor fueron enfriados y

posteriormente colectados por separado, como se indicd en la seccion 2.2.2.

100 g de mussira
L J Producios sdlidos
PIROLISIS Badhaae gaseonon
Productos liguidos
E._.N ENFRIAMIENTO —r
Productas

figuicos frios
®

Figura 2.2 Diagrama de flujo del proceso de pirdlisis de las muestras

2.42 CUANTIFICACION DE PRODUCTOS Y RENDIMIENTO DEL PROCESO

Para la cuantificaciéon de los productos de la pirdlisis se pesaron los productos
sélidos y liquidos, y los productos gaseosos fueron determinados por diferencia
entre el peso inicial de la muestra pirolizada y el peso de los productos solidos y

liquidos, como se indica en el Anexo Il.

Para las posteriores reacciones de pirdlisis de polietileno, se utilizé el par

temperatura-tiempo de reaccion en el que se obtuvo el mejor rendimiento.
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2.5 TRATAMIENTO DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS

2.5.1 DESTILACION DE LOS PRODUCTOS LiQUIDOS

Una vez que se cuantificaron los productos liquidos obtenidos de la pirdlisis de
polietileno, estos fueron destilados a presidon atmosférica para separar los
productos mas ligeros de los mas pesados. Al finalizar el proceso de destilacion

se cuantificaron los productos obtenidos: gases, liquidos y sélidos.

En la Figura 2.3 se muestra un esquema del sistema utilizado para la destilacion,
se utilizdé un balon de destilacion al que se acopld una termocupla y un multimetro
para registrar la variacion de la temperatura de ebullicién, y una probeta para la

coleccién de los productos ligeros destilados.

Productos liquidos

@

v

Productos ligeros @
DESTILACION

leﬂucL&s pesados

Figura 2.3 Diagrama de flujo seguido para el proceso de destilacion de los productos
liquidos provenientes de la pirolisis

2.5.2 DETERMINACION DEL RENDIMIENTO GLOBAL DEL PROCESO DE
PIROLISIS

Para determinar el rendimiento global del proceso de pirdlisis respecto a los
productos liquidos ligeros destilados (en adelante productos liquidos finales), fue
necesario conocer el rendimiento del proceso de destilacion con respecto a los
productos liquidos finales, que fue considerado como la razén entre el peso de los

productos destilados y el peso total de la muestra sometida a destilacion. Y el
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rendimiento global del proceso de pirdlisis se consideré como la razén entre el
peso de los productos destilados y el peso inicial de la muestra de plastico

pirolizada, como se detalla en el Anexo Il.

2.6 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS GASESOS Y LIQUIDOS
2.6.1 PRODUCTOS GASEOSOS

La composicion de los productos gaseosos de la pirdlisis de polietileno fue
evaluada por cromatografia de Gases en el equipo Perkim Elmer Clarus 500 en el
Laboratorio de Analisis Instrumental de la Escuela Politécnica Nacional, bajo las

siguientes condiciones:

e Temperatura del detector: 220 °C

e Temperatura de la camara de aireacion: 50 °C

e Gas portador: Helio

e Presion del gas portador: 29,9 psig9
¢ Flujo del gas portador: 15,0 ml/min

2.6.2 PRODUCTOS LiQUIDOS FINALES

2.6.2.1 Composicion

La composicibn de los productos liquidos finales fue evaluada por de
cromatografia en el equipo Varian 3700 equipado con un detector de ionizacidon
de llama, en el Laboratorio de Analisis Instrumental bajo las siguientes

condiciones:

e Temperatura del inyector: 220 °C

e Temperatura del detector: 220 °C
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e Temperatura de la columna: 175 °C

e Presion del gas portador: 13 psig

¢ Volumen de muestra: 0,2 pl

¢ Velocidad de la carta: 0,5 pulg/min
o Atenuacion: 512x 10"

2.6.2.2 Analisis fisico-quimicos y como combustibles

Para la evaluacion de la calidad como combustible de los productos liquidos
finales, se determinaron sus propiedades fisico —quimicas y como combustible.
Se utilizaron los métodos de prueba ASTM y de referencias bibliograficas. En la

Tabla 2.3 se muestran los analisis realizados y son descritos en el Anexo |l.

Tabla 2.3 Analisis realizados a los productos liquidos finales, para determinar sus
propiedades fisico quimicas y como combustibles

Analisis Método utilizado
Densidad ASTM D1298
Viscosidad ASTM D445
Contenido de agua por destilacion ASTM D4006

Contenido de azufre

Fluorescencia de rayos X

Contenido de Carbon Conradson ASTM D189
Contenido de cenizas ASTM D482
Destilacion ASTM D86

Punto de acidez ASTM D664
Corrosion al cobre ADTM D130

Punto de anilina ASTM D611

Punto de fluidez ASTM D97

Poder calorifico

Realizado en el Laboratorio de Termodinamica (EPN)
Equipo Bom Calorimeter Parr

Indice de refraccion

Lectura en refractometro ATAGO NAR-1T.

Grados API

Waugquier, 1994, p. 94

Indice de cetano

ASTM D976

Carbonos aromaticos naftenicos y parafinicos

Metodo de Wuithier (Wauquier, 1994, pp. 42-43)

Peso molecular aproximado, presion, temperatura y
volumen criticos, y factor acéntrico

(Bahadori y Mokhatab, 2008, pp. 46-48)
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2.6.2.3 Comparacion de las propiedades de los productos liquidos finales obtenidos

con los combustibles comercializados en el pais

Al finalizar la determinacion de las propiedades ya mencionadas, estas fueron
utilizadas para comparar los productos liquidos finales con los combustibles
comercializados por Petroecuador que se muestran en el capitulo Analisis y

Resultados.

2.6.3 PRODUCTOS SOLIDOS

En los productos soélidos se determiné la cantidad de carbon y cenizas como se

describe a continuacion.

Para determinar el contenido de carbdn en los productos sélidos, se pesé de 3,0 a
3,5 g de muestra y carbonizé en un crisol de porcelana previamente tarado, en
una mufla Lindgberg a 400 °C por cuatro horas. Se obtuvo el peso del carbon y

las cenizas presentes en la muestra original.

Para determinar el contenido de cenizas, se elevo la temperatura de calcinacion a
600 °C, por dos horas. La muestra se enfrié hasta a temperatura ambiente en un
desecador. Se peso el crisol con la muestra, y se obtuvo la cantidad de cenizas
presentes en la muestra original, determinado por diferencia de pesos, como se

detalla en el Anexo IlI.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 ADECUACION DEL REACTOR Y DEL SISTEMA DE
COLECCION DE PRODUCTOS GASESOS Y LIQUIDOS

Para el control de la temperatura dentro del reactor, se acopl6é un controlador de
temperatura tipo si-no y una termocupla. El sistema de coleccién y enfriamiento
de productos gaseosos y liquidos fue construido y acoplado a la salida del reactor,
segun se menciono en la seccion 2.2.2. El sistema completo de reaccién, control

de temperatura del reactor y coleccion de productos gaseosos y liquidos se

muestra en la Figura 3.1

Refrigerante

Matraz con salida lateral

Colector de gases

Figura 3.1 Sistema utilizado de reaccion, control de temperatura del reactor y coleccion y
enfriamiento de productos gaseosos y liquidos
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3.2 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

3.2.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS

Las muestras fueron analizadas segun se menciond en la secciéon 2.3. El espectro
infrarrojo del polietileno presenta bandas fuertes caracteristicas entre 2 850 y
2959 cm™, 1460y 1470 cm™, y 720 y 731 cm™Sin embargo, la identificacion del
tipo de polietileno depende de la presencia de una banda de absorcion en el 1
378 cm™', banda caracteristica del grupo metilo, esta banda corresponde a la
presencia significativa de ramificaciones en la cadena y es caracteristica del
polietileno de baja densidad (Nishikida y Coates, 2003, p. 204)

3.2.1.1 Muestra de polietileno triturada

El espectro que se muestra en la Figura 3.2 corresponde a la muestra triturada, a
través de este se concluye que este material es polietileno, segun lo mencionado
en la seccién 3.2.2, y se puede observar que adicional a las bandas de absorcion
caracteristicas del polietileno, existe una banda fuerte en 1 368,67 cm™, y no se

puede observar una banda fuerte a 1 378 cm™.

100.0

718.78

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 600 4300
cm-1

Figura 3.2 Espectro infrarrojo de la muestra triturada
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Para la identificacion del tipo de polietileno presente en esta muestra, se amplificd
el rango de nimero de onda de 1 400 — 1 330 cm™, como se muestra en la Figura
3.3, en donde se puede observar que la banda a ~ 1 378 cm™, es menor que la
banda a ~ 1 368 cm™, y a pesar de la existencia de ramificaciones en la cadena,
estas no son significativas, por lo tanto se concluye que la muestra corresponde a
polietileno de alta densidad y una pequena proporcion de polietiieno de baja

densidad. Lo que concuerda con los resultados obtenidos por DSC.

80 13722 \

1368.67

754
14043 1400 1390 1380 1370 1360 1350 1340 1330 13227
m-1

Figura 3.3 Espectro infrarrojo de la muestra triturada, ampliacién a la region 1 400 — 1 330
-1
cm

3.2.1.2 Muestra de polietileno laminada

De la misma forma que la muestra triturada, el espectro infrarrojo obtenido, Figura

3.4, confirma que el material de la muestra es polietileno.
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100.0

o 0

32

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Figura 3.4 Espectro infrarrojo de la muestra laminada

Para la identificaciéon del tipo de polietileno presente en esta muestra, se amplifico
el rango de nimero de onda de 1 400 — 1 330 cm™, como se muestra en la Figura
3.5, de igual forma que la muestra triturada, la banda a ~ 1 378 cm™ es menor que
la banda a ~ 1 368 cm™, de tal forma que a pesar de la existencia de
ramificaciones en la cadena, estas no son significativas, por lo tanto se concluye

que la muestra es polietileno de alta densidad.
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Figura 3.5 Espectro infrarrojo de la muestra laminada, ampliacion a la region 1 400 — 1
330 cm’

Como se observa en las Figuras 3.3 y 3.5, no puede diferenciarse claramente la
presencia de polietileno de alta o de baja densidad entre ambas muestras. Por lo

que se analizé su composicion por DSC.

3.2.2 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC)

El analisis por DSC, consiste en analizar el comportamiento térmico de una
muestra en comparacion a sustancia de referencia. Se analizaron dos muestras

de polietileno: triturado y laminado.
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3.2.2.1 Muestra de polietileno triturado

La muestra de polietileno triturado fue analizada bajo las condiciones
mencionadas en la seccion 2.3.1. De este analisis se obtuvo el termograma que
se observa en la Figura 3.6 y que representa el comportamiento térmico de la
muestra, en el mismo se diferencia zonas exotérmicas, endotérmicas e

isotérmicas.

El termograma obtenido se puede dividir en dos tratamientos térmicos, el primero,
sirve para eliminar la historia térmica del material, es decir para eliminar los
efectos de tratamientos térmicos del procesado previo del material, y el segundo
sirve para analizar sus propiedades térmicas. El termograma representa la
cantidad energia por unidad de tiempo y unidad de masa (mW/mg) que absorbe o
emite el material, versus el tiempo transcurrido durante el analisis. En la Figura
3.6, los picos de color azul y rojo corresponden a las zonas endotérmicas, los
picos de color violeta y negro, corresponden a las zonas exotérmicas, y las lineas

celestes, corresponden a isotermas.

DSC AmW/mg)

-~

exo

1.5 4

1.0 ]

0.5 4

0.0 ]

40 4

0 10 20 30 40
Tiempo /min

50 60 70

Tratamiento térmico 1 Tratamiento térmico 2

Figura 3.6 Termograma de la muestra de polietileno triturado (mW/mg vs. Tiempo, min)
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En la Figura 3.7 se muestra el tratamiento térmico 2, del termograma de la Figura

3.6, ampliada y representada en mW/mg versus temperatura, en °C.

En este tratamiento térmico, se puede observar que existen dos picos, el primero
a 113,5 °C y el segundo a 131,7 °C, lo que indica que existen dos materiales
dentro de la muestra analizada. Ambos valores de punto de fusidén, corresponden
a polietileno, sin embargo el objetivo de este analisis fue el determinar el tipo de

polietileno presente en el material.

Si se comparan estos valores con los mostrados en la Tabla 3.1, donde se
muestran las temperaturas de fusion del polietileno de alta y el de baja densidad,
se puede concluir que la muestra contiene polietiieno de baja densidad y
polietileno de alta densidad, siendo este ultimo el que se encuentra en mayor

proporcion.

DSC /(mW/mg)

T exo

[1.4]

Final: 138.7 °C

Comienzo: 125.2 °C

Material 1

Pico: 1135 °C, -0.7393 mWimg

-1.0

1.2

113.5:
14 -
Pico: 131.7 °*@-1.361 mW/mg

60 80 100 120 140 160
Temperatura /°C ‘

Material 2

Figura 3.7 Termograma tratamiento térmico 2, muestra triturada (mW/mg vs temperatura)
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Tabla 3.1 Puntos de fusion de polietileno

Puntos de fusion del polietileno, °C
- Baja densidad - Densidad media Alta densidad
Linear Ramificado
122-124 107-115 120-130 130-137

(Saechtling y Woebcken, 1995, p. 183)

3.2.2.2 Muestra de polietileno laminado

La muestra de polietiieno laminado fue analizada conforme a las condiciones
mencionadas en la seccion 2.3.1. En la Figura 3.8 se muestra el tratamiento
térmico que recibié la muestra. En él se puede observar que existen zonas
exotérmicas, zonas endotérmicas y zonas donde se mantiene constante la
temperatura de la muestra. A partir de la informacion que se extraiga del
termograma de la zona dos, se puede determinar el punto de fusién de la
muestra, y con esta informacién se puede conocer el tipo de polietiieno que

contiene

DSC /(mWimg)

exo

1.5

o 10 20 30 40 . 50 &0 TO
Tiempo /min

Tratamiento térmico 1 Tratamiento termico 2

Figura 3.8 Termograma de la muestra de polietileno laminada (mW/mg vs. Tiempo, min)

En la Figura 3.9 se muestra la zona dos, del termograma de la Figura 3.8,

ampliada y representada en mW/mg versus temperatura en °C.
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En esta zona, se puede observar que existe un solo pico a 135,2 °C, lo que indica
que existe un unico material dentro de la muestra analizada. Al comparar este
valor con los mostrados en la Tabla 3.1, se concluye que la muestra contiene

como unico componente polietileno de alta densidad.

DSC /(mW/mg)
02 - T exo

[1.4]

0.4

~
~

~.
-0.6 - Final: 139.8 °C

0.8 -
Segunda corrida

-1.0 A Comienzo: 121.7 °C

1.2 4
1.4 4

-1.6 1 Pico: 135.2 °C, -1.68 mW/mg

80 90 100 110 120 130 140 150 160
Temperatura /°C

Figura 3.9 Termograma zona 2, muestra laminada (mW/mg vs temperatura)

En complemento con el analisis de Infrarrojos, el DSC permitié determinar que las
muestras son de polietileno, y que la muestra laminada tiene unicamente
polietileno de alta densidad, por lo que esta fue utilizada para los ensayos de

pirolisis.

3.3 PRODUCTOS OBTENIDOS POR PIROLISIS DE POLIETILENO

Los productos obtenidos de la pirélisis de polietileno estan divididos en tres fases:
productos gaseosos, liquidos y solidos, de acuerdo al estado fisico en que se

salen del reactor.

Los productos de pirdlisis de polietileno, tanto en estado fisico, como en sus

propiedades, depende de |la temperatura a la que se lleva a cabo el proceso.
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Durante el proceso de seleccion de la temperatura y tiempo de reaccidon
adecuados, se observd que a 250 °C, no se obtienen productos liquidos; el
material se funde formando un solo cuerpo, que se queda en el fondo del reactor

y adherido al agitador, en la Figura 3.10 se muestran los productos obtenidos.

Figura 3.10 Producto de la pirdlisis de polietileno a 250 °C

A la temperatura de reaccion de 300 °C, se observo la salida de productos
liquidos. Los productos sélidos que se quedaron en el fondo del reactor después
del proceso, de color verde oscuro, consistencia pastosa y grasosa al tacto, se

muestra en la Figura 3.11a.

Los productos liquidos, de color marron claro, a temperatura ambiente
compuestos por dos fases fue, la primera fase en estado liquido y la segunda
semi liquida, de consistencia pastosa y grasosa al tacto, ambas con propiedades
combustibles. Sometida al calor, la fase semi liquida se licuaba. Se observo la
produccion y salida de gases del reactor mediante burbujeo en un recipiente con

agua.
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a) b)

Figura 3.11 Productos obtenidos al pirolizar polietileno. a) Productos sélidos, b) Productos
liquidos

3.4 SELECCION DE LA TEMPERATURA Y TIEMPO DE
REACCION

Se realizaron los siguientes ensayos experimentales, para determinar el efecto de
la temperatura y tiempo de reaccion en el proceso de pirolisis de polietileno, con
el objetivo de optimizar la obtencién de productos liquidos. De las pruebas

llevadas a cabo, se cuantificaron los productos obtenidos.

En la Tabla 3.2 se muestra la distribucion de productos, cuando el proceso se
realizé6 a 300 °C y a diferentes tiempos de reaccion, su réplica y promedio de

ambas.

Tabla 3.2 Distribucidn de productos obtenidos por pirdlisis de 100 g de polietileno a 300
°C y diferentes tiempos de reaccion, experimentos 1,2y 3

Tiempo Productos gaseosos (g) Productos liquidos (g) Productos solidos (g)
No de
F e”(ch‘jé” Original | Réplica | Promedio | Original | Réplica | Promedio | Original | Réplica | Promedio
0,5 23,5 22,58 23,04 18,14 | 17,56 17,85 58,36 | 59,86 59,11
1 19,91 | 19,86 19,89 35,2 37,05 36,13 44,89 | 43,09 43,99

3 2 19,83 | 19,11 19,47 46,7 45,32 46,01 33,47 | 35,57 34,52
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En la Tabla 3.3 se muestra la distribucion de productos del proceso de pirdlisis
llevado a cabo a 350 °C, en diferentes tiempos de reaccién, su réplica y promedio

de ambas.

Tabla 3.3 Distribucion de productos obtenidos por pirolisis de 100 g de polietileno a 350
°C y a diferentes tiempos de reaccion, experimentos 4, 5y 6

Tiempo Productos gaseosos (g) Productos liquidos (g) Productos solidos (g)
de
(]
N reaccion | Original | Réplica | Promedio | Original | Réplica | Promedio | Original | Réplica | Promedio
(h)
0,5 24,28 | 24,25 24,27 21,31 23,01 22,16 54,41 52,74 53,58
5 1 23,14 | 23,01 23,08 38,35 | 39,52 38,94 38,51 37,47 37,99
2 22,84 | 22,86 22,85 55 53,81 54,41 22,16 | 23,33 22,75

En la Tabla 3.4 se muestra la distribuciéon de productos del proceso de pirdlisis
llevado a cabo a 400 °C, en diferentes tiempos de reaccién, su réplica y promedio

de ambas.

Tabla 3.4 Distribucion de productos obtenidos por pirdlisis de 100 g de polietileno a 400
°C y a diferentes tiempos de reaccion, experimentos 7, 8 y 9

Tiempo Productos gaseosos (g) Productos liquidos (g) Productos solidos (g)
de
N° L
reaccion | Original | Réplica | Promedio | Original | Réplica | Promedio | Original [ Réplica [ Promedio
(h)
7 0,5 7,01 8,64 7,83 41,25 39,8 40,53 50,74 | 51,56 51,15
1 6,53 7,2 6,87 67,05 | 65,49 66,27 26,42 | 27,31 26,87
2 4,3 4,59 4,45 76,19 | 77,25 76,72 19,51 18,16 18,84

El rendimiento mas bajo se obtiene al pirolizar a una temperatura de 300 °C por
0,5 h (30 minutos), siendo de 17,85%.

Para la evaluacion del efecto de la temperatura y tiempo de reaccion y sus
réplicas, en la produccion de productos liquidos, se utilizdé un analisis de varianza
ANOVA, para establecer la diferencia entre el efecto de la temperatura y tiempo
de reaccién para la pirélisis de polietileno. En el Anexo IV, se detallan los criterios

obtenidos para el analisis. Se consider6 un nivel de confianza del 95%.
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Con base en los resultados que se indican en las Tablas 3.2, 3.3 y 34, y el
analisis estadistico, se optimiza la produccidon de productos liquidos si la
temperatura de reaccion es de 400 °C y el tiempo de reaccion es 2 horas, siendo
estas las condiciones Optimas con una diferencia significativa al resto de

condiciones analizadas.

Los posteriores experimentos, se realizaron a 400 °C y 2 horas de tiempo de
reaccion, para conseguir las muestras requeridas para obtener la suficiente
cantidad de productos liquidos necesarios para realizar la destilacion y tener los
productos liquidos finales suficientes para determinar las propiedades fisico

quimicas y como combustible.

3.5 TRATAMIENTO DE LOS PRODUCTOS LIQUIDOS
OBTENIDOS POR PIROLISIS DE POLIETILENO

Los productos liquidos obtenidos por pirélisis de polietiieno a 400 °C, por dos
horas, fueron tratados como se menciond en la seccién 2.5.2; con el objeto de
separar los hidrocarburos liquidos mas ligeros, para posteriormente ser

colectados y analizados.

En la Figura 3.12 se muestran los hidrocarburos liquidos obtenidos y los residuos

de la destilacion.

Durante la destilacidn, se registrd la variacion de la temperatura de ebullicién con
respecto al tiempo de destilacion desde la primera gota de destilado hasta los 200
°C, temperatura a la cual deja de destilar y empieza el craqueo de la muestra

dentro del balon.
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Figura 3.12 a) Productos liquidos destilados, b) Residuos de la destilacion de productos de
pirdlisis de polietileno

En la Tabla 3.5 se muestran las temperaturas de ebullicion y la temperatura
respecto al tiempo de destilacion. Como se puede notar la temperatura varia con
respecto al tiempo de destilacion en forma ascendente y descendente, esto

debido a la heterogeneidad del producto.

Existen varias fracciones de hidrocarburos que tienen diferentes composiciones y
temperaturas de ebullicion. La temperatura mas baja a la que se obtiene la
primera gota es 40 °C, y como ya se menciond, la temperatura mas alta a la que
se obtiene destilado es 200 °C, ya que a temperaturas superiores a esta, la

muestra empieza a descomponerse.

En la Figura 3.13 se muestra la variacion de la temperatura promedio con

respecto al tiempo durante la destilacion.
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Tabla 3.5 Temperaturas de ebullicion y temperatura respecto al tiempo de destilacion

. . Temperatura promedio . . Temperatura
Tiempo (min) ©C) Tiempo (min) promedio (°C)
0 (primera gota) 40,0 32 143,0
0 40,0 34 140,0
2 46,0 36 95,0
4 48,0 38 115,0
6 45,0 40 120,0
8 39,0 42 140,0
10 37,0 44 157,0
12 46,0 46 158,0
14 47,0 48 162,0
16 48,0 50 170,0
18 60,0 52 180,0
20 70,0 54 189,0
22 80,0 56 195,0
24 95,0 60 200,0
26 110,0 65 197,0
30 145,0 70 191,0
225
200 /W\
175 /
_ 150 d
o /
€ 125
=]
ARVs
8 100
o
£ 4
2
75
50
25
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Tiempo (min)

====\/ariacion de la temperatura de destilacidn vs. tiempo

Figura 3.13 Variacion de la temperatura con respecto al tiempo durante la destilacion
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3.5.1 RENDIMIENTO DEL PROCESO DE DESTILACION

Una vez destilados los productos liquidos finales o hidrocarburos mas ligeros
obtenidos, estos fueron cuantificados para determinar su rendimiento, conforme
se menciond en la seccién 2.5.2, en la Tabla 3.6 se muestran los resultados

promedios obtenidos.

Tabla 3.6 Rendimiento promedio de la destilacion

Productos liquidos finales Productos o) %
Muestra (%) residuales (%) Gases (%)
Polietileno 42,91 47,46 9,63

* Determinado por diferencia del 100%

3.5.2 RENDIMIENTO DEL PROCESO DE PIROLISIS

El objetivo de pirolizar polietilieno de desecho de las bananeras fue el obtener
hidrocarburos liquidos, que puedan ser utilizados como combustibles y de esta
manera puedan ser comparados con los de origen fosil, por esta razén se
determind el rendimiento total de la pirdlisis respecto a los productos liquidos
finales, al par temperatura — tiempo de reaccion seleccionados, en la Tabla 3.7 se

muestran los resultados obtenidos.

Tabla 3.7 Rendimiento total promedio de la pirdlisis con respecto a los hidrocarburos
liquidos obtenidos

Producto Rendimiento promedio (%)

Productos liquidos finales 32,64

Para mejorar el rendimiento de la pirdlisis, se debe investigar la influencia del
resto de parametros del proceso, como son el tipo de reactor, velocidad de

calentamiento y uso de catalizadores, segun se menciono en la seccién 1.5.2.
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Los productos liquidos estan compuestos por hidrocarburos de diferentes
temperaturas de ebullicion y durante este estudio fueron destilados en un bal6n
de destilacion a presion atmosférica, sin embargo el uso de una torre de
destilacién fraccionada y sus variables permite separar los productos generados
(Lee, 2006, p. 155)

3.6 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS

Los productos solidos y gaseosos obtenidos por pirdlisis de polietileno, y los
hidrocarburos liquidos finales, fueron analizados para determinar sus

propiedades. A continuacién se presentas los resultados obtenidos.

3.6.1 PRODUCTOS GASEOSOS

Durante la pirdlisis a 400 °C, se tomaron muestras, a una, como se muestra en la

Figura 3.14 y dos horas, como se muestra en la Figura 3.15.

La Tabla 3.8 muestra los componentes determinados en los gases producidos

durante la pirélisis de polietileno con un tiempo de reaccion igual a 1 hora.

Como se nota en la Tabla 3.8 existen compuestos que no pudieron ser
identificados por falta de estandares. La presencia de nitrégeno, indica que dentro
del sistema existia aire al momento de cerrar el reactor. La presencia de diéxido
de carbono y agua indica que ademas del proceso de pirdlisis, existio inicialmente
un proceso de combustién de la muestra, debido al aire contenido en el reactor al
momento de sellarlo, sin embargo, la presencia de CH,4, C;Hgy los compuestos C4
y Cs, reflejan un proceso de descomposicion térmica de polietileno (Lee, 2006, p.
139).



de reaccion 1 hora, analizado por cromatografia de gases

Compuesto TI"ieetIennpc(i)(::le Proporcion (%)
No detectable 0,256 0,10
No detectable 0,643 0,01
No detectable 0,681 0,02

N, 0,784 1,94

CH,4 0,841 2,16

CO, 1,180 6,72

No detectable 2,675 1,78
C,Hg 3,893 0,00

No detectable 4,122 7,30
No detectable 4917 14,62
No detectable 8,659 10,20
H,O 8,889 28,94

i-Cy 13,339 7,20
n-Cy 13,695 12,24

Cs 15,467 0,25

55

Tabla 3.8 Composicion molar de los gases de la pirdlisis de polietileno a 400 °C, tiempo
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La Tabla 3.9 muestra los componentes determinados en los gases producidos

durante la pir6lisis de polietileno con tiempo de reaccién igual a 2 horas.

Tabla 3.9 Composicion molar de los gases de la pir6lisis de polietileno a 400 °C, tiempo
de reaccidn 2 horas, analizado por cromatografia de gases

Compuesto Tiempo de retencion Proporcion (%)
No detectable 0,251 0,18
No detectable 0,639 0,03

N, 0,764 8,18

CH4 1,184 7,92
CO, 2,724 0,97

No detectable 4,171 6,35
C,Hg 4,930 16,36

No detectable 8,720 9,79
H,O 8,950 27,70

1-Cy 13,390 6,75
n-C4 13,737 10,72

Cs 16,977 2,18

Como se nota en la Tabla 3.9 existen compuestos que no pudieron ser

identificados por falta de estandares.

De la misma forma que en la muestra gaseosa de la pirdlisis de polietileno a 1
hora de tiempo de reaccion, la presencia de nitrégeno, CO, y H,O, indican que
dentro del sistema existia aire al momento de cerrar el reactor y que inicialmente
existid un proceso de combustion de la muestra. La disminucion de la cantidad de
dioxido de carbono con el tiempo, indica que el proceso de combustion decrece
con el tiempo de reaccioén y el incremento de la proporcion de etano (CoHg), i-Cy y
n-C4, isébmeros de butano, y Cs, indican que el proceso de pirdlisis sigue
desarrollandose, y concuerdan con los productos gaseosos esperados de la

pirélisis de polietileno.
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3.6.2 PRODUCTOS LiQUIDOS FINALES

3.6.2.1 Composicion

Los productos liquidos finales, destilados hasta 200 °C, fueron analizados por
cromatografia de gases para determinar su composicion, en la Figura 3.16 se
muestra el cromatograma resultante, los compuestos presentes son cadenas de
carbonos desde Cs hasta C1o. Sobre los 200 °C, durante la destilacion, la muestra

se descompone.

Tomando en cuenta que la gasolina contiene cadenas de carbonos entre Cs y Co,
que el kerosene contiene entre C1oy C+6 Yy que el diesel contiene entre C4 y Coo,
entonces, el producto obtenido contiene compuestos correspondientes a gasolina,

keroseno y diésel (Ademiluyi y Akpan, 2007, p. 2)

La fraccion ligera de los productos corresponde a la gasolina y las fracciones
pesadas, al keroseno y al diesel, que pueden ser considerados como
componentes de alto valor calorifico. La proporcion de estos productos puede ser
modificada con el uso de una torre de destilacion fraccionada y la manipulacion de

sus variables de funcionamiento (Lee, 2006, p. 155).

En la Tabla 3.10 se muestran los componentes de los productos liquidos finales,
existen isbmeros de las cadenas de carbonos desde Cqg hasta Cy7, el componente
mayoritario es el iso-C14 con una proporcion del 13,26%, seguido por n-C4o con un
7,27%.
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Tabla 3.10 Composicion de los productos liquidos finales obtenidos de la pirolisis de

polietileno a 400 °C por 2 horas

Tipo de combustible Compuesto Proporcion
; 150-Cyg 0,56
]
& £ [nCy 7,27
is0-Cy; 4,09
n-Cy 3,71
is0-C, 6,70
n-Cp, 3,99
150-Cy3 0,56
n-Cy3 6,21
180-C,4 13,26
n-Cyy 5,35
n-Cis 0,6
o
§ 180-Cyg 4,27
3” n-C, 4,79
is0-C 5,83
n-Cy; 4,23
150-Cyg 3,53
n-Cpg 3,53
180-Cjq 4,54
= 180-Cy 2,66
g n-Cy 490
150-Cy» 0,32
n-Cy, 2,24
150-Cy3 0,07
n-Cpy 1,44
180-Cyy 0,41
n-Cy 0,09
n-Cys 0,97
n-Cyg 0,54
n-Cyy 0,25
Total 100,00%
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3.6.2.2 Propiedades fisico quimicas y como combustible

Los productos liquidos finales obtenidos, fueron analizados para determinar sus
propiedades fisico-quimicas, con el fin, de poder compararlos con los
combustibles comercializados tradicionalmente. En la Tabla 3.11 se muestran los

valores obtenidos.

Tabla 3.11 Propiedades fisico quimicas de los productos liquidos finales obtenidos de la
pirolisis de polietileno a 400 °C por 2 horas

ENSAYO VALOR
Densidad a 15°C 0,759 g/ml
Viscosidad a 40°C 0,957 cSt
Viscosidad a 60°C 0,919 cSt
Contenido de agua por destilacion No Detectable
Contenido de azufre 0,00%
Contenido de carbén Conradson 0,23%
Contenido de cenizas 0,01%
Corrosion al cobre lb
Destilacion 73 —295°C
Punto de acidez 0,202 mgKOH/g
Punto de anilina 59 °C

Punto de fluidez -27°C

Poder calorifico 56.790 J/g
Indice de refraccion a 15°C 1,4345
Grados API 54,73

Indice de cetano 4335
Concentracion de carbonos aromaticos 21,09%
Concentracion de carbonos nafténicos 15,74%
Concentracion de carbonos parafinicos 63,19%

Peso molecular aproximado 132.866g/mol
Presion critica aproximada 2.492 kPa
Temperatura critica aproximada 607.778 K
Volumen critico aproximado 0.528 m’/kgmol
Factor acéntrico 0.38
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3.6.2.3 Comparacion de las propiedades de los productos liquidos finales y los

comercializados en el pais

Las propiedades analizadas en este trabajo de investigacion, se analizan a
continuacion y se las compara con respecto a sus correspondientes propiedades

de combustibles comercializados por Petrocomercial en el Ecuador

Ya que el producto obtenido contiene grupos de hidrocarburos de gasolina,
keroseno y diesel, se compararon las propiedades fisico quimicas, y como
combustible del producto obtenido con los siguientes productos de

Petrocomercial: Gasolina Extra, Gasolina Super, Diesel 1, Diesel 2 y Jet Fuel A1.

En la Tabla 3.13 se muestran las propiedades del producto obtenido y de los

productos comercializados por Petrocomercial.

Tabla 3.12 Propiedades de los combustibles comercializados por Petrocomercial y del
producto obtenido

Producto | Gasolina | Gasolina

Propiedad Unidad obtenido Siper Extra Diesel 1 Diesel 2 Jet fuel Al
Densidad (a 15
0 g/ml 0,759 0,775
Viscosidad 1,3 (min.) [2,0 (min.)

cSt 0,957 3,0 "(max.) |5,0 (max.) |8,0” (max.)

Contenido de No
agua % VIV detectable 0,05 0,05
Contenido de
azufre % W/W 10,004 0,065 0,065 0,3 0,7 0,3
Carbon
Conradson % W/W 10,23
Contenido de
cenizas % W/W 0,005 0,01 0,01

Contenido de

carbon % W/W 0,195
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Tabla 3.12 Propiedades de los combustibles comercializados por Petrocomercial y del
producto obtenido, continuacion...

Corrosion al

cobre 1b 1 1 2 3 1
Destilacion,
10% 73 70 (max) |70 (méx) 205
Destilacion,
90% °C 295 190 (max) | 189 (max) [288 360
Indice de
Acidez mgKOH/g | 0,202 0,1 (max.)
Punto de fluidez | ° C -27
Poder calorifico |J/g 56790 45914
37 (min.)

Grados API

54,73 51 (méx.)
Indice de
cetano 60,94 40 (min.) 45 (min.)
Carbonos
aromadticos % VIV 21,1 22 (méax.)
Carbonos
naftenicos % VIV 15,72
Carbonos
parafinicos % VIV 63,18
Peso molecular
aproximado g/ml 132,866
Presion critica
aproximada kPa 2,492
Temperatura
critica
aproximada K 607,778
Volumen critico
aproximado m’/kgmol | 0,528
Factor 0,380
acéntrico

* Medida a 38 °C
** Medida a -20 °C
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Conforme se puede observar en la Tabla 3.12, aunque no toda las propiedades
determinadas en este trabajo, se encuentran determinadas para los productos
comercializados por Petrocomercial y viceversa, existen propiedades que pueden
ser comparadas entre el producto obtenido en este trabajo y los combustibles
tradicionales. La descripcion de las propiedades de los hidrocarburos se

encuentra en el Anexo V.

A) Densidad y poder calorifico

La medida de la densidad esta estrechamente relacionada con el poder calorifico,
cuando un combustible presenta una densidad alta, quiere decir que su poder
calorifico (J/g) es bajo. (Kates y Luck, 1981, p. 192)

Siendo la densidad del producto obtenido menor que la densidad del Jet Fuel tipo
A1y al no contar con el valor del poder calorifico del Jet Fuel, se puede decir que
el poder calorifico del producto obtenido, es mayor que la del Jet Fuel A1
comercializado. De la misma manera se puede decir, que la densidad del Diesel

tipo 1 debe ser mayor a la densidad del producto obtenido.

B) Viscosidad

La viscosidad del producto obtenido, determinada a 40 °C es de 0,957 cSt, sin
embargo, ya que durante el trabajo de investigacion, se determiné la viscosidad a
40 °C y a 60 °C; se pudo construir la curva de viscosidad con respecto a la
temperatura, como se muestra en el Anexo VI, y se puede determinar la
viscosidad a 38 y -20 °C (temperaturas a las cuales se tienen los valores de
viscosidad de los combustibles de Petrocomercial), mediante extrapolacién de
datos; Obteniéndose los valores de 0,9608 y 1,105 cSt respectivamente. La
viscosidad de los productos a diferentes temperaturas, obtenidos por interpolacion
se muestra en la Tabla 3.13 y la curva de viscosidad obtenida se muestra en la
Figura 3.18.



Tabla 3.13 Viscosidad de los productos liquidos finales a diferentes temperaturas
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Temperatura (°C) Temperatura (K) w Viscosidad (cSt)
-20 253 -0,5530 1,0536
10 283 -0,5837 1,0230
20 293 -0,5932 0,9995
30 303 -0,6024 0,9775
38 311 -0,6095 0,9609
40 313 -0,6113 0,9569
50 323 -0,6199 0,9375
60 333 -0,6283 0,9193
70 343 -0,6364 0,9022
80 353 -0,6442 0,8860
90 363 -0,6519 0,8707
100 373 -0,6593 0,8562

1,1500

1,1000

1,0500

1,0000

0,9500

0,9000

0,8500

0,8000

0,7500

0,7000

30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
=¢—\Viscosidad dindmica (cSt)

Figura 3.17 Viscosidad de los productos liquidos finales con respecto a la temperatura
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Con base en lo anterior, se puede decir que el producto obtenido encaja en el
valor de viscosidad correspondiente a Jet Fuel tipo A1, ya que el valor maximo de
viscosidad permitido para este tipo de combustible es de 8 cSt y el obtenido es de
1,105 cSt.

C) Contenido de agua y sedimentos

En el producto obtenido, el contenido de agua no es detectable, mientras que el
contenido de agua permisible para el Diesel tipo 1 y tipo 2, es de 0,05, expresado

en % en volumen.

D) Contenido de Azufre

Como ya se menciond con anterioridad, una de las ventajas de un combustible
obtenido a partir de la pirdlisis de plasticos es su bajisimo contenido de azufre,
0,004% para el producto obtenido, mientras que para combustibles de origen fésil

el valor minimo permitido es 0,065% y el maximo es de 0,70%.

E) Contenido de cenizas

En el caso del producto que se obtuvo en este trabajo, las cenizas corresponden
a aditivos que contiene el material, que pueden ser: retardantes de flama,
estabilizantes, espumantes, plastificantes, absorvedores de luz UV, antiestaticos y

antibacteriales, entre otros, e incluso colorantes.

El contenido de cenizas del producto obtenido es la mitad del contenido de

cenizas que el resto de productos analizados.
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F) Carbon Conradson

El Carb6on Coradson, caracteriza la tendencia de un aceite a formar depdsitos
carbonosos, cuando es sometido a condiciones de coquizacion. Este valor indica
la cantidad de carbon que puede depositarse en un motor. El producto obtenido

tiene el valor de 0,23% en peso.

G) Corrosion lamina de cobre

Es una prueba complementaria, que permite detectar si existen en el combustible
compuestos corrosivos o presencia de acidos que puede atacar los componentes
del sistema de combustible fabricados de cobre o bronce. La escala con la que se
clasifica en grupos del 1 al 4, donde 1 es el menos corrosivo y 4 el mas corrosivo.
Como se puede ver en la Tabla 3.12, el producto obtenido, la gasolina super y
extra son los menos corrosivos, mientras que el Diesel 1 y Diesel 2 tienen grados

de corrosion 2 y 3 respectivamente.

H) Densidad API

El valor de la densidad API del producto obtenido es de 54,73 lo que lo convierte
en un hidrocarburo liviano, y es incluso mas liviano que el Jet Fuel tipo A1, ya que

éste tiene una densidad API comprendida entre 37 y 51.

) Ensayo de destilacion atmosférica

La curva de destilacion normalizada ASTM D 86, permite juzgar la calidad del
fraccionamiento realizado en los cortes del petréleo. El producto obtenido por su
baja temperatura de destilacion al 10% de destilado, es de 73 °C, que implica que
dentro de sus componentes se encuentran hidrocarburos mucho mas pesados

que los que se encuentran en las gasolinas super y extra y pero mas ligeros que



69

Jet Fuel tipo A1. Siendo su temperatura correspondiente al 90% de destilado de
295 °C, este valor de temperatura es superior a la temperatura de destilacion de la
gasolina super y extra, y diesel 1 y 2, porque contiene hidrocarburos mas pesados

dentro de su composicion.

J) indice de Acidez

El indice de acidez indica la tendencia del combustible a corroer los metales con
los que entra en contacto y esta relacionado con la degradacién del combustible
en condiciones de servicio.

Con base en lo anterior, se puede decir que el producto obtenido es un poco mas
acido que el Jet Fuel A1, del resto de productos no se conocen los indices de

acidez.

K) indice de cetano

El producto obtenido tiene un indice de cetano superior al del minimo deseado
para Diesel tipo 1 y para Diesel tipo 2, lo que significa, que la calidad de
combustion del producto obtenido es mejor que la del Diesel tipo 1 y del Diesel
tipo 2. Sin embargo, el numero de cetano puede incrementarse al valor necesario

con la adicion de nitrato de octilo (Lluch, 2008, p. 121).

L) Carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos.

Como se puede ver en la Tabla 3.14, la cantidad de carbonos aromaticos se

encuentra dentro de los valores permitidos para el Jet Fuel tipo A1.
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M) Presion, volumen y temperatura criticos

Debido a la importancia del procesamiento quimico, incluyendo procesamiento de
combustibles liquidos y gaseosos, es conveniente desarrollar métodos de
prediccion de las propiedades quimicas y caracteristicas para aplicarlos en el
calculo de las operaciones unitarias, disefio y simulacion de procesos. Por lo
mencionado anteriormente fue importante determinar los valores de presion,
volumen y temperatura criticos, aunque no pudieron ser comparados con sus

respectivos valores de los combustibles comercializados.

3.6.3 PRODUCTOS SOLIDOS

Los productos sélidos obtenidos por pirélisis de polietileno, que fueron sometidos
a procesos térmicos, para determinar su contenido de carbdén y cenizas, como se
menciond en la seccion 2.6.3. En la Tabla 3.14 se muestran los resultados

obtenidos.

Tabla 3.14 Contenido de carbén y cenizas de los productos soélidos de la pirdlisis de

polietileno
item Contendido de Carbo6n (%) Contenido de Cenizas (%)
Residuo sohdg d_e la pirolisis de 4,65 9.37
polietileno

El contenido de carbdén en los productos sélidos, y conforme al contenido de
diéxido de carbono evidenciado en los productos gaseosos producidos en la
pirélisis de polietileno, confirman un proceso paralelo de combustién durante el
proceso de pirdlisis. El contenido de cenizas presente en los productos solidos,

pueden deberse a los aditivos contenidos.
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

1. El material provisto para este estudio, analizado por DSC y Espectroscopia de

Infrarrojos, fue polietileno de alta densidad.

2. Los productos del proceso de pirdlisis de polietileno de alta densidad, se

encuentran en estado solido, liquido y gaseoso.

3. A temperaturas comprendidas entre los 250 y 300 ° C, no se obtienen
productos liquidos y semi liquidos (productos liquidos), sino que el material se

funde en el fondo del reactor.

4. La proporcion de los productos solidos, liquidos y gaseosos, no solo depende

de la temperatura de pirdlisis, sino también del tiempo total de reaccién.

5. A una temperatura de pirdlisis de 300 °C, a tiempos de reaccién de media
hora, una hora y dos horas, el componente mayoritario son los productos
sélidos, los productos liquidos alcanzan su mayor producciéon cuando el

tiempo de reaccion es de dos horas, siendo 46,01% en promedio.

6. A una temperatura de pirdlisis de 350 °C, y media hora de tiempo de reaccion,
los componentes mayoritarios son los productos soélidos, 53,58%; cuando el
tiempo de reaccidn es de una y dos horas, los productos liquidos son

mayoritarios, siendo 38,94% y 54,41% en promedio respectivamente.

7. A una temperatura de pirdlisis de 400 °C, y media hora de tiempo de reaccion,
los componentes mayoritarios son los productos sélidos, 51,15%; cuando el
tiempo de reaccion es una y dos horas, los productos liquidos son los

componentes mayoritarios, 66,27% y 76,72% en promedio, respectivamente.
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8. El par temperatura — tiempo de reaccion que produce la mayor cantidad de
productos liquidos es 400 °C y 2 horas, respectivamente, obteniéndose

76,72% de productos liquidos.

9. El rendimiento total del proceso de pirdlisis de polietileno para la produccién
de combustibles liquidos, después de la destilacion a una temperatura
maxima de 200 °C, fue de 32,64 %.

10.Los componentes de los gases producidos durante la pirdlisis de polietileno
incluye didxido de carbono y agua, que indican que ademas del proceso de
pirélisis, se dio un proceso de combustion del plastico debido al aire inicial
que permanece al sellar el reactor, mas la presencia de metano, etanoy Csy

Cs confirman la descomposicion térmica del polietileno.

11.Los componentes de los gases producidos durante la pirdlisis de polietileno
no incluyen el mondbmero de este polimero, lo que indica que la

descomposicién del polietileno es de tipo randémica.

12.Los productos liquidos destilados incluyen fracciones de hidrocarburos de la

gasolina, keroseno y diesel.

13.De acuerdo con el ensayo de destilacion ASTM D86, el combustible obtenido
contiene hidrocarburos mas ligeros, que los que se encuentran en las
gasolinas super y extra, en el diesel tipo 1y 2 y en el Jet Fuel tipo A 1, lo que
indica que el combustible obtenido, debe ser fraccionado de mejor manera

cumplir las condiciones del combustible deseado.

14.De acuerdo con las propiedades determinadas del combustible obtenido, este
posee mejores caracteristicas de contenido de agua, de azufre, poder
calorifico, corrosion a la lamina de cobre, contenido de cenizas, indice de
cetano (que esta relacionado con la calidad de la combustion) y cantidad de
carbonos aromaticos, que la mayoria de los combustibles comercializados por

Petrocomercial, sin embargo, ciertas propiedades como el ensayo de



73

destilacion ASTM, carbonos nafténicos, e indice de acidez, son diferentes, lo
que indica que el producto debe ser fraccionado de mejor manera y mejorar

su calidad.
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4.2 RECOMENDACIONES

1.

Construir un reactor adecuado para la produccién de combustibles a través de
la pirélisis de plasticos, cuya manipulacién y limpieza sea mas facil y cuya
capacidad facilite la obtencién de una mayor cantidad de productos y de mejor
calidad, para no demorar la obtencién de la cantidad a suficiente de productos
liquidos a ser destilados y luego realizar el analisis de los productos liquidos
finales obtenidos por destilacion. Segun bibliografia, el mejor disefio para este
tipo de reactores es el de lecho fluidizado, ya que permite una alimentacion
continua de material al reactor y asi mismo una salida controlada de los
residuos de la pirdlisis, para la obtenciéon de una mayor cantidad de productos
liquidos la temperatura de reaccion deberia encontrarse en el rango de 420 a
500 °C.

Mejorar la separacién de los combustibles, diesel, gasolina y keroseno, por

utilizacién de una columna de fraccionamiento.

Utilizar métodos de crackeamiento de los productos de alto peso molecular
para obtener hidrocarburos de menor peso molecular para aumentar la

produccién de combustibles.

Utilizar catalizadores en la pirélisis de polietileno para aumentar la produccion

de productos liquidos, como zeolitas o silica-alumina.

Llevar a cabo trabajos donde se someta al proceso de pirdlisis otros
materiales plasticos, para evaluar los productos que pueden ser obtenidos
como los monomeros, para ser utilizados como materias primas de otros
procesos, o hidrocarburos para ser utilizados como fuente de energia
alternativa al petréleo. Y también evaluar los productos obtenidos por pirdlisis
de desechos plasticos que se encuentran en los desechos municipales como

alternativa a los rellenos sanitarios.
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CONDICIONES UTILIZADAS PARA EL ANALISIS DCS DE LAS
MUESTRAS DE POLIETILENO

A través de esta técnica se determiné la temperatura de fusién de las muestras

para posteriormente identificar el tipo de polietileno al que pertenecen, de alta o

de baja densidad. Se utilizé el Calorimetro de barrido diferencial Netzsch 204 F1

Phoenix, de acuerdo a las siguientes condiciones:

Tabla Al.1Condiciones utilizadas para el analisis DSC para las muestras suministradas

Condicion Unidades phuestra uestra
Peso de la muestra mg 12,12 10,61
Masa del crisol mg 39,19 39,92
Material del crisol - Aluminio
Atmosfera - Nitrogeno
Flujo del nitrégeno ml/min 250
Temperatura limite °C 278
Tasa de calentamiento K/min 10
Tiempo maximo de eq’ui!ibrio en la min 10
temperatura maxima
Tasa de enfriamiento K 10
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ANEXO I1

Descripcion del proceso de cuantificacion y analisis de productos de la

pirolisis y destilacion

A) Cuantificacion de productos

Se pesaron los productos soélidos y liquidos obtenidos de la pirdlisis de polietileno,

la cantidad de gases se determind mediante la ecuacién [All.1].

WG =Wy — W, — Wp [A”1]
Donde:
wg: Cantidad de gases producidos, en gramos (g).
Wy Peso de la muestra introducida en el reactor, en gramos (g).
wy: Peso del los productos liquidos colectados, en gramos (g).
Wg: Peso del residuo en el reactor, en gramos (g).

B) Rendimiento del proceso de pirdlisis

Se determin6 el rendimiento de la pirdlisis de polietileno respecto a los productos

liquidos obtenidos en cada ensayo mediante la ecuacién [All.2]
Nes = % x 100 [All.2]
Donde:

0, Rendimiento del ensayo, en%.
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w: Peso de polietileno pirolizado, en gramos (g).
w, - Peso del sistema de enfriamiento-coleccion vacio, en gramos (g).
w, - Peso del sistema de enfriamiento- coleccion con los productos

colectados, en gramos (g).

C) Determinacion del rendimiento global del proceso de pirdlisis

Para determinar el rendimiento global del proceso de pirdlisis respecto a los
productos liquidos ligeros destilados (en adelante productos liquidos finales), fue
necesario conocer el rendimiento del proceso de destilacién a través la ecuacion
[All.3].

np = 224 % 100 [All.3]
Donde:
Np: Rendimiento del proceso de destilacion respecto a los productos

liquidos finales, en%.

Vy: Volumen total de productos liquidos finales destilados, en
mililitros (ml).

Pd: Densidad de los productos liquidos finales, en gramos por mililitro
(g/ml).

W,,: Peso total de la muestra sometida a destilacion de productos

liquidos de la pirdlisis de polietileno, en gramos (g).

Mediante la ecuacion [All.4] se determind el rendimiento global del proceso de

pirdlisis respecto a los productos liquidos finales.

Np, = ~2L2 % 100 [All.4]

Wi



86

Donde:

np,.  Rendimiento total del proceso de pirdlisis de polietileno respecto a los

productos liquidos finales, en%.

Vi Volumen total de productos liquidos finales destilados, en mililitros
(ml).

Pd: Densidad de los productos liquidos finales, en gramos por mililitro
(g/ml).

wy;:  Masa inicial de polietileno pirolizado, en gramos (g).

D) Determinacion propiedades fisico quimicas y como combustibles

a) Densidad

La densidad relativa de los productos liquidos finales se determiné acorde al
método descrito en la norma ASTM D1298, se realizdé con el hidrometro PMT L50
25T2404 calibrado a 15 °C, con bafio termostatico con el termostato Thermomix
1441 B. Braun.

Se introdujo una probeta de 100 ml y el termometro en el bafio termostatico a
15 °C, una vez que la temperatura de los productos liquidos finales se igual6 con
la temperatura del bafio, se introdujo en ellos el hidrometro y después del tiempo
necesario para que este estabilice su temperatura, se tomo6 la medida de

densidad.

b) Viscosidad

La viscosidad a 40 °C y 60 °C se determin6 mediante la norma ASTM D 445,

donde se utilizo el viscosimetro 1C A780 Cannon, de constante 0,03127 (mmz/s)/s
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(0,03127 cSt/s), con bafo termostatico con el termostato Thermomix 1441 B.

Braun como se muestra en la Figura All.1

Figura AIl.1 Sistema utilizado para la determinacion de la viscosidad de los productos
liquidos finales, a 40 °C y 60 °C

c) Contenido de agua por destilaciéon

El contenido de agua en los productos finales se determind por destilacion con el
método descrito en la norma ASTM D 4006. Para realizar este analisis se utilizd
Xileno como solvente, también fue necesario construir el aparato adecuado, que
consistié en un balon de destilacion, un condensador y un colector graduado, el

esquema del aparato se muestra en la Figura All.2.
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Figura AIL.2 Representacion del aparato construido para el analisis de contenido de agua

por destilacion de los productos liquidos finales

Se colocaron 100 ml de productos liquidos finales y 200 ml de xileno en el balén

de destilacion, y nucleos de ebullicion, primero se introdujeron los productos

liquidos finales con cuidado de no generar burbujas, y posteriormente el xileno en

porciones de 40 ml. Se aplico calor al balobn mediante una chaqueta de

calentamiento eléctrico; una vez terminado el proceso de destilacién y cuando

estuvo frio el colector se pudo observar si existidé agua.

c) Contenido de azufre

El contenido de azufre de los productos liquidos finales, se realizd en el

analizador de azufre por fluorescencia de rayos-x Oxford LZ-01P del Laboratorio

de Petroéleos.
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d) Contenido de Carbon Conradson

El contenido de carbon Conradson de los productos liquidos finales, que
corresponde al contenido de carbdén de productos de petrbleo y que representa la
cantidad de carbdn que se genera después de procesos de evaporacion y pirolisis
de los productos, se determind segun la norma ASTM D 189. Este analisis fue

solicitado al Laboratorio de Petroleos.

e) Contenido de cenizas

El contenido de cenizas de los productos liquidos finales se evalué segun la
norma ASTM D 482, mediante calentamiento de una muestra aproximada de 10
gramos, en dos etapas de calentamiento, la primera a 700 °C por 2 horas, luego
enfriamiento y homogenizacion de los residuos, y la segunda a 775 °C hasta que

se haya reducido a cenizas.

f) Destilacién

Este andlisis se realiz6 mediante la norma ASTM D 86, que hace referencia a la
destilacion atmosférica de productos de petroleo utilizando una destilacion en
laboratorio tipo batch y que permite determinar cuantitativamente los rangos de
puntos de ebullicion de productos como gasolinas, destilados ligeros y medianos y
otros combustibles. Para este analisis se utilizaron 100 ml de productos liquidos
finales, y se realizd en el Laboratorio de Petroleos, se utilizd el destilador
Precision Cientific 74730.

Durante este procedimiento se registraron las temperaturas de destilacion cada
10 ml de volumen destilado, el registro de la temperatura inicié con la caida de la
primera gota de destilado, y posteriormente se realiz6 la correccion de la
temperatura a 1 atm de presion atmosférica, en la Figura All.3 se muestra el

equipo utilizado.
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Figura AIl. 3 Destilador Precision Cientific 74730, utilizado para el anélisis de destilacion
de productos liquidos finales

g) Punto de acidez

El punto de acidez de los productos liquidos finales fue analizado segun la norma
ASTM D 664, que hace referencia a los procedimientos para determinar los
constituyentes acidos en productos de petréleo y lubricantes solubles en mezclas
de tolueno y propano- 2- ol, por via potenciometrica. El punto de acidez o numero
acido es utilizado como una guia de control de calidad de lubricantes o

combustibles.

f) Corrosiéon al cobre

El analisis de la corrosion al cobre de los productos liquidos finales, se realizd

segun la norma ASTM D 130 como se muestra en la Figura All.4.
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Figura AIl.4 Productos liquidos finales y 1amina de cobre utilizados para el analisis de
corrosion al cobre

h) Punto de anilina

El punto de anilina, propiedad necesaria para determinar la concentraciéon de
carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos, se determiné segun la norma
ASTM D 611, el sistema utilizado se muestra en la Figura All.5. Para este
procedimiento se utilizé 10 ml de productos liquidos finales y 10 ml de anilina
colocados dentro del tubo de vidrio interior del sistema, ademas glicerina para el
bafio de calentamiento y enfriamiento. Como los dos liquidos no fueron miscibles
a temperatura ambiente, se inicio el calentamiento del sistema con una chaqueta
de calentamiento, con agitacion ligera constante. Se registr6 como punto de
anilina a la temperatura en la cual los dos liquidos se volvieron miscibles entre

ellos.
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Figura AL 5 Sistema utilizado para la determinacion del punto de anilina de los
productos liquidos finales

i) Punto de fluidez

El punto de fluidez de un hidrocarburo es la temperatura mas baja a la que el
hidrocarburo sigue siendo un liquido vertible y seria util para ciertas aplicaciones.
Este analisis fue solicitado al Laboratorio particular SERTINLAB, que lo llevo a
cabo segun la norma ASTM D 97 debido a que en pruebas realizadas en el
Laboratorio de Quimica Analitica, el punto de fluidez era inferior a los — 10 °C,

temperatura minima a la que se pudo llegar con un bafo de hielo y sal.

j) Poder calorifico

El poder calorifico de un hidrocarburo en peso o en volumen representa la

cantidad de energia liberada por peso o volumen de un hidrocarburo en la

reaccion quimica de combustiéon en la que se forma CO, y H,O. Esta
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caracteristica es importante desde el punto de vista econémico, ya que representa
si es utilizable como una fuente de energia. Este analisis fue solicitado al
Laboratorio de Termodinamica del Departamento de Ingenieria Quimica, vy

realizado en el equipo Bom Calorimeter Parr.

k) indice de refraccion

De la misma forma que el punto de anilina, es necesario conocer el indice de
refraccion del producto para determinar la cantidad de carbonos aromaticos,
nafténicos y parafinicos, que permite determinar diferencias en la calidad de los

productos.

Para determinar el indice de refraccién a 15 °C, se coloc6 una pequefia cantidad
de producto en el porta muestras del refractdmetro y se realizo la lectura del valor
del indice de refraccidon directamente en el equipo; se utilizé el equipo
Refractometro ATAGO NAR-1T.

1) Grados API

La densidad APl o grados API es el termino comercial mas generalizado para
expresar la densidad de los hidrocarburos y da una idea de su viscosidad, esta
relacionada matematicamente con la densidad relativa del hidrocarburo como se

muestra en la Ecuacion [All.5] (Wauquier, 1994, p. 94).

ogp] = 1415

~ 1315 [AlL5]

15

15

Donde:

°API: Grados API

SGis  Gravedad especifica, determinada a 15 °C
15
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m) indice de cetano

El indice de cetano (Cl), se determiné mediante la Ecuacion [11.6], segun la norma
ASTM D 976 que describe el método para calcular el indice de cetano de

combustibles destilados.

Cl = 454,74 — 1.641,416 (py50oc) + 774,74(p150¢)% — 0,554M + 97,803 (logM)? [All.6]
Donde:

Cl: indice de cetano calculado.

p: Densidad a 15 °C en kg/l

M: Punto de ebullicion medio, en °C, correspondiente al 50% de

destilado segun el método ASTM D86.

n) Concentracion de carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos

La concentracién de carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos se realizd
mediante el método de Wuithier denominado también el método n.p.PA, (indice
de refracciéon, densidad y punto de anilina), con las Ecuaciones [All.7], [All.8] y
[All.9] respectivamente (Wauquier, 1994, pp. 42-43).

%Ca = 1039,4(n) — 470,4(d) — 0,315(PA) — 1094,3 [AlL7]
Donde:
Ca: Concentracién de carbonos aromaticos, expresado en %
n: indice de refraccién, determinado a 15 °C.
d: Densidad relativa, determinada a 15 °C.

PA: Punto de anilina, °C

%Cn = —1573,3 (n) + 840,15(d) — 0,4619(PA) + 1662,2 [All8]
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Donde:

Cn: Concentracion de carbonos nafténicos, expresado en %
n: indice de refraccion, determinado a 15 °C.
d: Densidad relativa, determinada a 15°C.

PA: Punto de anilina, °C
%Cp = 100 — (%Ca + %Cn) [All.9]
Donde:

Cp: Concentracion de carbonos parafinicos, expresado en %
n: indice de refraccion.
d: Densidad relativa, determinada a 15°C.

PA: Punto de anilina, °C

o) Peso molecular aproximado, presion, temperatura y volumen

criticos, y factor acéntrico
(Bahadori y Mokhatab, 2008, pp. 46-48)

La correlacion de la Ecuacion [All.10], esta basada sobre datos experimentales y
usa cuatro coeficientes experimentales a, b, ¢ y d, para correlacionar las
diferentes variables para poder predecir las propiedades de las fracciones de
petroleo. Estos coeficientes son determinados numéricamente, por el método de
minimos cuadrados para seleccionar el conjunto de coeficientes, para cada

propiedad.

Mediante la Ecuacion [I1.10] se determiné el valor de Y, la cual representa una de
las siguientes propiedades: peso molecular (g/mol), presién critica (kPa),

temperatura critica (K), volumen critico (m®kgmol), y factor acéntrico de los
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compuestos y de las fracciones de petroleo, el valor de X se determind mediante
la Ecuacion [AllL11].

Y=a+bX +cX?+dX3 [All.10]

X = SGis Xx MABP [AllL11]
15

Donde:

a,b,c,d: Coeficientes experimentales para cada propiedad (Bahadori y
Mokhatab, 2008, pp. 46-48).

SGis: Gravedad especifica, determinada a 15°C.

15

MABP: Punto de ebullicion medio, expresado en grados Kelvin (K).
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ANEXO III

Analisis de los productos solidos de la pirolisis

En los productos soélidos se determiné la cantidad de carbon y cenizas como se

describe a continuacion.

Para determinar el contenido de carbédn en los productos sélidos, se pesé de 3,0 a
3,5 g de muestra y carboniz6 en un crisol de porcelana previamente tarado, en
una mufla Lindgberg a 400 °C por cuatro horas. Se obtuvo el peso del carbon y

las cenizas presentes en la muestra original.

Para determinar el contenido de cenizas, se elevo la temperatura de calcinacion a
600 °C, por dos horas. La muestra se enfri6 hasta a temperatura ambiente en un
desecador. Se pesd el crisol con la muestra, y se obtuvo la cantidad de cenizas

presentes en la muestra original.

El contenido de carbdn se obtuvo mediante la Ecuacion [Alll.1].

Donde:
My: Cantidad de carbon, expresada en g.
M,: Cantidad de cenizas y carbon, expresada en g.
Ms: Cantidad de cenizas, expresada en g.

Se obtuvo el porcentaje de carbdn en la muestra mediante la Ecuacion [Alll.2]

%Carbon = =2 x 100 [Alll.2]



98

Donde:
%C: Cantidad de carbdn presente en la muestra, expresada en %.
M;: Cantidad de carbodn, expresada en g.

M: Peso de la muestra colocada en el crisol, expresada en g.

Se obtuvo el porcentaje de cenizas en la muestra mediante la Ecuacion [Alll.3]

%Cenizas = =2 x 100 [Alll.3]
Donde:
M: Peso de la muestra colocada en el crisol, expresada en g.

Msy: Cantidad de cenizas, expresada en g.
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ANEXO IV

Analisis estadistico ANOVA de la influencia de la temperatura y

tiempo de reaccion en la pirolisis de polietileno

El analisis comparativo entre la temperatura y tiempo de reaccion en la pirélisis de
polietileno, se efectué mediante el procedimiento estadistico denominado analisis
de varianza, ANOVA. Para el establecimiento de la diferencia entre estas dos

variables del proceso, se realizo la Prueba F (Berenson y Levine, 1996, p. 527)

Para la realizacion del analisis estadistico se utilizé el programa de computacién
STATGRAPHICS Centurion.Se utilizd el analisis ANOVA para determinar qué
factores tienen un efecto estadisticamente significativo sobre la produccién de
productos liquidos. También se evalua la significancia de las interacciones entre
los factores, si es que hay suficientes datos. Las pruebas-F en la tabla ANOVA
permitieron identificar los factores significativos. Para cada factor significativo, las
Pruebas de Rangos Multiples indican cuales medias son significativamente

diferentes de otras.

Tabla AIV.1 Analisis de Varianza para la producciéon de productos liquidos en la pirolisis
de polietileno - Suma de Cuadrados Tipo III

Fuente Suma de|Grados de|Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados libertad Medio

COVARIABLES

Temperatura 2325,75 1 2325,75 44,60 0,0000

Tiempo 2829,48 1 2829,48 54,26 0,0000

EFECTOS PRINCIPALES

REPLICAS 0,00802222 1 0,00802222 0,00 0,9903

RESIDUOS 730,078 14 52,1484

TOTAL (CORREGIDO) 5885,32 17

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual
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Puesto que se ha escogido la suma de cuadrados Tipo Ill (por omisién), la
contribucion de cada factor se mide eliminando los efectos de los demas factores.
Los valores-P prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores.
Puesto que ambos valores de P para la temperatura y tiempo de reaccién, son
menores que 0,05, estos factores tienen un efecto estadisticamente significativo
sobre la produccién de productos liquidos, obtenidos con un 95,0% de nivel de

confianza.

En la Tabla AIV.12 se muestra la media de la produccion de productos liquidos
obtenidos (%) para cada uno de los niveles de los factores. También muestra los
errores estandar de cada media, los cuales son una medida de la variabilidad en
su muestreo. Las dos columnas de la extrema derecha muestran intervalos de

confianza del 95,0% para cada una de las medias.

Tabla AIV.2 Tabla de Medias por Minimos Cuadrados para los Productos liquidos
obtenidos (%) con intervalos de confianza del 95,0%

Nivel Casos Media Error Limite Limite
estadistico inferior superior

MEDIA GLOBAL 18 44,3333

REPLICA

1 9 44,3544 2,40713 39,1917 49,5172

2 9 44,3122 2,40713 39,1494 49,475

En la Tabla AIV.3, se aplica un procedimiento de comparaciéon multiple para
determinar cuales medias son significativamente diferentes de otras. La mitad

inferior de la tabla muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias.

No hay diferencias estadisticamente significativas entre cualquier par de medias,
con un nivel del 95,0% de confianza. En la parte superior de la tabla, se ha

identificado un grupo homogéneo, segun la alineacion de las X's en columna.
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No existen diferencias estadisticamente significativas entre aquellos niveles que
compartan una misma columna de X's. El método empleado actualmente para
discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5,0% al decir que cada par

de medias es significativamente diferente.

Tabla AIV.3 Pruebas de Multiple Rangos para la produccién de productos liquidos
obtenidos por réplica

Prueba de miiltiples Rangos

Método: 95,0 porcentaje LSD

Réplica Casos Media LS |[Sigma LS Grupos
Homogéneos™
2 9 44,3122 2,40713 X
1 9 44,3544 2,40713 X
Contraste Sig.  |Diferencia +/- Limites
1-2 0,0422222 7,30129

* indica una diferencia significativa.

En la Tabla AlV.4 se muestra la combinacion de las variables del proceso y su
valor 6ptimo para maximizar la produccién de productos liquidos obtenidos en la

pirélisis de polietileno.

Tabla AIV.4 Valor 6ptimo de las variables del proceso de pirdlisis de polietileno para
maximizar la produccion de productos liquidos

Factor Bajo Alto Optimo
Temperatura (°C) 300,0 400,0 400,0
Tiempo (h) 0,5 2,0 1,87426

Valor optimo de productos liquidos = 78,1312%
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ANEXO V

Definicion de propiedades de los combustibles

A) Densidad

La densidad es uno de los parametros mas importantes, dentro de la
caracterizacion de un combustible ya que constituye una indicacion de su
clasificacion. En general, los combustibles bajo clasificacion de su densidad son:
ligeros y pesados, los combustibles pesados suelen tener hidrocarburos pesados,
y tienden a fluir con mas dificultad, a producir una inyeccion irregular de
combustible y a quemarse incompletamente. No obstante, existen excepciones
pues que un combustible pesado puede resultar mejor combustible que otro ligero
en dependencia de su uso. Dado que los combustibles se componen
principalmente de carbono e hidrégeno, y el carbono posee un poder calorifico
mucho menor y un peso atdmico mayor que el hidrégeno. De esta forma, las
proporciones de carbono e hidrégeno, afectan tanto a la densidad como al poder
calorifico del combustible (Lluch, 2008, p. 141).

B) Viscosidad

La viscosidad de un liquido indica su resistencia a fluir. En lo que respecta a
combustibles, la viscosidad indica la facilidad de éste a circular por el sistema de
alimentacion y ademas indica su capacidad para engrasar la bomba inyectora y
los inyectores. Como el engrase de la bomba e inyectores depende por completo
del combustible, la viscosidad de éste no puede ser excesivamente baja. Pero,
por otra parte, la viscosidad afecta a la forma del chorro de combustible que entra
en los cilindros y si la misma es alta, el chorro estara poco pulverizado y sera
largo, mientras que los combustibles de baja viscosidad dan chorros muy

pulverizados y cortos. (Kates y Luck, 1981, p. 191)
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C) Contenido de agua y sedimentos

Tanto el agua como los sedimentos, pueden ser causantes de corrosion y
desgaste de la bomba inyectora y de los inyectores. Ademas el agua en exceso

puede causar combustion irregular (Kates y Luck, 1981, p. 191).

D) Contenido de Azufre

El azufre contenido en el combustible se quema en lo cilindros con los demas
componentes del combustible formando gases, que se transforman en liquidos
corrosivos al reaccionar con el agua. Como entre los productos de la combustion
hay siempre agua, el azufre puede provocar la corrosion de las paredes frias de
los cilindros (Kates y Luck, 1981, p. 191).

E) Contenido de cenizas

Las cenizas pueden estar compuestas de impurezas como arena y orin, que son
altamente abrasivas (como el papel de lija). Por consiguiente, el contenido de
cenizas debe ser bajo, para prevenir el desgaste excesivo de los motores. Los
combustibles refinados tienen generalmente un contenido de cenizas muy
reducido. (Kates y Luck, 1981, p. 191)

F) Carbon Conradson

El Carbon Coradson, caracteriza la tendencia de un aceite a formar depdsitos
carbonosos, cuando es sometido a condiciones de coquizacion. Este valor indica
la cantidad de carbén que puede depositarse en un motor. Su presencia
determina la calidad de la combustidén y la presencia de productos no quemados

en humos, de forma general puede decirse que a mayor contenido en Conradson
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y mayor contenido de asfaltenos, la calidad de la combustién es baja. (Lluch,
2008, p. 141)

G) Corrosion lamina de cobre

Es una prueba complementaria, que permite detectar si existen en el combustible
compuestos corrosivos o presencia de acidos que puede atacar los componentes
del sistema de combustible fabricados de cobre o bronce. La escala con la que se

clasifica en grupos del 1 al 4, donde 1 es el menos corrosivo y 4 el mas corrosivo.

H) Densidad API

Densidad APl es el término comercial mas generalizado para expresar la
densidad, en forma mas cémoda que un cociente (API| representa American
Petroleum Institute). De acuerdo al valor de la Densidad APl un hidrocarburo
puede clasificarse en: Crudo liviano (Densidad API > 31,1), Crudo mediano (22,3
< Densidad API < 31,1), Crudo Pesado (10 < Densidad APl < 22,3) y Crudo
extrapesado (Densidad API < 10) (Roldan, 2012, p. 26)

1) indice de Acidez

El indice de acidez indica la tendencia del combustible a corroer los metales con

los que entra en contacto y esta relacionado con la degradacion del combustible

en condiciones de servicio.

J) indice de cetano

El indice de cetano es una caracteristica fisica, directamente relacionada con la

estructura quimica del hidrocarburo y mide la calidad de ignicion de un
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combustible. Una combustién de calidad ocurre cuando se produce una ignicion
rapida seguida de un quemado total y uniforme del carburante. Cuanto mas
elevado es el numero de cetano, menor es el retraso de la ignicidbn y mejor es la
calidad de combustién. En las gasolinas la propiedad deseable es la habilidad de

resistir la auto ignicion, pero en el diesel la propiedad deseable es la auto ignicion.

K) Carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos.

De las 4 clases, en que se subdividen los hidrocarburos (parafinicos, nafténicos,
aromaticos y olefinicos), la que predomina en el petréleo bruto es la clase de los
hidrocarburos parafinicos (parafinas), que pueden ser de cadena lineal (n-
parafinas) o ramificada (isoparafinas). Las n-parafinas poseen una resistencia a la
detonacion inferior a la correspondiente a las isoparafinas. De cualquier forma, las
mezclas de n-parafinas e isoparafinas, presentes en el petréleo bruto en estado
de equilibrio, tienen una resistencia a la detonacion inferior a la necesaria para un
correcto funcionamiento de los motores. Los hidrocarburos nafténicos (naftenos)
tienen un poder antidetonante mas elevado que las n-parafinas con el mismo
numero de atomos de carbono. Su concentracion varia mucho de un petroleo
bruto a otro, y su importancia esta ligada a la relativa facilidad con que es posible
transformarlos, por deshidrogenacién, en hidrocarburos aromaticos. Los
hidrocarburos aromaticos se caracterizan por su elevado peso especifico y por un

poder antidetonante bastante elevado (Mufioz y Grau, 2013, p. 482)

Con base en lo anterior, las caracteristicas antidetonantes de los combustibles,
para las exigencias de los motores actuales, depende de la distribucién de
carbonos parafinicos, aromaticos y nafténicos, incluso, se tiene que transformar
los hidrocarburos que contiene en otros de mayor poder antidetonante. La
proporcion de las distintas clases de hidrocarburos, también dependera de los

procesos de refinacion a la que son sometidos los combustibles.



106

ANEXO VI

Ejemplos de calculo

A) Cuantificacion de productos de pirdlisis

Para la determinacién de la cantidad de productos gaseosos generados durante el

proceso de pirdlisis, se utilizé la Ecuaciéon [AVI.1]

We = W; — W, — Wpg [AVI. 1]
Donde:

we! Cantidad de gases producidos, en g.

Wy Peso de la muestra introducida en el reactor, en g.

wy: Peso del los productos liquidos y semiliquidos colectados, en g.

Wg: Peso del residuo en el reactor, en g.

we = 100 — 18,14 — 58,36 = 23,50g

B) Rendimiento del proceso de pirdlisis

Para determinar el rendimiento del proceso de pirdlisis de polietileno, fue
necesario cuantificar el porcentaje de polietileno que transformo a hidrocarburos

liquidos y semi liquidos, se utilizé la Ecuacion [AVI.2]
Nes = % x 100 [AVI.2]

Donde:

.- Rendimiento del ensayo de pirdlisis respecto a los productos
es "
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liquidos producidos en la pirdlisis, en %.

w: Peso de polietileno pirolizado, en g.
w, - Peso del sistema de enfriamiento-coleccion vacio, en g.
w, - Peso del sistema de enfriamiento- coleccion con los productos

colectados, en g.

_ 545,82 — 527,68

= x 100 = 18,149
Nes 100 8,14%

C) Rendimiento del proceso de destilacion de productos liquidos.

Para determinar el rendimiento total del proceso de pirdlisis con respecto a los
productos liquidos mas ligeros finales, primero fue necesario conocer el
rendimiento del proceso de destilacién. Para la determinacién de este rendimiento
total, se tomaron en cuenta la cantidad de productos liquidos obtenidos, al
pirolizar polietileno a las condiciones de temperatura y tiempo de reaccion
seleccionados, en el proceso experimental. Se calculd este rendimiento mediante
la Ecuacion [AVI1.3]

np = 24 % 100 [AV1.3]
Donde:
Np: Rendimiento del proceso de destilaciéon respecto a los productos

liquidos finales, en %.

Vi Volumen total de productos liquidos finales destilados, en ml.
Pd: Densidad de los productos liquidos finales, en g/ml.

W,,: Peso total de la muestra sometida a destilacion de productos

liquidos de la pirdlisis de polietileno, en g



108

42,17 X 0,759
b =~7779

X 100 = 41,46%

D) Determinacion del rendimiento total del proceso de pirdlisis

Una vez determinado el rendimiento de la destilacién, se pudo determinar el
rendimiento total del proceso de pirdlisis con respecto a los productos liquidos
ligeros finales separados. Este rendimiento se determiné utilizando la Ecuacién
[AV1.4].

%4
nPT:::§§E><1oo [AVI.4]
Donde:
Npy: Rendimiento total del proceso de pirélisis de polietileno respecto a

los productos liquidos finales, en %.

Vy: Volumen total de productos liquidos finales destilados, en ml.
Pd: Densidad de los productos liquidos finales, en g/ml.
W Masa inicial de polietileno pirolizado, en g.
42,17 x 0,759
Np, = X 100 = 32,01%

100g

Los datos de cantidad de productos obtenidos en la pirdlisis y en la destilacién, se
muestran en la Tablas AVI.1 y AVI.2. Los datos de los rendimientos de la pirdlisis
y de la destilacibn se muestran en las Tablas AVI.3 y AVIl.4.Los datos de
rendimientos totales se muestran en la Tabla AVI.5. En todos los casos,
corresponden a una temperatura y tiempo de reaccién de 400 °C y 2 horas

respectivamente.
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Tabla AVI.1 Cantidad de productos obtenidos en la pirdlisis de polietileno a 400 °C por 2

horas

Muestra
Experimento Productos sélidos | Productos liquidos* | Productos  gaseosos

totalpirolizada
N® (® (8 (8)**

®
1 100,00 19,51 77,19 4,30
2 100,00 18,16 77,25 4,59
3 100,00 17,89 77,34 4,77
4 100,00 18,11 77,31 4,58
5 100,00 18,59 76,02 5,39
6 100,00 19,05 77,54 3,41
7 100,00 18,24 76,27 5,49
8 100,00 17,95 77,15 4,90
9 100,00 18,77 75,91 5,32
10 100,00 19,02 77,58 3,40

* Productos liquidos y semiliquidos producidos en la pirdlisis de polietileno
** Calculado por diferencia

Tabla AVI1.2 Cantidad de productos obtenidos durante el proceso de destilacion de los
productos liquidos obtenidos por pirdlisis de polietileno a 400 °C y 2 horas

Muestra Productos

Experimento Productos solidos Productos Productos
totalpirolizada Liquidos

N° (g liquidos* (g) | gaseosos (g)**
€3) (ml)

1 76,34 37,85 42,17 32,01 6,48

2 76,55 34,95 43,65 33,13 8,47

3 76,14 34,67 44,27 33,60 7,87

4 76,33 34,89 44,24 33,58 7,86

5 75,23 38,66 41,52 31,51 5,06

6 76,62 35,12 44,18 33,53 7,97

7 75,40 36,09 41,61 31,58 7,73

8 76,15 34,79 43,29 32,86 8,50

9 75,09 39,75 40,49 30,73 4,61

10 76,83 34,11 44,68 33,91 8,81

Promedio 36,09 43,00 32,64 7,34

* Productos liquidos y semiliquidos producidos en la pirélisis de polietileno
** Calculado por diferencia
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Tabla AVI.3 Rendimientos del proceso de pirdlisis de polietileno a 400 °C por 2 horas

Muestra

Experimento Productos solidos | Productos Productos  gaseosos
totalpirolizada

N° (%) liquidos® (%) (%)**
®

1 100,00 19,51 77,19 4,30

2 100,00 18,16 77,25 4,59

3 100,00 17,89 77,34 4,77

4 100,00 18,11 77,31 4,58

5 100,00 18,59 76,02 5,39

6 100,00 19,05 77,54 3,41

7 100,00 18,24 76,27 5,49

8 100,00 17,95 77,15 4,90

9 100,00 18,77 75,91 5,32

10 100,00 19,02 77,58 3,40

* Productos liquidos y semiliquidos producidos en la pirdlisis de polietileno

** Calculado por diferencia

Tabla AVI.4 Rendimientos del proceso de destilacion de los productos liquidos obtenidos

por pirdlisis de polietileno a 400 °C y 2 horas

Experimento N° Muestra total | Productos sélidos | Productos Productos
destilada (g) residuales (%) liquidos  finales | gaseosos (%)*
(%)

1 76,34 49,58 41,93 8,49

2 76,55 45,66 43,28 11,06

3 76,14 45,53 44,13 10,34

4 76,33 45,71 43,99 10,30

5 75,23 51,39 41,88 6,73

6 76,62 45,84 43,76 10,40

7 75,40 47,86 41,88 10,25

8 76,15 45,69 43,15 11,16

9 75,09 52,94 40,92 6,14

10 76,83 44,40 44,14 11,47
Promedio 47,46 4291 9,63

* Calculado por diferencia del 100%
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Tabla AVIL.S Rendimientos totales del proceso de pirélisis de polietileno, a 400 °C por 2
horas, respecto a los productos liquidos finales

Experimento | Muestra total | Productos Productos Productos Rendimiento

N° pirolizada(g) | Liquidos del | Liquidos de la | Liquidos de la | total de la
proceso de | destilacion (ml) | destilacion (g) | pirolisis (%)
pirolisis

1 100,00 77,19 42,17 32,01 32,01

2 100,00 77,25 43,65 33,13 33,13

3 100,00 77,34 44,29 33,60 33,60

4 100,00 77,31 44,24 33,58 33,58

5 100,00 76,02 41,52 31,51 31,51

6 100,00 77,54 44,18 33,53 33,53

7 100,00 76,27 41,61 31,58 31,58

8 100,00 77,15 43,29 32,86 32,86

9 100,00 75,91 40,49 30,73 30,73

10 100,00 77,58 44,68 33,91 33,91

Promedio 32,64

E) Elaboracion de la curva de viscosidad de los productos liquidos finales

Previo a la elaboracion de la curva de viscosidad con respecto a la temperatura,

fue necesaria la determinacién de la viscosidad de los productos liquidos finales a

40 °C y 60 °C, mediante los datos tomados experimentalmente.

Tabla AVI1.6 Valores para la determinacion de la viscosidad de los productos liquidos
finales a 40 y 60 °C

Temperatura (°C)

Factor del viscosimetro (cSt/seg)

Tiempo de analisis (seg)

40

0,03127

30,6

60

0,03127

29,4

La determinacion de

mediante la utilizacién de la Ecuacion [AVI.5]

v=FXt

la viscosidad de los productos liquidos finales se realizd

[AVI.5]
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Donde:
v Viscosidad de los productos liquidos finales, en ¢St
Factor del viscosimetro utilizado para la medicién, en cSt/seg
t: Tiempo que demora la muestra en realizar su trayecto por el

viscosimetro, en seg

Viscosidad de los productos liquidos finales a 40 °C

v =0,03127 X 30,6

Vsooc = 0,9569 cSt

Viscosidad de los productos liquidos finales a 60 °C
v =0,03127 X 29,4
Vgooc = 0,9193 ¢St

Para la elaboracién de la curva de viscosidad de los productos liquidos finales

con respecto a la temperatura se utilizaron las Ecuaciones [AVI.6] y [AVI.7]

W =m(logT; —logT) + W; [AVI1.6]
W; = log (log(v + 0,8)) [AVIL.7]
Donde:

Viscosidad cinematica, en cSt
Temperaturas absolutas, expresado en grados Kelvin (K)
m: Constante caracteristica que puede deducirse de la formula [AVI.8]

si se conoce la viscosidad a dos temperaturas.

Determinacion de m

Para:

T, = 40°C

W; = log (log (0,9569+0,8))
W; = —-0,611299



113

Para:

T = 60°C

W = log (log (0,91934+0,8))
W = —0,628265

Entonces, se tiene:

o= _WWi__—0628265-(<0611299)
" logTi-logT ~ log(60+273) —log(40+273)

= 0,63070 [AVI.8]

Para la elaboracién de la curva de viscosidad de los productos liquidos finales con
respecto a la temperatura, se utilizé la constante m y la Ecuacion [AIV.1], donde
W,y T, fueron los valores -0,611299 y 40 °C respectivamente. En la Tabla AlV.2
se muestran los valores determinados de viscosidad de los productos liquidos
finales a diferentes temperaturas. En la Figura AVI.1 se muestra la variacion de la
viscosidad de los productos liquidos finales con respecto al tiempo, a partir de los

valores mostrados en la Tabla AVI.7.

Tabla AVI1.7 Viscosidad de los productos liquidos finales a diferentes temperaturas

Temperatura (°C) Temperatura (K) \%4 Viscosidad (cSt)
-20 253 -0,5530 1,0536
10 283 -0,5837 1,0230
20 293 -0,5932 0,9995
30 303 -0,6024 0,9775
38 311 -0,6095 0,9609
40 313 -0,6113 0,9569
50 323 -0,6199 0,9375
60 333 -0,6283 0,9193
70 343 -0,6364 0,9022
80 353 -0,6442 0,8860
90 363 -0,6519 0,8707
100 373 -0,6593 0,8562
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Figura AVI.1 Viscosidad de los productos liquidos finales con respecto a la temperatura

F) Determinacion de la gravedad especifica los productos liquidos finales

Para la determinacién de la gravedad especifica de los productos liquidos finales,

se utilizé la Ecuacion [AVI.9]

SGis =21 [AVI.9]
15 P2

Donde:

SGis: Gravedad especifica de los productos liquidos finales
15

Py Densidad relativa de los productos liquidos finales a 15 °C, en g/ml

P Densidad del agua a 15 °C, en g/ml
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Se considera la densidad del agua a 15 °C p_(15°C)=0,999099 (Perry y Green,
1997, p. 91)

)

SGis = 759 _ 0,7598
= 0999099

G) Determinacion de la densidad API

Para la determinacién de la densidad API de los productos liquidos finales, se
utilizé la Ecuacion [AVI.10] (Wauquier, 1994, p. 94)

ogp] — 14L5

— 131,50 [AV].10]
15
15

Donde:

% API: Grados API.

SGis Gravedad especifica, determinada a 15 °C
15

)

°AP] = 14
"~ 0,7598

— 131,50 = 54,73

H) Construccién de la curva de destilacion atmosférica ASTM D86

Para la construccion de la curva de destilacion atmosférica segun el método
ASTM D86, se realizo la destilacidon atmosférica simulada de 100 ml de muestra,

con el equipo que se muestra en la Figura AVI.2.
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Termometro

Muestra

Figura AVI.2 Destilador Precision Cientific 74730 con la muestra

Durante este proceso se registraron las temperaturas de destilacion cada 10 ml

de volumen destilado, posteriormente se realizd la correccién de la temperatura

con respecto a la presion atmosférica, ya que para la elaboracion de la curva de

destilacién descrita en el método A.S.T.M D86, la presién a la que se debe llevar

la destilacion es de 1 atmoésfera. En la Tabla AVI.8 se muestran los volimenes

destilado, las temperaturas de destilacion y su correccion a presion de 1

atmosfera.

Tabla AVI.8 Volumenes destilados, temperatura de destilacion y su correccion a presion
de 1 atm, ensayo de destilacion simulada segun el método A.S.T.M D86

Temperatura ( °C) ,
Volumen ml Temperatura °C AT (°C)

corregida
0 73 9,108 82,108
10 109 10,0584 119,0584
20 120 10,3488 130,3488
30 145 11,0088 156,0088
40 165 11,5368 176,5368
50 185 12,0648 197,0648
60 205 12,5928 217,5928
70 225 13,1208 238,1208
80 250 13,7808 263,7808
90 281 14,5992 295,5992
100 295 14,9688 309,9688
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Para la correccion de la temperatura de destilacion respecto a la presion

atmosférica se utilizd la Ecuacion [AVI.11] descrita en la norma A.S.T.M D86

AT = 0,00012(760 — P)(273 + t.) [AVI.11]
Donde:
AT: Correccién de la temperatura que debe ser afiadida algebraicamente

a la temperatura observada.
P: Presion barométrica, a la que se realizé la destilacion, en mm Hg.

te: Temperatura observada, en °C.

Como ejemplo de célculo, se toméd la temperatura correspondiente a la primera

gota de destilado (0 ml de volumen destilado) que fue de 73 °C.

AT = 0,00012(760 — 540)(273 + 73)
AT =9,108 C

Teorregiaa = 73 +9,108

Teorregiaa = 82,108 T

Con los valores de volumen destilado y de la temperatura de destilacion corregida
a 1 atm de presidn, se realizo la curva de destilacion atmosférica, que se muestra

en la Figura AVI.3.
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Figura AVIL.3 Curva de destilacion atmosférica segun el método A.S.T.M D86

Para la determinacion del punto de ebullicion normal (NBP) de los productos

liquidos finales, se realizd a través de la curva de destilacion mostrada en la
Figura AVI.2 y las Ecuaciones [AVI.12], [AVI.13] y [AVI.14].

T10%+T30%+tT50%+T70%+T90%
VABP — 0 0 0 0 0

Donde:

VABP:
Ti00:
T300:
Ts004:
T70%:

Too0p:

[AVI.12]

5

VolumetricAverageBoiling Point de la mezcla, en °F
Temperatura cuando el destilado es el 10%, en °F
Temperatura cuando el destilado es el 30%, en °F
Temperatura cuando el destilado es el 50%, en °F
Temperatura cuando el destilado es el 70%, en °F

Temperatura cuando el destilado es el 90%, en °F
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Ya que el VABP debe ser corregido de acuerdo a la pendiente de Engler, se

utilizé la Figura AVI.3, se utilizd la curva correspondiente al VABP

p = W [AVI.13]
Donde:

p: Pendiente de Engler de la curva de destilacion A.S.T.M D86, en °F
Tog0: Temperatura cuando el destilado es el 90%, en °F

T109: Temperatura cuando el destilado es el 10%, en °F

MABP =VABP + X [AVI.14]
Donde:

MABP: Punto de ebullicibn medio de la mezcla, en °F

VABP: Volumetric Average Boiling Point de la mezcla, en °F

X: Factor para la correccion del VABP, en °F

Ejemplo de calculo

o Volumetric Average Boiling Point

246,31 + 312,82 + 386,72 + 460,62 + 564,08

VABP =
5
VABP = 394,11°F
o Pendiente de Engler
564,08 — 246,31 .
p= = 3,97 °F

80
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e Punto de ebullicion medio de la mezcla

Para la determinacién del punto medio de la mezcla, se utiliza el valor de la
pendiente de Engler y su ubicacién en la Figura AVI.3, asi como también el valor

del VABP que se desea corregir, para hallar el valor del factor de correccion del

VABP.
De la Figura AVI.4:
X=-47°F

MABP = 394,11 + (—47)
MABP = 347,11 °F
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Figura AVI.4 Curva de correccion del VABP
(Jones, 2006, p. 29)
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I) Determinacion de las propiedades adicionales de los productos liquidos
finales

a) Determinacién del indice de cetano de los productos liquidos finales

El indice de cetano (Cl), se determiné con las Ecuaciones [AVI.15] segun el
método A.S.T.M D976

Cl = 454,74 — 1.641,416 (pysoc) + 774,74(p150c)? — 0,554M + 97,803 (logM)?  [AVI.15]

Donde:
CI: indice de cetano calculado.
M: Punto de ebullicibn medio, en °C, correspondiente al 50% de
destilado segun el método ASTM D86
P1soc: Densidad a 15 °C en kg/l

CI = 454,74 — 1.641,416 (0,759) + 774,74(0,759)% — 0,554(197,0648)
+ 97,803 (log (197,0648))2
CI = 60,94

b) Concentraciéon de carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos

La determinacion de la concentracion de carbonos aromaticos, nafténicos y
parafinicos se realiz6 mediante el método de Wouithier, denominado también el
método n.p.PA, (indice de refraccién, densidad y punto de anilina), con las
Ecuaciones [AVI.16], [AVIL.17] y [AVI.18] respectivamente (Wauquier, 1994, pp.
42-43.

%Ca = 1039,4(n) — 470,4(d) — 0,315(PA) — 1094,3 [AVI.16]
Donde:



Ca:

PA:

%Cn =

Donde:

Cn:

PA:

Concentracion de carbonos aromaticos, expresado en %
indice de refraccion.
Densidad relativa, determinada a 15°C.

Punto de anilina, °C

—1573,3 (n) + 840,15(d) — 0,4619(PA) + 1662,2

Concentracion de carbonos nafténicos, expresado en %
indice de refraccion, determinado a 15 °C.
Densidad relativa, determinada a 15 °C.

Punto de anilina, °C

%Cp = 100 — (%Ca + %Cn)

Donde:

Cp:

n.
d:

PA:

Concentracion de carbonos parafinicos, expresado en %
indice de refraccion, determinado a 15 °C.
Densidad relativa, determinada a 15°C.

Punto de anilina, °C

%Ca = 1039,4(n) — 470,4(d) — 0,315(PA) — 1094,3
%Ca = 1039,4(1,4345) — 470,4(0,759) — 0,315(59) — 1094,3
%Ca = 21,10%

%Cn =

—1573,3 (n) + 840,15(d) — 0,4619(PA) + 1662,2

%Cn = —1573,3(1,4345) + 840,15(0,759) — 0,4619(59) + 1662,2
%Cn = 15,72%

%Cp = 100 — %Ca — %Cn
%Cp = 100 — 21,10 — 15,72
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[AVI.17]

[AVI.18]
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%Cp = 63,18%

c) Determinacion del peso molecular aproximado, presion, temperatura y

volumen acéntricos, y factor acéntrico

(Bahadori y Mokhatab, 2008, pp. 46-48)

La correlacion mostrada en la Ecuacion [AVI.19], estda basada sobre datos
experimentales y usa cuatro coeficientes a, b, ¢ y d, para correlacionar las
diferentes variables para poder predecir las propiedades de las fracciones de
petroleo. Estos coeficientes son determinados numéricamente, por el método de
minimos cuadrados para seleccionar el conjunto de coeficientes, para una

determinada propiedad.

La Ecuacion [AVII.20] puede ser usada para determinar el valor de Y, la cual
puede ser peso molecular (g/mol), la presion critica (kPa), temperatura critica (K),
el volumen critico (m*/kgmol) y el factor acéntrico de los compuestos y de las

fracciones de petréleo.

Y =a+bX+cX?+dX3 [AVI.19]

X = SGis X MABP [AVI1.20]
15

Donde:

a,b,c,d: Coeficientes experimentales

SGis: Gravedad especifica, determinada a 15°C
15

MABP: Punto de ebullicion medio, expresado expresado en grados Kelvin

(K)

El Punto de ebullicion normal, se tom6 de la curva de la destilacion simulada
realizada segun la norma A.S.T.M D86. Los valores de los coeficientes

experimentales a, b, ¢, yd, se muestran en las Tablas AVI.9.
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Tabla AVI1.9 Coeficientes propuestos para la prediccion de las propiedades aproximadas
de fracciones de petroleo *

Coeficiente | Peso molecular Presion Critica Temperatura Critica | Volumen Critico Factor acéntrico
(g/mol) (kPa) (K) (m*/kgmol)
a 63,81617892759220 | 5912,37181859684000 | 196,90216738534000 |0,25762518905696 | 0,35403211727964
b -0,20951574947302 | -13,73127226273000 | 1,56984346377700 -0,00070909481970 |-0,00182024902243
c 0,00133256466697 |0,01201471495000 -0,00107243698000 | 0,00000521385949 |0,00000694214609
d -0,00000035657381 | -0,00000348341000 0,00000043821700 0,00000000235590 |-0,00000000403905

*(Bahadori y Mokhatab, 2008, p. 46)

X =

SGis X MABP

15

X = 10,7598 x 448,0593

X = 340,4355

Para el ejemplo de célculo se determiné el Peso molecular aproximado tomando

los valores de los coeficientes experimentales de la Tabla V.1

Y=a+bX+cX?*+dX3

Y =63,81617892759220 + (—0.20951574947302)(340,4355)

+ 0,00133256466697 X (340,4355)? + (—0,00000035657381)

X (340,4355)3

Y = 132,866/mol
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J) Determinacion de la cantidad de carbon y cenizas de los productos
solidos de la pirdlisis de polietileno

El contenido de carbon se determiné mediante la Ecuacion [AVI.21].

M1 = MZ - M3 [AV|.21]
Donde:
My: Cantidad de carbon, expresada en g.
M,: Cantidad de cenizas y carbén, expresada en g.
Ms: Cantidad de cenizas, expresada en g.

Se determind el porcentaje de carbdén en la muestra mediante la Ecuacion
[AV1.22]

%Carbon = =2 x 100 [AV1.22]

Donde:

%C: Cantidad de carbdn presente en la muestra, expresada en %
M;: Cantidad de carbodn, expresada en g.

M: Peso de la muestra colocada en el crisol, expresada en g.

Se determin6 el porcentaje de cenizas en la muestra mediante la Ecuaciéon
[AVI.23]

%Cenizas = =2 x 100 [AV1.23]

Tabla AVI.10 Contenido de carbdn y cenizas en los productos soélidos de pirdlisis de

polietileno
ftem Cantidad (g)
Crisol vacio y tarado 24,9094
Crisol con muestra 28,4682
Crisol con muestra después de la calcinacion 25,4087
Crisol con muestra después de la carbonizacion 25,2430




De donde se tiene que:

Cantidad de muestra = 3,5588 g
Cantidad de cenizas y carbén = 0,4993 g
Cantidad de cenizas = 0,3336 g

Cantidad de carbon = 0,4993 — 0,3336

Cantidad de carbon = 0,1657 g

, 7
— 0
35588 X 100 = 4,65%

%Carbon =

0,3336
3,5588

%Cenizas = =9,37%
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