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RESUMEN

El presente proyecto de investigacion tuvo como objetivo realizar la degradacion térmica de
mezclas de polipropileno (PP), poliestireno (PS) y polietilen tereftalato (PET) reciclados, con la
finalidad de obtener una mezcla de combustibles, para esto se utiliz6 un reactor tipo batch purgado
con gas nitrogeno generando asi una atmdsfera libre de oxigeno, a su vez, el reactor estuvo
conectado a un condensador que opera mediante un sistema de refrigeracion a 10 °C, esto para la
recoleccidn de las fracciones condensables. Se llevo a cabo pruebas en tres tipos de mezclas a dos
temperaturas 400 °C y 450 °C, cada una con tres repeticiones y una tasa de calentamiento de 15

°C.min, de esta manera se logré determinar la influencia de la temperatura sobre las fracciones
obtenidas. Inicialmente el reactor fue alimentado con 100 g de la mezcla de PP, PSy PET, con lo
cual se obtuvieron fracciones liquidas, solidas y gaseosas, de las cuales la de mayor interés para
fines de esta investigacion es la fraccion liquida obtenida, misma que se caracteriz6 por
cromatografia GC-MS. La fraccion liquida de mayor rendimiento corresponde a la muestra 3 (PP

=25%, PET = 25% y PS = 50%), de la cual se obtuvo el 55% de fraccion liquida a una temperatura
de 400 °C y un tempo de residencia de 27 min. Como resultado de la degradacion térmica se
obtuvo una mezcla de hidrocarburos cuya densidad es APl es de 22,5, constituida
mayoritariamente por compuestos aromaticos. Finalmente, la mezcla del combustible obtenido
por la degradaciéon térmica de PP, PS y PET a 400 °C puede ser fraccionada para obtener
compuestos hidrocarburiferos refinados, tomando en cuenta que a mayor temperatura de

degradacion se favorecera a la generacion de gases recuperables y ceras pesadas.

Palabras clave: <INGENIERIA Y TECNOLIGIA QUIMICA> <PIROLISIS TERMICA>
<POLIPROPILENO> <POLIESTIRENO> <POLIETILEN TEREFTALATO>
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SUMARY

The objective of this study was to carry out the thermal degradation of recycled polypropylene
(PP), polystyrene (PS) and polyethene terephthalate (PET) mixtures, to obtain a mixture of fuels,
a batch reactor purged with nitrogen gas was used, generating an oxygen-free atmosphere, in turn,
the reactor was connected to a condenser that operates through a cooling system at 10° C, for the
collection of the condensable fractions. Tests were made in three types of mixtures at two
temperatures 400° C and 450° C, each with three repetitions and a heating rate of 15 ° C min -1,
thus it was possible to determine the influence of temperature on the fractions obtained. Initially,
the reactor was filled with 100g of the mixture of PP, PS and PET, with which liquid, solid and
gaseous fractions were obtained, the most interesting for this research is the liquid fraction
obtained, which is characterized by GC-MS chromatography. The liquid fraction with the highest
yield corresponds to sample 3 (PP = 25%, PET = 25% and PS = 50%), from which 55% of the
liquid fraction was obtained at a temperature of 400 ° C and a residence time of 27 min. As a
result of the thermal degradation, a hydrocarbon mixture was obtained with an API density of
22.5, mainly made up of aromatic compounds. Finally, the fuel mixture obtained by the thermal
degradation of PP, PS and PET at 400 ° C can be fractionated to obtain refined hydrocarbon
compounds, considering that the higher the degradation temperature will favour the generation of

recoverable gases and heavy waxes.

Keywords: <ENGINEERING AND CHEMICAL TECHNOLOGY> <THERMAL
PYROLYSIS> <POLYPROPYLENE (PP)> <POLYETHYLENE (PS)> <POLYETHYLENE
TEREPHTHALATE (PET)> <HYDROCARBONS> <COMBUSTIBLE> <ENERGY
RESOURCE>
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INTRODUCCION

El rapido aumento de la poblacién y las actividades antropogénicas provoca una mayor
produccion de un flujo de desechos que da como resultado la generacién de residuos plésticos,
por otro lado, la disminucion de las fuentes de combustible no renovables, como los combustibles
fosiles, ha obligado a los investigadores a encontrar de energia alternativas que sean renovables

y respetuosas con el medio ambiente (Singh Ruj, 2016, p. 3).

El proceso de pirdlisis se describe como la transformacion térmica de materiales organicos en
productos valiosos en los tres estados de la materia utilizados ampliamente; produce materiales
gue son Utiles en las industrias de energia, quimica, construccion y agricultura. Conjuntamente el
proceso es adecuado para el procesamiento térmico de diversos materiales, incluidos los desechos,
y se considera ecoldgica y econdmicamente aceptable porque, en ultima instancia, contribuye a

reducir el volumen de material de desecho y el consumo de combustibles fosiles (Honus, Kumagai,
Fedorko, et al., 2018, p. 2).

Es asi que el uso extendido de plasticos sobre las Gltimas dos décadas, principalmente en el sector
del envasado de alimentos, se debe a sus excelentes propiedades mecéanicas, quimicas, de barrera,
de procesamiento y térmicas. En consecuencia, la cantidad de polimeros posconsumo presente en
los residuos sélidos urbanos es alta y debe ser gestionada. Entre todos los métodos de
recuperacion, el reciclaje mecanico representa uno de los procesos mas exitosos y ha recibido una

atencion considerable debido a una serie de ventajas (Badia et al., 2013, p. 2).

El presente estudio plantea la obtencion de una mezcla de combustibles a partir de la pir6lisis
térmica de los polimeros de mayor uso comercial, cuyos productos posean caracteristicas

apropiadas para poder ser utilizados en la industria petroquimica.



CAPITULO I

1. MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1 Identificacién del problema

Los envases y embalajes son la causa principal del crecimiento de los residuos plasticos urbanos,
mismo que son de gran interés en el aspecto ambiental debido a su dificil manejo y su largo tiempo
de degradabilidad. Estos dejan de tener utilidad una vez que su contenido haya sido aprovechado,
y pasa a engrosar corrientes de residuos sin clasificacion alguna, lo que a su vez genera diversos
inconvenientes, como que se constituyen en componentes de corrientes de residuos peligrosos,

por el contenido remanente de las sustancias que contuvieron (Geyer, Jambeck y Law, 2017, p. 1).

Por lo cual el abandono de los envases en diversos lugares, sea en la via piblica como en basurales
de diverso tipo, contribuye a incrementar diversos tipos de contaminaciones no sélo quimicas
sino también patogénicas. Otro aspecto es el de la perturbacion visual que se genera por las
acumulaciones y pilas de residuos entre los que se encuentran una gran proporcion de los envases

y embalajes que son lo primero que la sociedad arroja (Geyer, Jambeck y Law, 2017, p. 1).

En los altimos 50 afios, la produccién de pléastico se ha incrementado considerablemente. Si en el
afio 2016, se generaron 335 millones de toneladas, los célculos dan cuenta de que en el 2020 sera
de 500 toneladas. A estos datos se suma que anualmente existe una produccion aproximada 500
millones de botellas de pléstico, las cuales son utilizadas sobre todo en las industrias de bebidas.
Motivo por el cual la produccion, uso y eliminacidon de materiales plasticos se ha estudiado
durante muchos afios, pero el tnico estudio que ha recogido toda la informacién sobre esta materia
de manera global es muy reciente por R. Geyer, J. Jambeck y K. Law (2017, p. 23), donde se
establecen las cantidades de plastico producidas, usadas y eliminadas desde que hay registros

(Villafafie Calvo, 2018, p. 9).

Los resultados de este estudio estiman que el total de resinas y fibras producidas desde 1950 es
7800 MMT, y aproximadamente la mitad, 3900 MMT, se produjeron desde 2005. Si se considera
la produccién por afio, en 2015 la produccion global de resinas y fibras alcanzé los 380 MMT.
Los pléasticos biodegradables se han excluido de este estudio puesto que la produccién global es

solo de 4 MMT (Villafafie Calvo, 2018, p. 15).



Los diferentes tipos de plastico que no estan formados por fibras se pueden clasificar por
cantidades de produccion segln se indica a continuacion: polietileno de alta densidad (HDPE)
36%, polipropileno (PP) 21%, policloruro de vinilo (PVC) 12%. A continuacion, seguirian el
polietileno tereftalato (PET), los poliuretanos (PUR) y el poliestireno (PS) con menos del 10%

cada uno (Geyer, Jambeck y Law, 2017, p. 3).

1.2 Justificacion del problema

El uso masivo del polipropileno, poliestireno y polietilentereftalato genera gran una cantidad de
residuos solidos; es por ello que se han propuesto diversas maneras para su reciclaje. En el
presente trabajo se aplicard pir6lisis térmica de la mezcla de PP, PS y PET reciclados como
planteamiento de tema de tesis para obtener el titulo de ingeniero quimico, manteniendo un
enfoque directo al polietilentereftalato debido a que este es el de mayor consumo a nivel de
envases de bebidas gaseosa.

Actualmente la cantidad de residuos de PET se incrementa por la cultura de consumismos a la que
se enfrenta la sociedad, cada vez se ofertan mas y mas productos contenidos en envases de este
material, sin embargo las alternativas para su manejo no se han desarrollado a la misma velocidad
y proporcion de forma, por lo tanto se siguen acumulando envases de PET en las calles, rios,
mares y en el mejor de los casos en los rellenos controlados, donde existen personas que se

dedican a separarlos para su venta y posterior reciclado.

La utilizacion de alternativas de aplicaciones para el PET como la obtencién de combustible a
partir de pirolisis térmica, es una de las habilidades de un Ingeniero Quimico, habilidad con la
cual mediante la utilizacién de un reactor de vacio permite disminuir la temperatura de trabajo y
facilitar su procedimiento. Por ello, la aplicacién de este fundamento termodindmico cumple un
papel fundamental dentro del desarrollo de la humanidad y de manera especial aumenta la
versatilidad del residuo de PET, por lo que es preciso resaltar que, esta investigacion va dirigida
a los estudiantes y profesionales pertenecientes a la carrera de Ingenieria Quimica y afines,
quienes seran los principales beneficiarios del uso de la informacion recopilada y de los resultados

obtenidos durante la experimentacion.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Realizar la degradacion térmica de mezclas de polipropileno, poliestireno y polietilen tereftalato
reciclados.

1.3.2  Objetivos especificos

e Determinar las condiciones de proceso Optimas: temperatura, tiempo y porcentajes de los
diferentes polimeros utilizados en la mezcla.

¢ Cuantificar las fracciones de productos obtenidos en funcién de las diferentes composiciones
de mezcla.

e Caracterizar la fraccién liquida obtenida de la degradacion térmica de la mezcla de
polipropileno, poliestireno y polietilentereftalato.

1.4 Antecedentes de la investigacion

Estudios previos de pirolisis realizados por Dimitrov, de polietilen tereftalato (PET), muestran
que la descomposicion de este polimero se da a temperaturas de 230 °C a 310 °C, siempre y
cuando esta sea una muestra de PET virgen, por otro lado, en muestras de PET contaminado y
reciclado su descomposicion inicia 170 °C hasta los 310 °C. Mientras que Honus, en otro estudio
revela que las temperaturas de degradacion térmica (TDT) para el PP, PSy PET son de: 361, 257
y 381 °C respectivamente, dando a conocer que los aumentos de temperatura durante la
degradacion térmica de estos polimeros conllevan a un mayor rendimiento volumétrico de gas

(VG) (Honus, Kumagai, Molnér, et al., 2018, p. 3).

De acuerdo con estos datos y usandolos como guia de estudio, se plantea un intervalo de
temperatura de degradacion térmica para la mezcla a descomponer (PP, PS y PET), con un
objetivo claro, obtener la mayor cantidad de porcentaje liquido, para lo cual, se variara las
composiciones porcentuales de alimentacion al reactor hasta obtener la de mayor rendimiento

liquido.



1.5 Marco conceptual

15.1 Plésticos

Son sustancias formadas por macromoléculas, con propiedades que se asemejan a las resinas
naturales, resultan de la sintesis de reacciones de polimerizacién o condensacion. Se les puede
dar forma con la utilizacién de calor y presion. EI nombre de pléstico se deduce de su

comportamiento el cual permite el moldeo en algunas etapas de su fabricacion (Diaz, 2016, p. 2).

Entre sus funciones mas representativas tenemos:

¢ Resistencia al peso.
e Conductividad eléctrica y térmica bajas.

e Temperatura de reablandamiento baja.

1.5.2 Clasificacion de los plasticos

1.5.2.1 Termoplasticos

Este tipo de polimero esta constituido por moléculas lineales, con una elasticidad elevada a
temperatura ambiente, sin embargo, al elevar la temperatura su fase cambia a liquido, el cambio

de fase en ocasiones es reversible (Taipe Andagua, 2020, p. 2).

Dentro del grupo de termoplasticos encontramos siete clasificaciones los cuales estan codificados
de acuerdo a la Sociedad de la Industria de Plasticos (SPI), mismos que se presentan en la Tabla
1.



Tabla 1-1: Clasificacion de plasticos reciclables segin la SPI.

butadienoestire
no (ABS),
Policarbonato
(PC),

Biopolimeros.

Codigo Abreviatura Nombre Descripcion Aplicaciones
A PET Polietilenterefta | Material claro, duro y con buenas | Botellas plasticas para bebidas,
u ) lato propiedades de barrera de gas y | frascos de comida, peliculas para
(Polyethylene | humedad. hornos, textiles, correas,
Terephthalate) limpiadores suaves.
A PEAD Polietileno de | Plastico de buena resistencia | Envases para lacteos, cosméticos,
Cz& (HDPE) Alta Densidad | quimica, puede ser traslucido o | limpiadores, bolsas para alimentos,
(High Density pigmentado, tiene buenas contenedores reutilizables, tuberias,
Polyethylene) | propiedades de barreray rigidez. cubiertas de alambres y cables.
A PVvC Policloruro de | Ademas de sus propiedades fisicas | Empaques de comida para llevar,
L3& vinilo estables, tiene buena resistencia | bolsas de sangre y tubos médicos,
(Polyvinyl quimica y a la intemperie, | revestimientos, tuberias, valvulas,
Chloride) caracteristicas de flujo y tarjetas de crédito, juguetes.
propiedades eléctricas estables.
A PEBD Polietileno de | Presenta dureza, flexibilidad y | Bolsas y envolturas pigmentadas o
L4' ) (LDPE) Baja Densidad | relativa transparencia por lo cual | transparentes, termoencogibles,
(Low Density | permite formar peliculas o films. | peliculas de estiramiento,
Polyethylene) Incluye al Polietileno Lineal de Baja | recubrimientos de cartones de
Densidad (LLDPE). bebidas, botellas flexibles,
adhesivos, selladores.
A PP Polipropileno El PP presenta buena resistencia | Contenedores para yogur,
cls & (Polypropylene) | quimica, es fuerte y posee elevado | margarina, comidas para llevar,
punto de fusién lo cual le permite | botellas de medicamentos vy
soportar cosas calientes. cosméticos, tapas de botellas,
sorbetes, fibras, artefactos, tuberias,
valvulas, sogas, alfombrados.
A PS Poliestireno Plastico versétil rigido o espumoso, | Tazas, platos, cubiertos, bandejas,
LGQ (Polystyrene) claro, duro y quebradizo. Tiene un | espuma de embalaje, aparatos
punto de fusion relativamente bajo. electronicos, cajas de CD, botellas
de aspirina, cartuchos de cintas de
video, perchas, productos médicos.
A Otros Engloba demas | Este cédigo indica que el | Galones de botellas de agua, bolsas
U ) resinas y | paquete/envase/embalaje estd | para coccion, piezas de griferia y
materiales elaborado con una resina, diferente | vehiculos, CDs, armazones,
multicapa a las anteriores o es una mezcla. aislantes, tuberias, juguetes,
€omo: garrafones de agua.
Poliuretano
(PU),
Acrilonitrilo-

FUENTE: NTE INEN 2634, 2012

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.




1.5.2.2 Termoestables
Son polimeros cuya composicion consta de moléculas lineales, mismas que por accion del calor

tienden a formar enlaces cruzados los cuales son irreversibles y cuyo producto final es méas firme

y resistente (Taipe Andagua, 2020, p. 3).

1.5.3 Propiedades de los plésticos
Segun Delgado (2019, p. 8), los plasticos presentan propiedades especificas, las cuales varian de

acuerdo a la constitucién del polimero, por otro lado todos los plésticos tienen en comun

propiedades como: plasticidad, conductividad y resistencia mecanica.

1.5.4 Polipropileno (PP)

Clasificado como un termopléastico, esta constituido por enlaces Carbono — Carbono y Carbono —

Hidrdgeno como se detalla en la Figura 1-1 (Morocho, 2019, p. 8).

Figura 1-1: Unidad estructural del PP
Fuente: Morocho, 2019, p.8

La reaccion de polimerizacion da lugar a 3 tipos de PP, clasificandolos de acuerdo a la posicion
que adopte el grupo metilo. En base a esto tenemos: isotéctico, sindiotactico y atactico (Morocho,
2019, p. 8).

a) Isotéctico: el grupo metilo se ubica en un solo lado de la cadena hidrocarbonada.

b) Sindiotactico: los grupos metilo adoptan posiciones alternadas a lo largo de la cadena
hidrocarbonada de manera simétrica.

c) Atéctico: los grupos metilo estan dispersos en la cadena hidrocarbonada sin simetria alguna.



Figura 2-1: Clases de polipropileno

Fuente: Morocho, 2019.

1.5.5 Poliestireno (PS)

Polimero sintetizado a partir del estireno por polimerizacién, este es el de mayor uso comercial
debido a su propiedades termoplasticas lo que les permite copolimerizar una variedad de

monAmeros (Flores, 2019, p. 15).

o —I

= -n

Figura 3-1: Esquema de la molécula de PS.

Fuente: Delgado, 2019.

1.5.5.1 Polietilen tereftalato (PET)

El polietilen tereftalato es un poliéster obtenido a partir de una reaccion de policondensacion entre
el acido tereftalico (TA) y el etilenglicol. Forma parte de la familia de los poliésteres, puede ser
amorfo o parcialmente cristalizado dependiendo de la velocidad de enfriamiento después del

conformado (Cobos, 2016, p. 180).



Figura 4 -1: Estructura quimica del PET
Fuente: Suasnavas, 2017.

Las atracciones polares entre los grupos carbonilo dan como consecuencia la resistencia a la
atraccion de estos materiales, por ello, de todos los poli-alquilentereftalatos, el mas resistente es

el del etilenglicol (Suasnavas, 2017, p. 15).

Suasnavas (2017, p. 15), menciona como propiedades importantes del PET las siguientes:
transparencia, resistencia al desgaste, resistencia a la corrosion, resistencia quimica, resistencia

térmica, es reciclable al 100 %, etc.

Sus propiedades fisicas hacen del polietilen tereftalato un polimero de gran uso comercial para

envases Y fibras textiles (Suasnavas, 2017, p. 28).

1.5.5.2 Pirolisis

Figueroa Guervara, (2020, p. 38), también define a la pirdlisis catalitica de la siguiente manera: “es
un proceso termoquimico que convierte la materia orgénica en combustibles Gtiles, con un alto
rendimiento, mediante calentamiento a temperatura moderadamente alta (350-650°C) y en
ausencia de oxigeno. Por su capacidad de tratamiento, es el método mas eficaz para competir con

las fuentes de combustibles no renovables™.

1.5.5.3 Pirdlisis Térmica

Conocida también como cracking térmico es un proceso que se lleva a cabo a altas temperaturas

desde 300 °C y 800 °C, dando lugar a un cambio térmico de distintos residuos organicos. (Figueroa
Guevara, 2020, p. 37).



1.5.5.4 Factores que intervienen en las reacciones de pirdlisis

Figueroa Guevara (2020, p. 35), menciona que existen varios factores a tomar en cuenta dentro de

la pirolisis, factores como:

e Temperatura.

e Tipo de reactor.

e Tiempo de residencia.
e Materia prima.

e Tamafo del material.

1.5.6 Investigaciones previas

Los resultados mostrados son satisfactorios para el presente trabajo de titulacion, pues basandonos
en la investigacion de Honus et al., (2018, p. 368), que titula "Pyrolysis gases produced from
individual and mixed PE, PP, PS, PVC, and PET—Part I-ll: Fuel characteristics™ y
conjuntamente con la investigacion de Miandad et al., (2017, p. 5), "Effect of plastic waste types on

pyrolysis liquid oil” apreciamos valores de mezcla similares a los nuestros.

10



Input Material (Process Temperature [ °C])

USs m. (900)
us m. (700)
USs m. (500)
ELU i, (200])
EU m. (700)
EU m. (500)
P m. (900)
1P m. (700)
1P m. (500)
Ps (200)

PS (700)

PS (500)
PWC (900)
PWC (700)
PWC (500)
PE (200}

PE (700}

PE (500}

PP (200)

PP (700)

PP (500)
PET (900}
PET (700)

PET (S00)

m Gas = Liguid = Solid (balance)

56.5
31.2 A7.2

237

53 4 22 3
FEN] 45 .6
g 3 FETE]
5.9 269
0.5 RN 5. |
0.0 ETE] 0.1
EFi
I -
53 6 Bd 4> |
&5 1 go [ 22 |
35 1 13.0
S 5
56.9 5.5 | 27.6
37.0 21.4 416
8.8 20 7 70.5
T | g4 1 229 |
31 6 | 144 | =549 |
) 2z 1 e3as |
0% 20% 409 60% BO% 100%

Mass Fraction of Product [wts]

Gréfico 1-1: Fraccion gaseosa, liquida y solida obtenida en la investigacién de

Honus, Kumagai, Fedorko

Fuente: Honus, 2018.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021
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Grafico 2-1: Efecto de los tipos de residuos plasticos sobre el rendimiento por pirdlisis

Fuente: Miandad etal., 2017

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021
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Con base en estas dos investigaciones se concluye que el Gréafico 2-1, estd en mayor relacién con
nuestro tema de estudio puesto que los valores obtenidos en cuanto a las fracciones liquida,
gaseosa Y solida son semejantes a los que se obtuvieron de la mezcla de PP, PS y PET, sin
embargo el grafico 1-3 muestra como puede variar las fracciones a distintas temperaturas nos
permiten establecer que nuestros valores también estan en relacion con los presentados por Honus,
Kumagai, Fedorko, et al.(2018)
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CAPITULOII

2. MARCO METODOLOGICO

2.1 Hipdtesis e identificacion de las variables

2.1.1 General

Mediante la degradacion térmica de la mezcla de polimeros (polipropileno, poliestireno y
polietilen tereftalato) reciclados es posible obtener una mezcla de combustibles o productos

quimicos, contribuyendo a la reutilizacion de los polimeros de mayor consumo.

2.1.2 Especificas

e Las condiciones de proceso éptimas para la obtencion de combustibles y productos quimicos
provenientes de la degradacion térmica son de mayor eficiencia en una temperatura de 400
°C y con una tasa de calentamiento de 15 °C min-1, empleando 25 % de PP, 50 % PS y 25
%PET.
e Las diferentes fracciones utilizadas de los polimeros a utilizar permiten cuantificar el
producto de las diferentes mezclas determinando asi la de mayor eficiencia.

e Los andlisis realizados al producto obtenido mediante degradacion térmica de la mezcla de
PP, PS, PET pueden ser caracterizados fisica y quimicamente.

13



2.1.3 ldentificacion de las variables

Tablal-2: Identificacion de variables que intervienen en el proceso de degradacion térmica

Etapas del Proceso

Variables Independientes

Variables Dependientes

Preparaciéon de la mezcla de v' Tipo de polimero

polimeros a degradar (PP, PSy PET).

térmicamente v Cantidad de muestra.

v Tamafio de Particula.

v" Humedad.

v Densidad.

v IR.
Desarrollo  de  pirdlisis v Temperatura de Tasa de
térmica pirolisis. calentamiento

v" Temperatura de Presion

condensacion.

Fin de proceso Porcentaje de sélidos
Porcentaje de
liquidos
Porcentaje de gases

Analisis de la fraccion liquida v" Volumen

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021
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2.1.4 Operacionalizacion de variables

Tabla 2-2: Operacionalizacion de las variables que intervienen en el proceso de degradacién térmica

Variable Tipo de Definicion Operacional Categorizaciéon | Indicadores Instrumento de | Valor
Variable Medicién

Tipo de | Independiente, | Se refiere a la clasificacion de un material de acuerdo a | - Densidad Materiales y| 0,89 - 091
plastico multidimensio | su naturaleza, estructura, composicion, propiedades y Reactivos de | g/cm®

nal y continua. | caracteristicas. Laboratorio

Composicion Espectrofotémetr | -
Quimica o Infrarrojo

Cantidad Independiente, | Es una porcidn significativa del material a utilizar, - Peso Balanza Digital 200 ¢
de unidimensiona | representa la magnitud de una propiedad medible.
muestra l'y continua.
Tamafio Independiente, | Se define como la dimension fisica de cualquier objeto | - Didmetro  de| Calibrador 20 -24 mm
de unidimensiona | o particula. Particula
Particula | 1y continua.
Humedad | Independiente, | Esta determinada como la cantidad de agua contenida en | - % de Humedad | Balanza de 0,1-0,2%

unidimensiona | un cuerpo. Humedad

|y continua.
Temperat | Independiente, | Se define como la magnitud fisica que mide la cantidad | Temperatura de | Calor Equipo de 350 - 450 °C
ura unidimensiona | de calor o energia térmica de un sistema. Pirdlisis Pirélisis Térmica

|'y continua. Temperatura de | Calor Equipo de 10 °C

Condensacion Condensacion
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Velocidad
de
Calefaccio
n

Dependiente,
multidimensio

nal y continua

Calor Tiempo

Equipo de

Pirélisis Térmica

0,1-1°Cst

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021
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2.1.5 Matriz de consistencia

Tabla 3-2: Matriz de consistencia

ASPECTOS GENERALES

Problema General

Objetivo General

Hipotesis General

Los envases y embalajes son la causa principal del

crecimiento de los residuos plasticos urbanos,

Realizar la degradacion térmica de mezclas de

polipropileno, poliestireno y polietilen tereftalato

mismo que son de gran interés en el aspecto
ambiental debido a su dificil manejo y su largo
tiempo de degradabilidad. (Roland Geyer, 2017)
Es por eso que se debe revalorizar este tipo de
material mediante tecnologias de reciclaje, en

nuestro caso mediante degradacion térmica.

reciclados.

Mediante la degradacion térmica de la mezcla de
polimeros (polipropileno, poliestireno y polietilen
tereftalato) reciclados es posible obtener una mezcla
de  combustibles 'y  productos  quimicos,
contribuyendo a la reutilizacion de los polimeros de

mayor consumo.

ASPECTOS ESPECIFICOS

Problemas Especificos

Objetivos Especificos

Hipétesis Especificas

Variables de las Hip6tesis | Técnicas de
Recoleccidn

de Datos

Especificas

Determinar las condiciones de
proceso Optimas: temperatura,
tiempo y porcentajes de los
diferentes polimeros utilizados

en la mezcla.

H1: las condiciones de proceso
Optimas para la obtencion de
combustibles y productos
guimicos provenientes de la

degradacién térmica son de

mayor  eficiencia en una

temperatura de 400 °C y con una
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tasa de calentamiento de 16 °C
min-1, empleando 66.58 % de PP,
21.78 % PSy 11.64 %PET.

Cuantificar las fracciones de
productos obtenidos en funcién
de las diferentes composiciones
de mezcla.

H2: las diferentes fracciones
utilizadas de los polimeros a
utilizar permiten cuantificar el
producto de las diferentes
mezclas determinando asi la de

mayor eficiencia.

Caracterizar la fraccion liquida
obtenida de la degradacion
térmica de la mezcla de
polipropileno, poliestireno y

polietilen tereftalato.

H3: la caracterizacion de la
fraccion liquida obtenida de la
mezcla de PP, PSy PET permite
identificar la composicién del
producto obtenido.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021
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2.2 Tipoy disefio de la investigacidn

2.2.1 Tipo de la investigacion

El presente trabajo de integracion curricular es del tipo investigativo y busca una posible solucion
a la disposicion final de desechos plasticos de mayor consumo por la sociedad; mediante la
elaboracion de esta investigacion se pondran a prueba conocimientos tedricos — précticos con la
finalidad de obtener una mezcla de combustibles y productos quimicos utilizando degradacion

térmica de polimeros reciclados.

El desarrollo del trabajo inicia con el estudio explorativo, ya que se realiza un proceso de
recoleccién de datos con respecto a la materia prima a utilizar y el tentativo producto que se
obtendra. Conforme avanza el trabajo se torna experimental debido a que aplicamos métodos y
técnicas especificas propias de la degradacion térmica, llegando asi a convertirse en un método

descriptivo /comparativo por la utilizacién de normativas vigentes.

Finalmente, es explicativo ya que se detalla el método adecuado y el proceso de obtencion de
combustible y productos quimicos, asi como también se describen las variables de proceso que

influyen durante la obtencion del producto deseado.

2.2.2 Unidad de analisis

En esta investigacion la unidad de analisis es el porcentaje liquido obtenido de la mezcla de PS,

PPy PET en la degradacion térmica.

2.2.3 Poblacion de estudio

La poblacidon de estudio radica en el alto nivel de contaminacion por parte de desechos plésticos

de mayor consumo en la ciudad de Riobamba ubicada en la provincia de Chimborazo.
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2.2.4 Tamafo de muestra

Se trabajard con diversos porcentajes de PP, PS y PET durante cada analisis experimental
descartando asi las de menor porcentaje liquido y seleccionando la de mayor porcentaje. Se estima
un total de 34 pruebas a realizarse.

2.2.5 Seleccion de la muestra

Para la seleccion de la muestra se realizaran muestras de la siguiente manera:

Tabla 4-2: Seleccién de la muestra.

SOLIDO
TEMPERATURA 1 LIQUIDO
GAS
SOLIDO
MUESTRA 1 TEMPERATURA 2 LiQUIDO
GAS
SOLIDO
TEMPERATURA 3 LiQUIDO
GAS
SOLIDO
TEMPERATURA 1 LIQUIDO
GAS
SOLIDO
MUESTRA 2 TEMPERATURA 2 LIQUIDO
GAS
SOLIDO
TEMPERATURA 3 LiQuIDO
GAS
SOLIDO
TEMPERATURA 1 LiQuIDO
GAS
SOLIDO
MUESTRA 34 TEMPERATURA 2 LiQUIDO
GAS
SOLIDO
TEMPERATURA 3 LiQuIDO

GAS

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021
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2.2.6  Técnicas de recoleccion de datos

La degradacién térmica de polipropileno, poliestireno y polietilentereftalato reciclados se llevara
a cabo en el Laboratorio de Operaciones Unitarias y el laboratorio de Quimica Instrumental de la
Facultad de Ciencias de la ESPOCH.

Los datos seran recolectados directamente mediante observacion en cada una de las etapas de la
degradacion térmica de la mezcla de polimeros, posteriormente los datos recolectados seran

verificados y reforzados con informacion bibliografica.

Los siguientes ensayos y pruebas estan basados en la metodologia aplicada a los manuales de
operacion de equipos en los Laboratorios de Quimica Analitica, Quimica Instrumentar y

Operaciones Unitarias pertenecientes a la Facultad de Ciencias de la ESPOCH.

2.2.6.1 Determinacion de espectroscopia infrarroja del plastico

Tabla 5-2: Determinacion de espectroscopia del plastico

METODO PARA DETERMINAR EL ESPECTRO FT-IR DEL POLIMERO

Materiales y Equipos Reactivos
e Algodon e Muestras de PP, PSy PET
e  Espectrofotometro Infrarrojo FT-IR e Alcohol antiséptico

Procedimiento

e Encender el equipo presionando el switch Power.

e Para iniciar el barrido, ejecutar el software Spectra Manager en el ordenador conectado al
equipo.

e Limpiar con algodén y alcohol el &rea de muestra (Cristal de seleniuro de zinc, soporte y
capuchon de tornillo) ubicada en la parte interior central del equipo.

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

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

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

o Identificar y etiquetar los picos mas relevantes asignando limites de lectura.
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e Generar las lineas auxiliares.
e  Guardar el espectro como un archivo del mismo programa o en un procesador de texto Word.
e Repetir los mismos pasos para todas las muestras.

e Finalmente cerrar todos los programas y apagar el equipo de ambos switch, apagar el
ordenador y desconectar los equipos.

uente: Morocho, 2019.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021

2.2.6.2 Andlisis de combustible para la fraccion liquida

Los andlisis finales de la degradacion térmica se basan en métodos internos y normativas que

rigen sobre los hidrocarburos, mismas que son especificadas a continuacién:

Tabla 6-2: Analisis de combustible fraccién liquida

ANALISIS DE COMBUSTIBLE PARA LA FRACCION LIQUIDA

Reactivos

e Fraccion liquida de hidrocarburos

Analisis Normas
Caracterizacion de hidrocarburos totales Cromatografia GC-MS
Determinar la densidad API ASTM D-287
Determinacion de la Curva de Destilacion ASTM D-86

ASTM

Determinacion del punto de inflamacion y | ASTM D-92

punto de fuego

Determinacion de la viscosidad cinematica ASTM D-482

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021

2.3 Acondicionamiento de la materia prima

Debido a la procedencia de los diferentes polimeros a utilizar es necesario un lavado de la materia
prima posteriormente dejar secar a temperatura ambiente y finalmente disminuir el tamafio de

particula, este Gltimo paso con la intencion de eliminar una variable de proceso.
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2.4 Procedimiento de la pirolisis

Se lo realiza mediante la utilizacién de un reactor tipo Bach, del cual se deben tomar datos de

tiempo, temperatura y presion en cada una de las pruebas realizadas.

24.1 Parte experimental

Sustancias y Reactivos:
e 100 g mezcla de residuos PP, PSy PET en diferentes porcentajes.
Materiales y Equipos:

e Reactor de pirdlisis tipo BATCH
e Sistema de refrigeracion

e Condensador

e Tanque de gas nitrégeno

e Erlenmeyer de 250 ml

e Balanza

e CronOGmetro
Procedimiento:

e Verificar que el reactor se encuentre conectado a una fuente de corriente de 220V.

e Pesar 100 g de muestra (PP, PSy PET) y alimentar al reactor.

o Sellar el reactor de tal forma que no se den fugas.

e Una vez sellado el reactor, alimentarlo con gas nitrégeno hasta alcanzar una presion de 40
psiaen el interior del mismo.

e Encender el reactor y controlar la temperatura de degradacion en intervalos de 50°C.

e Una vez que la presion en el interior del reactor alcance los 60 psia liberar el gas por un
sistema de refrigeracion a 10 °C y recolectar los condensados.

e Alcanzada la temperatura deseada mantener constante y una vez que no Se generen
condensado apagar el equipo hasta que este adopte una temperatura facil de manipular para
su correspondiente limpieza.

e Calcular las fracciones obtenidas.
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2.5 Disefio del experimento

La degradacion térmica de esta mezcla esta sujeta a la variacion de la temperatura de estudio, por

lo que se han tomado en cuenta las temperaturas de 350 °C y 400 °C de la siguiente manera.
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%G
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2.6 Variables de proceso

Se consideran variables de proceso en la degradacién térmica de residuos plésticos a:

e Temperatura
e Tiempo de residencia

e Presion

2.6.1 Temperatura

Esta corresponde al tipo de variable independiente de gran importancia en el proceso de
degradacion térmica, debido a que el porcentaje de fraccion liquida dependera de esta. Lo que

conlleva a tener precisién al momento de controlar esta variable para evitar errores (Morocho, 2019,
p. 19).

2.6.2 Tiempo de residencia

Esta corresponde al tipo de variable controlada, directamente relacionada con el producto
obtenido ya que es aqui donde se determina el tiempo que se requiere para degradar las cadenas

de polimeros, esta variable puede favorecer o en su defecto desfavorecer el proceso. (Morocho,
2019, p. 20).

2.6.3 Presion

Conjuntamente con la temperatura favorecen la obtencion de productos piroliticos e

idénticamente esta debe ser controlada periddicamente conforme la temperatura aumente (Nuiiez,
2019, p. 18).
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2.7 Requerimientos de tecnologia, equipos y maquinaria

Tabla 7-2: Caracteristicas y descripcion de los equipos.

EQUIPO CARACTERISTICAS DESCRIPCION
Reactor de pir6lisis | v*  Tipo: Batch Equipo de acero inoxidable
térmica v" Fuente de conexion: 220V recubierto por una carcasa

v" Valvulas: 3 (entrada de Nitrdgeno, | con difusores de calor en su
salida del producto, emergencia) parte inferior. Disefiado para
v" Temperatura maxima de operacion: | craquear térmicamente en
700°C ausencia de oxigeno residuos
(registrada en el panel de control) plasticos y generar fracciones
v" Presion maxima: 120 psi (medida a | gaseosas, liquidas y sélidas
través de un manémetro) de combustible.
Condensador v' Refrigerantes: Vidrio (circulacién | El sistema de condensacion
de agua y producto pirolitico) fabricado en vidrio, usado
v Base estructural para la recoleccién de la
fraccién liguida, es acoplado
a la manguera de salida del
producto a través de una
junta.
Sistema de | v* Tipo: flujo en contracorriente El sistema de enfriamiento
enfriamiento  de | v Fuente de conexién: 110V consta de un tanque de
agua v' Capacidad: 80 L almacenamiento 0
v" Refrigerante: 404 a evaporador construido con
v" Caudal méximo: 0,60 L h* acero  inoxidable 304,
v Uso: Automatico tuberias de cobre de 15 mmy
ldminas de aluminio para el
condensador. Consta de un
compresor y una bomba de %2
hp, un filtro hermético, y un
panel de control automatico
con un sensor de
temperatura.
Balanza digital v" Modelo: CAMRY EK 3252 Instrumento para pesar que
v" Capacidad: 5 kg/11 Ibs. utiliza la accion de la
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Division: 1 g/ 0,05 onz.

Funcion de Tara.

gravedad para determinar la

masa.

Modelo: A&D HR - 250 A
Capacidad: 252 g

Resolucion: 0,0001 g

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

Balanza analitica

N NN R

Instrumento automatico
disefiado para pesar pequefias
masas con alto grado de

precision.

Fuente: Morocho, 2019.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021
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CAPITULO IlI

3. MARCO DE RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

3.1 Determinacion de espectroscopia infrarroja FT-IR

3.1.1 Espectroscopia infrarroja FT-IR del PET

Wavenumber [cm-1]
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Gréfico 1-3: Espectro FT-IR de PET utilizado

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021
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Gréfico 2-3: Espectro FT-IR del PET virgen

Fuente: Velandia, 2017.
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Mediante el Grafico 1-3 y el Gréafico 2-3 podemos comparar los espectros IR e identificar los
picos de interés en el PET. Segln Velandia(2017, p.130), existe una banda intensa en 1700 cm™*
correspondiente al enlace C=0 acompafiado de movimientos de tensién entre 1000-1100 cm™?
pertenecientes a los enlaces del anillo aromatico. Conjuntamente con esto se observa las bandas
de los enlaces C-H en un rango de 2800 a 2900 cm; dicho esto podemos apreciar que el Gréafico
1-3 que ilustra el espectro de la muestra utilizada para la obtencion de combustible cumple con
las caracteristicas del Gréfico 2-3 presentado por Velandia. Ademas, se analizan los tramos
2968,87 cm™ pertenecientes a un estiramiento C-H, existe también la presencia de ligantes
modificados como es el caso del B-EVA | a 1713,48 cm™ de la tensién C=0. Finalmente, se
aprecia en los rangos de 50,464 a 970,983 cm elastomeros termoplasticos SBS producto de una
deformacion o de una flexion C-H (Gomez, Gonzalez & Rubio, 1990, p. 19).

3.1.2 Espectroscopia infrarroja FT-IR del PP
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Gréfico 3-3: Espectroscopia infrarroja del PP utilizado.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.
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Gréfico 4-3: Espectroscopia infrarroja estandar.
Fuente: Velandia, 2018.

El espectro IR del Gréfico 3-3, representa el polimero utilizado en la presente investigacion, el
cual es comparado con el Grafico 4-3 siendo este el espectro estandar, de esta manera se
diferencian los picos correspondientes a los grupos funcionales caracteristicos del PP; en este
caso, Velandia (2017, p. 133), menciona que: "El espectro de PP posee tres grupos de bandas
correspondientes a movimientos de tension producido por los enlaces C-H a 2900 cm?,
movimientos de tension C-C en 1350-1450 cm™ y movimiento de flexion de -CHj3 entre 1200-
1000 cm™*",

En cuanto al tramo concavo que se aprecia en el Grafico 3-3, a 3353,53 cm™, corresponde a

enlaces N-H, aminas primarias y secundarias propias del polipropileno (Miandad et al., 2017, p. 9).

Los resultados de la espectroscopia infrarroja de PP demuestran que el polimero utilizado es el

adecuado, mismo que cumple con las caracteristicas cromatogréaficas de PP.
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3.1.3  Espectroscopia infrarroja del PS
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Gréfico 5-3: Espectroscopia infrarroja de PS utilizado.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.
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Gréfico 6-3: Espectroscopia infrarroja de PS estandar

Fuente: Velandia, 2018.

Mediante el Gréafico 5-3 'y el Grafico 6-3 se establecen comparaciones de los picos que representen
a los grupos funcionales caracteristicos del PS, conforme lo establecido por Velandia (2017, p. 133),

podemos diferenciar tres bandas que corresponden a los diversos movimientos de tension de los
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enlaces C-H a 2801 - 3200 cm, C - C de 1401-1600 cm* del anillo aromatico y un movimiento
de flexion de -CH; y tensiones del anillo aromatico entre 700-800 cm™,

En concordancia con el Grafico 3-3 perteneciente al PP, se observa una seccion concava en un
rango de 3200 a 3300 cm?, sin embargo, no podemos asegurar que este tramo corresponda a un
enlace N-H correspondiente a aminas primarias y secundarias ya que como lo detalla Miandad
et al., (2017, p. 9) el PS no posee este grupo funcional, por lo que se estima que esa seccidn es propia

del ruido generado en el equipo utilizado.

3.2 Analisis sensorial

3.2.1 Fraccién liquida

Luego de realizar la degradacion térmica de la mezcla de PP = 25%, PS = 50% y PET = 25%,
podemos apreciar que la fraccién liquida obtenida a 400 °C posee una coloracion parda, la cual

se presenta como una sustancia viscosa, aceitosa y de un potente olor aromatico.

Figura 1-3: Fraccion liquida de la degradacion térmica

PP =25%, PS=50% y PET = 25%
Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021

Las caracteristicas de la fraccion liquida varian de acuerdo a la composicién de la mezcla de
polimeros, es asi que para la mezcla de PP = 50%, PS = 25% y PET = 25% se obtuvo una mayor
cantidad de ceras debido a que el PP es un polimero con propiedades como: resistencia quimica,
resistencia eléctrica acompafada de una baja densidad de aproximadamente 0.9 g cm?® (Vazquez y

Perez, 2016, p. 3). En cuanto a la composicion de PP = 25%, PS = 25% y PET = 50% se puede
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observar una mayor orientacion a gas, ya que al ser el de mayor porcentaje en la mezcla es quien

aporta mayoritariamente sus caracteristicas (Honus, Kumagai, Molnar, et al., 2018).

Finalmente, la composicion PP = 25%, PS = 50% y PET = 25%, presentd mayor cantidad de
fraccion liquida, logrando determinar que quien aporta la caracteristica de liquido a nuestro
combustible es la presencia en mayor porcentaje del PS.

3.2.2  Fraccion sélida

La fraccion sélida obtenida durante la degradacion solida se presenta como una masa oscura,
misma que dependiendo de la temperatura de trabajo y la composicion de la mezcla puede variar

su tonalidad y textura.

Figura 2-3: Fraccion s6lida obtenida Figura 3-3: Fraccion sélida obtenida
con el 50% de PP. con el 50% de PS.
Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021. Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Figura 4-3: Fraccion s6lida comparacion de textura.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Conforme lo descrito en la fraccion liquida podemos apreciar que la fraccion solida es menor en

cada una de las pruebas realizados, es asi que tenemos diferentes texturas, incluso disminuyendo
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el didmetro de particula de la muestra podemos apreciar que la T de degradacién no es la misma
para todos los polimeros, es por esto que a medida que varidbamos la composicion de la mezcla

variaba la textura de la fraccion sélida.

3.2.3  Fraccién gaseosa

La fraccidn gaseosa proveniente de esta investigacidn no fue recuperada, debido a que el objetivo
de nuestra investigacion es la fraccion liquida, sin embargo, en las diferentes composiciones
utilizadas la coloracion del gas se presenta como un humo blanco en gran proporcién como se

aprecia en la Figura 5-3.

Figura 5-3: Fraccion gaseosa de la degradacion térmica

de PP, PSy PET

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

3.3 Rendimiento de los productos finales

La fraccion liquida obtenida de mayor rendimiento fue de 55% correspondiente a 400 °C, cuyo
tiempo de residencia es de 27 minutos y una tasa de calentamiento de 15 °C min‘, estos resultados

catalogan a nuestra pirélisis como rapida.
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Gréfico 7-3: Rendimiento final de los productos.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Con el andlisis del Gréafico 7-3, podemos apreciar que la temperatura es irrelevante para esta
mezcla de polimeros, puesto que las fracciones liquidas, gaseosas y sélidas en ambos casos son
préximas. A partir de esta comparacion podemos establecer lo siguiente:

La fraccion liquida es mayor a 400 °C que a 450 °C, sin embargo, la diferencia es minima.

En cuanto a la fraccion gaseosa ocurre similar a la fraccién liquida ya que es mayor a 400 °C
que a 450 °C e igualmente se mantiene minima la diferencia.

Finalmente, en cuanto a la fraccion s6lida podemos afirmar que esta aumenta
proporcionalmente con la temperatura.

3.4 Perfil de temperatura

Conforme la temperatura aumenta la mezcla de polimero dentro del reactor gana energia interna

hasta llegar al punto de fusion, seguidamente alcanza el punto de ebullicién y es aqui donde da
inicio la volatilizacion de la mezcla. (Bellén, Tovar y Mufios, 2017, p. 117).
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Gréfico 8-3: Perfil de temperatura de la degradacion térmica de la mezcla de PP, PSy PET.
Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Como podemos observar en el grafico 8-3, la mezcla se calienta uniformemente durante los
primeros segundos hasta alcanzar los 45 °C, punto donde empiezan a elevarse paralelamente
buscando la estabilizacion conforme se setea el equipo.

3.5 Perfil de presién

Las curvas representadas en el grafico 9-3, se muestra la relacion directa que existe entre
temperatura y presion en el proceso, puesto que, a medida que ambas aumentan paralelamente.
Esto se debe a que el crakeo a temperaturas elevadas es mayor por lo que incrementa la presion
dentro del reactor (Morocho, 2019, p.70).
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Gréfico 9-3: Perfil de presion de la pirdlisis térmica de la mezcla de PP, PSy PET

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.
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Como es apreciable en el Gréfico 9-3 durante los primeros 5 min. no se generan gran cantidad de
gases, sin embargo, a partir del minuto 7 la presion dentro del reactor crece lentamente hasta el
minuto 17, punto en el cual la presion aumenta abruptamente tanto para los 400°C como para los
450 °C. Conjuntamente con esto para los 450 °C de acuerdo a nuestra curva se establece que es
una degradacion térmica incompleta ya que el polimero cuenta con macromoléculas que no han
sido craqueadas completamente. Finalmente, para los 400 °C, la degradacion térmica es completa,
ya que la curva incrementa a su punto maximo en un intervalo de 29 min, desde este momento se

aprecia que la curva se estabiliza, permaneciendo constate en el tiempo.

3.6 Anadlisis fisicos quimicos de la fraccién liquida

Anterior mente se menciond que la fraccion liquida se presenta como una sustancia viscosa,
aceitosa y de gran aroma a aromaticos, esta mezcla puede poseer una estructura de compuestos
hidrocarbonados de distinto peso molecular e incluso puede contener otros elementos, por
consiguiente, procedemos a determinar sus constituyentes. A continuacion, mediante pruebas de
caracterizacion se compara con fichas técnicas de combustibles para poder darle un uso ya sea

como combustible o como una sustancia pirolitica recuperada.

3.6.1 Determinacién de la composicion total por cromatografia

La composicién de la mezcla de mayor rendimiento (55%) obtenida a 400 °C, se detalla en la

Tabla 4-3, resultados derivados de un analisis cromatografico.
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Tabla 1-3: Resultados de la cromatografia gases-masas de la sustancia petroquimica.

naftaleno

Nombre Composicion [%0] Familia
2,4 dimetil 1 — heptano 5,184 Alcano
1,3 dimetil benceno 18,278 Aromaético
Estireno 54,233 Aromatico
1-metil, etil Benceno 1,211 Aromaético
n-propil benceno 1.304 Aromaético
o — metil estireno 6.557 Aromatico
1-propenil benceno 0,532 Aromatico
1-fenil-2-propeno 0,742 Algueno
5-7-dimetil bi-ciclo 1,072 Alqueno
[2.2.2]oct-2-eno
2,4-diemtil-deceno 0,682 Algueno
5-etil-1-noneno 0,574 Algueno
Naftalina 1,968 Aromatico
2-isopropil-5-metil-heptanol 1,292 Alcohol
heptil-benceno 0,684 Aromatico
11-metil, dodecanol 0.722 Alcohol
1,3 difenil propano 3,372 Aromético
1,2,3,4-tetrahidro-1-fenil 1,592 Aromético

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Un total de 17 compuestos fueron obtenidos de la cromatografia de la fraccion liquida,

compuestos que pueden ser agrupados cuatro familias: alcanos, alquenos, alcoholes y aromaticos.

Siendo los aromaticos los productos mayoritarios obtenidos en el proceso de degradacion térmica

con el 89.731 % del total, seguido de los alcanos con el 5,184%, alquenos con un 3,07 % y

alcoholes con un 2,014 %.

Tabla 2-3: Distribucion de la composicion de hidrocarburos totales

N° de carbonos Unidad Resultado
Cs—Cr2 % 93,629
>Cyp — Ca3 % 6,37
>Cas % 0
Hidrocarburos Totales % 99,999

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.
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Conforme lo detallado en la Tabla 2-3, los compuestos de mayor abundancia en la mezcla
pirolitica estan cadenas hidrocarbonadas de Cs — C12, esto indica que la fraccion liquida es ricaen
hidrocarburos de rango gasolina, Cs— Ci2 (Almeida y Marques, 2016, p. 3). En conclusion, si se llegase
a fraccionar el producto en una columna de destilacién, seria posible obtener gasolina.

3.6.2 Pruebas de caracterizacion de la mezcla pirolitica

3.6.2.1 Densidad, densidad relativa y gravedad API

Figura 6-3: Hidrometro empleado. Figura 7-3: Determinacion de °API

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021. Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Como se muestra en la Tabla 3-3, el combustible obtenido de la degradacion térmica presenta
un valor de 20,5 grados API. Valor con el cual se puede categorizar a la mezcla pirolitica como

un combustible pesado.

Tabla 3-3: Resultados de densidad, densidad relativa y gravedad API.

Andlisis Mezcla reciclada Unidades
Gravedad APl a 60 °F (15,6 °C) 20,5 °API
Densidad relativa (15,6 °C/15,6 °C) 0,9309 -
Densidad a 15 °C 930,9 Kg/m?

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.
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Tabla 4-3: Clasificacién del crudo de acuerdo a la °API

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

Extrapesado <10 >1

Fuente: Correa, 2019.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Resultados que segun Correa Pabén y Souza Filho (2019, p. 2), catalogan a la mezcla de
hidrocarburos como pesado, con un alto contenido de azufre y nitrégeno, alto contenido de
asfaltenos y metales, alta viscosidad, pegajoso y alquitranado.

Al ser un hidrocarburo pesado, su composicién consta mayoritariamente de hidrocarburos

aromaticos y un alto contenido de azufre (Correa Pabon y Souza Filho, 2019, p. 3).

3.6.2.2 Viscosidad cinemética

La viscosidad cinemaética es 31.9 mPa.s a 40 °C, este valor de viscosidad proveniente del
viscosimetro, este se lo lleva a unidades de Poise y con ayuda de la densidad 0,9309 en (g/cm?3),
se obtiene unidades Sl de la viscosidad cinematica, es asi que, obtenemos un valor de 3,22 mm?/s
y de acuerdo con la Norma NTE INEN 1489:2012 este valor de viscosidad esté dentro del rango
del valor minimo (2 mm?/s) y maximo (5 mm?/s), valor caracteristico del diésel Premium y diésel

NoO. 2 (NTE INEN 189:2012, 2012).
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3.6.2.3 Punto de inflamacién

Figura 8-3: Mezcla pirolitica a determinar ~ Figura 9-3: Equipo utilizado.

el punto de inflamacion Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

La mezcla pirolitica presenta un punto de inflamacion de 34 °C, lo que significa que en
condiciones ambientales puede arder y de acuerdo con los criterios de clasificacion de liquidos
inflamables de las NacionesUnidas corresponde a la categoria 3, puesto que posee un punto de
inflamacidn mayor o igual a 23 °C 'y menor o igual a 60 °C (NacionesUnidas, 2011, p. 71.).

El destello presente entre los vapores en el punto de inflamacién corresponde primordialmente a
los hidrocarburos de bajo peso molecular y seteno. El seteno tiene la caracteristica de provocar

reacciones descontroladas que podria ser explosivas (Trenton, 2017, p. 12).

3.6.2.4 indice de cetano

El indice de cetano presenta un valor de 48,42, valor que fue obtenido mediante la utilizacion de

los datos obtenidos al destilar la mezcla y aplicando la siguiente ecuacion:
CCI = 45,2 + (0.0892)(T1on) + [0,131 + (0,901)(B)](Tson) +
+(0,0523 — (0,420 * B)(Toon)

+ (0,00049) (T102 - Tgoz)
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+107 * B
Donde:
CCl= indice de cetano
D = Densidad a 15 °C (g/ml)
Dn =D-0,85
B=e-35n — 1
T10 = Temperatura a la recuperacion del 10 %
Tion=T10 — 215
T50 = Temperatura a la recuperacion del 50%
Tson = T50 — 260
T90 = Temperatura a la recuperacién del 90%

TgoN = T90 - 310

sD 0,9309

| 0,0809

B -0,246
T10 72
Tion -143
T50 134
Tson -126
T90 280
Toon -30
CClI 48,42

El valor del indice de cetano esta dentro del margen recomendado por la norma NTE INEN — ISO
4264. Se puede discutir que el combustible no solo posee fracciones pertenecientes a diésel, sino

que también tiene caracteristicas de gasolina, kerosene y en menor medida de aceite de motor.
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3.6.2.5 Curva de destilacion

Mediante el Grafico 12-3, se presenta la curva de destilacion del combustible obtenido a partir de
PP, PSy PET.
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Grafico 10-3: Curva de destilacion de la mezcla 3 de PP, PSy PET.
Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.
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Gréfico 11-3: Curva de destilacion del diesel, gasolina'y PP.

Fuente: Morocho, 2019.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Mediante una comparacion entre los graficos 10-3 y 11-3, podemos decir que la curva de

destilacion del combustible obtenido se encuentra entre de las curvas de gasolina y diésel. De esta
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manera se corrobora que la mezcla obtenida se encuentra constituida tanto por hidrocarburos del

tipo diésel, asi como también de fracciones ligeras de gasolina.

También podemos constatar que la curva de la mezcla 3 crece conforme aumenta la temperatura
de destilacion, de idéntica manera Aleme y Barbeira (2012, p. 4) este fenébmeno es producto del

aumento del punto de inflamacion mismo que aumenta de manera proporcional a la temperatura.

3.6.2.6 Composicion de las propiedades fisicoquimicas de la mezcla obtenida con productos

petroquimicos comerciales

Mediante la Tabla 5-3, podemos diferencias de manera general las propiedades fisico quimicas

del combustible obtenido.

Tabla 5-3: Propiedades fisicoquimicas del combustible

Analisis Mezcla (PP, PS Gasolina Diesel Unidad Referencia
y PET)
Destilacion (NTE INEN 935, 2020;
10% 72 Max. 70 - p 5)(NTE INEN
50% 134 77-121 - °C 1489:2012, 2012)
90% 280 Méx. 190 Méx. 360
Indice de cetano 48,42 - Min. 51 - (NTE INEN

1489:2012,p. 5) (NTE
INEN-1SO 4264:2014,

2014)
Punto de 34°C -43 Min. 51 - (NacionesUnidas, 2011:
inflamacion p. 71)
Gravedad APl a (Correa Pabdn y Souza
60 °F (15,6 °C) 20,5 55 38 °API Filho, 2019: p. 3)
Densidad
relativa (15,6 0,9309 - - - -
°C/ 15,6 °C)
Densidad a 15 930,9 720 - 775 820-845| Kg/m® | (Correa Pabon y Souza
°C Filho, 2019: p. 3)
Viscosidad (NTE INEN 1489:2012,
cinematica a 40 3,22 1,17 2-5| mm?s 2012)
°C

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Si bien es cierto y de acuerdo a lo detallado en la Tabla 6-3, los resultados obtenidos no son

propios de la gasolina, sin embargo, cumplimos con los resultados del diésel. Es asi que podemos
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decir que nuestro combustible obtenido por pir6lisis a partir de PP, PS y PET tiene mayor

orientacioén a diésel.

3.7 Resultados de analisis de la fraccion sélida

3.7.1  Determinacidn de espectroscopia infrarroja FT-IR
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Gréfico 12-3: Espectrograma de la fraccion sélida obtenida.

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Conforme analizamos el Gréfico 12-3, destacamos lo picos entre 3000-2800 cm?, los cuales
corresponden a movimientos de tensién de los enlaces C-H, sinébnimo de la presencia de especies

alifaticas. Entre 1450 — 1350 cm™ se identifican los movimientos de tensién C-C. en el rango de

540 — 1000 cm* se asemeja al espectrograma del PP.

3.8 Prueba de hipétesis

3.8.1 Hipotesis general

» Mediante la degradacion térmica de la mezcla de polimeros (polipropileno, poliestireno y
polietilen tereftalato) reciclados es posible obtener una mezcla de combustibles o productos

quimicos, contribuyendo a la reutilizacion de los polimeros de mayor consumo.
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Tipo de hipoétesis: Descriptiva

Llevado a cabo el proceso de degradacién térmica y habiendo analizado e interpretado los
resultados obtenidos en la presente investigacién, podemos afirmar que es posible obtener una
mezcla de combustibles de PP, PS y PET mediante un proceso de pirélisis térmica. Este es un
proceso energético potencialmente beneficioso, debido a que minimiza los residuos plasticos y

los revaloriza generando nuevas opciones de utilizacion a los productos obtenidos.

3.8.2  Hipotesis especificas

3.8.2.1 Hipédtesis |

» Las condiciones de proceso 6ptimas para la obtencion de combustibles y productos quimicos
provenientes de la degradacion térmica son de mayor eficiencia en una temperatura de 400
°Cy con una tasa de calentamiento de 16 °C min, empleando 25 % de PP, 50 % PS y 25
%PET.

Tipo de hipotesis: Estadistica

De manera general, basandonos en la fase experimental y de acuerdo a todas las mezclas
realizadas, se determiné que la fraccion liquida obtenida de mayor fraccion liquida efectivamente
corresponde a las condiciones de proceso siguientes: T =400 °C, TC = 15 °C y una compaosicion
de la mezcla inicial de 25% PP, 25% PET y 50% PS. Dando asi lugar a un combustible

heterogéneo tanto con fracciones livianas, asi como pesadas.

Por otro lado, las temperaturas de trabajo 400 °C y 450 °C, no influyen sobre las fracciones
obtenidas, esto debido a que el valor de probabilidad “p” para la variable independiente T es de
0.3035, valor que es superior a 0,0001, por lo tanto, se descarta la necesidad de realizar un anlisis
estadistico que valide esta afirmacidn, sin embargo, es necesario el cdlculo de la mediay el error

estandar, mismos que son detallados en las tablas 6-3 y 7-3.
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Tabla 6-3: Célculo del valor P

Analisis de la varianza

Variable N R? R2 Aj cv
% L 6 0,26 0,07 5,36

Cuadro de Andlisis de la Varianza (SC tipo )

F.V. SC gl CM F p-valor
Modelo 10,67 1 10,67 1,39 0,3035
T 10,67 1 10,67 1,39 0,3035
Error 30,67 4 7,67
Total 41,33 5

Realizado por: Yumisaca P. 2021

Tabla 7-3: Error especifico y media de los datos de Ty % L

Medidas resumen

Variable Media D.E. E.E.
% L 51,67 2,88 1,17

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

Mediante el peso de la muestra antes de la alimentacion del reactor podemos obtener los

porcentajes de las fracciones piroliticas: gaseosa, liquida y sélida.

Tabla 8-3: Rendimiento de los productos finales

Fraccion [%0]

°C Gaseosa Liquida Sélida

P1 | P2 | P3| Prom. |P1|P2| P3| Prom. | P1l| P2| P3| Prom.
400| 48,9| 44,3| 41 44.7| 46| 52| 53 50,3 4 6 5
450 42| 40,9| 39| 40,63| 52| 53| 54 53,1 6|59 7 6,3

Realizado por: Yumisaca Patricio, 2021.

)]

3.8.2.2 Hipdtesis I1

» Las diferentes fracciones utilizadas de los polimeros a utilizar permiten cuantificar el

producto de las diferentes mezclas determinando asi la de mayor eficiencia.
Tipo de hipdtesis: Descriptiva

El porcentaje de eficiencia de la mezcla depende netamente de la composicion utilizada al

alimentar el reactor, ya que si el objetivo fuese obtener una era oleosa el polimero que deberia
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predominar en la composicion es el PP y de idéntica manera si el objetivo es la fraccion liquida
el polimero que debe predomina en la mezcla es el PS. En cuanto al PET se puede mencionar que
no facilita la produccion de ningun liquido sino por el contrario la pir6lisis de este polimero
favorece la formacion de gases. Detallado esto podemos afirmar la hipotesis en cuestion
sustentandola en la realizacion del presente trabajo de titulacion.

3.8.2.3 Hipdtesis Il1

» Los analisis realizados al producto obtenido mediante degradacion térmica de la mezcla de
PP, PS, PET pueden ser caracterizados fisica y quimicamente.

Tipo de hipdtesis: Descriptiva

En concordancia con lo redactado previamente el este capitulo se establece que la fraccion liquida
puede ser caracterizada fisica y quimicamente, determinado asi la presencia de naftas, kerosene,
fuel oil, ceras gasolina y diésel dentro de la composicion final, los cuales podrian ser
aprovechados una vez que la mezcla obtenida pase por una torre de fraccionamiento. Todos estos
son considerados combustibles. Por lo cual se cataloga al combustible obtenido como un

combustible heterogéneo, ya que posee y composiciones variadas cada producto mencionado.
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CONCLUSIONES

» Se determinaron las condiciones dptimas de proceso para esta investigacion, siendo la
muestra 3 la de mayor rendimiento obtenido con una composicion de PP = 25%, PET = 25%

y PS =50%, una T =400 °C, t = 27 min y una tasa de calentamiento de 15 °C min-1.

» Mediante la realizacién de la fase experimental se utilizaron tres tipos de muestras las cuales
fueron sometidas a 400 °C y 450 °C: Muestra 1 (t = 27 min.; %L = 37,5; %S = 4,4; %G =
58), (t = 28,3 min.; %L = 44; %S = 9; %G = 47), Muestra 2 (t = 26 min.; %L = 41; %S =5;
%G = 54), (t = 28,56 min.; %L = 43; %S = 7; %G = 50), Muestra 3 (t = 27 min.; %L = 55;
%S = 4; %G = 41), (t = 29,25 min.; %L = 52; %S = 6; %G = 42); conforme lo detallado, se
determiné que la mezcla 3 a 400 °C es la que mayor porcentaje de fraccién liquida produce,
siendo esta la de mayor interés para los fines de esta investigacion, por otro lado, se descarta
que la temperatura influya, ya que como se observa la variacion es minima en cuanto al

producto obtenido.

» El andlisis fisico quimico del combustible liquido obtenido lo caracteriza como una mezcla
heterogénea de compuestos hidrocarbonados constituida principalmente de especies alifaticas
que van desde el Csal Ci2, l0 que indica segun (Almeida y Marques, 2016; p.3) que es un
producto petroquimico que podria ser utilizado como base para refinar y obtener nuevos

productos como es el caso de la gasolina.
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RECOMENDACIONES

» Homogenizar la materia prima utilizada para favorecer la transferencia de calor dentro del
reactor.

» Realizar pruebas que determinen la tasa de calentamiento del reactor, los porcentajes a
utilizar de cada polimero dentro de la muestra para estableces si estos son factores
influyentesdentro de la degradacion térmica

» Almacenar el producto obtenido en un ambiente obscuro y fresco con la finalidad de evitar la
volatilizacion del combustible.
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ANEXOS

ANEXO A: Resultados del analisis cromatografico del combustible.

UNIVERSIDAD CENTRAL DEL ECUADOR  commenc,
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

DEPARTAMENTO DE PETROLEOS, ENERGIA Y CONTAMINACION

INFORME DE RESULTADOS
CROMATOGRAF{A
Informe N© 21-005.1
Fecha 2021-01-21
Referencia: 21-005
Empresa: ESCUELA SUPERIOR POLITECNICA DEL CHIMBORAZO
Atencién: Sr. PATRICIO FERNANDO YUMISACA TOALOMBO.
Direccién: GONZALO ENCARA CROW Y JOSE MARIA ROURA
Tipo de ensayos: Analisis fisicoguimicos
Tipo de muestra: POLIPROPILENO (LIQUIDO)
Identificacion de la muestra; MEZCLA DE PP, PS Y PET RECICLADOS
Descripcién de Ia Muestra: Muestra en envase dmbar, sin refrigeracién
Fecha de ingreso de muestra: 2021-01-08
Cadigo de la muestra: 21-005.1
Fecha de realizacién de ensayos: 2021-01-18
Método de Ensayo: Cromatografia GC-MS
ANALISIS CROMATOGRAFICO*
Namero de de retencion | Composicién
|_componente (minutos) % Nombre del componente Probabilidad, %
4,298 5,184 2,4 dimetil 1- 344
2 4,601 18,278 1,3 dimetil benceno 62,2
3 , 044 54,233 estreno 434
4 71 ,211 1-metd, etil Benceno 47,7
§ 6,038 ,304 n-propil benceno 61,3
€ 6,48 557, a-metil estireng 13
7 6,672 532 1- propeni benceno , 10
8 7,214 742 1-feni-2-propeno 21,1
5 72,720 1,072 5i7: it b 122 0 ock 17,0
10 8,124 0,682 2,4-dimetii-decena 4,10
11 8,208 0,574 S-etil-1 3,01
12 10,789 1,968 Naftalina 34,5
13 16,573 ,292 2-Isopropil-5-metii-heptanol 18
4 17,343 684 heptil-Benceno 56,9
5 17,716 ),722 11-metil, dodecanol 4,64
16 33,808 3,372 1,3 difenil propano 92,5
17 36471 1,592 TRV 133

Nota: Los ensayos marcados con (*) no estan incluidos en el alcance de acredtacidn del SAE
Nota: Los resultados que constan en el presente informe sélo estin relaconados con la muestra entregada por & dliente al DPEC.
Condiciones Ambientales. - Presidn 544,1 mm Hg; Temperatura: 18,7
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ADVERTENCIA: EL USUARIO DEBE EXIGIR EL ORIGINAL. EL DPEC NO SE RESPONSABILIZA POR DOCUMENTOS FOTOCOPIADOS,

Direccidn: Enrique Ritter s/n y Bolivia Teléfono: 2904794 / 2544631 ext. 26 E-mail: fig.secretaris dpec@uce edy.ec



ANEXO B: Cromatograma del combustible.
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