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RESUMEN

Los plastico fabricados a partir de polipropileno son materiales duraderos que no se degradan con
facilidad, generando asi una gran acumulacion de residuos plasticos que afectan los ecosistemas del
planeta. Para reducir esta contaminacion, la pirolisis térmica surge como una solucidén sostenible,
transformando los residuos plasticos en productos energéticos de alto valor. El presente estudio tuvo
como objetivo analizar la fraccion liquida obtenida de la pirdlisis térmica del polipropileno. Para
garantizar la reproducibilidad de datos se realizaron tres pruebas de pirolisis térmica en un reactor
tipo Batch. Las condiciones experimentales fueron las mismas, una presion de -0,05 kPa, una
temperatura de 425 °C y un tiempo de residencia de 270 minutos. Con el fin de caracterizar la muestra,
la fraccion liquida resultante del proceso pirolitico fue analizada en base a normas y técnicas
propuestas por la Sociedad Estadounidense para Pruebas y Materiales (ASTM). Los resultados de los
analisis fisicoquimicos revelaron que la fraccion liquida tiene caracteristicas similares a un tipo de
combustible en especifico, el gasoleo. El punto de anilina de 63 °C revelo el bajo contenido de
compuestos aromaticos presentes en la muestra. El método de Wuithier confirmé que la fraccion
liquida estd compuesta principalmente por carbonos parafinicos, con una concentracion de 60,54%,
y en menor concentracion por carbonos aromaticos y nafténicos con un 21,83% y un 17,62%
respectivamente. En conclusion, la fraccion liquida obtenida de la pirdlisis térmica no es ideal para
su uso directo como combustible a pesar de que la muestra presentd caracteristicas similares al
gasoleo, sin embargo, puede ser reutilizada como materia prima en la obtencién de productos

quimicos especificos o de productos petroliferos.

Palabras clave: <POLIPROPILENO>, <RESIDUOS PLASTICOS>, <CONTAMINACION
AMBIENTAL>, <PIROLISIS TERMICA>, <FRACCION LIQUIDA>, <CARACTERIZACION>.
0380-DBRA-UPT-2025
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ABSTRACT

Plastics made from polypropylene are durable materials that do not degrade easily, generating a large
accumulation of plastic waste that affects the planet's ecosystems. To reduce this pollution, thermal
pyrolysis emerges as a sustainable solution, transforming plastic waste into high-value energy
products. The present study aimed to analyze the liquid fraction obtained from the thermal pyrolysis
of polypropylene. To ensure data reproducibility, three thermal pyrolysis tests were carried out in a
batch reactor. The experimental conditions were the same, a pressure of -0.05 kPa, a temperature of
425 °C and a residence time of 270 minutes. In order to characterize the sample, the liquid fraction
resulting from the pyrolytic process was analyzed based on standards and techniques proposed by the
American Society for Testing and Materials (ASTM). The results of the physicochemical analysis
revealed that the liquid fraction has characteristics similar to a specific type of fuel, gas oil. The
aniline point of 63 °C revealed the low content of aromatic compounds present in the sample. The
Wouithier method confirmed that the liquid fraction is mainly composed of paraffinic carbons, with a
concentration of 60.54%, and in lower concentration of aromatic and naphthenic carbons with 21.83%
and 17.62% respectively. In conclusion, the liquid fraction obtained from thermal pyrolysis is not
ideal for direct use as fuel even though the sample presented characteristics similar to gas oil,
however, it can be reused as a raw material in obtaining specific chemical products or petroleum

products.

Key words: <POLYPROPYLENE>, <PLASTIC RESIDUES>, <ENVIRONMENTAL
POLLUTION>, <THERMAL PYROLYSISIS>, <LIQUID FRACTION>,
<CARACTERIZATION>.

Abg. Ana Gabriela Reinoso. Mgs.
Ced: 1103696132
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INTRODUCCION

El polipropileno es el tercer polimero mas utilizado a nivel mundial. Sirve como materia prima para
fabricar una amplia gama de productos plasticos como envases, componentes electronicos, entre
otros. Sin embargo, la versatilidad y las excelentes propiedades fisicoquimicas de este material, junto
con su consumo excesivo han dado lugar a una creciente preocupacion: la acumulacion de residuos
plasticos. Por esto, es prioritario hallar soluciones efectivas para la gestion de estos desechos con el

fin de mitigar los impactos adversos que generan en los ecosistemas.

Una de las soluciones para abordar este problema es la pirdlisis. Esta técnica permite la revalorizacion
de los residuos plasticos por medio de la degradacion térmica, generando principalmente como
subproductos fracciones liquidas y gaseosas que pueden ser reutilizadas como fuentes alternativas de

energia 0 como materia prima para la fabricacion de productos quimicos especificos.

En este contexto, el presente trabajo se centra inicamente en el analisis de la fraccion liquida de la
pirolisis térmica del polipropileno. Para ello, se emplean métodos estandarizados conforme a las
normas ASTM que permiten la obtencion de las propiedades fisicoquimicas de la muestra a analizar.
Estas propiedades son fundamentales para la determinacién de carbonos aromaticos, nafténicos y
parafinicos debido a que en el método de n.p.PA, también conocido como método de Wuithier, se
requieren las propiedades fisicoquimicas como: indice de refraccion, densidad y punto de anilina.
Ademas, se calcularon las propiedades termodinamicas criticas mediante la correlacion de Bahadori
y Mokhatab. La caracterizacion de la muestra no solo contribuira al entendimiento de su composicion,
sino que también proporcionara informacion para la toma de decisiones en la gestion sostenible de

residuos plasticos de polipropileno y para la produccion de fuentes alternativas de energia.



CAPITULO1

1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. Planteamiento del problema

Los plasticos a pesar de ser materiales muy versatiles se han convertido en un gran problema de
contaminacion. Su produccion y el uso intensivo han generado residuos que afectan sobre el ambiente,
las especies y las personas. Los Gltimos estudios realizados en Ecuador indican que de las 12.739, 01
toneladas de basura diarias, el 11,43% corresponde a plasticos, representando asi un total de 531.461

toneladas anuales de este material (Moran, 2020).

La mayor parte de residuos plasticos tienen la probabilidad de terminar en rellenos sanitarios,
botaderos o incluso en los océanos, debido al mal manejo y el poco incentivo de las personas a
reciclar. Ademas, la dificil degradacion de este material ha obligado a buscar alternativas para
minimizar el impacto negativo que estos generan en los ecosistemas. Para esto se han planteado
diversas técnicas de tratamiento, entre ellas, el reciclado mecénico, el reciclado quimico y reciclado
energético. Destacando entre estas técnicas, el reciclado quimico, que consiste en la trasformacion de
largas cadenas poliméricas en cadenas hidrocarburos mas ligeras para su posterior aprovechamiento

en otros procesos. Dentro de este tipo de reciclado se puede destacar procesos como la pirdlisis.

Este tratamiento es una gran alternativa para solucionar la contaminacion que los plasticos ocasionan
y una de las ventajas que presenta es la posibilidad de tratar mezclas de diversos plasticos y
potencialmente contaminados sin requerir tratamientos previos con el fin de obtener productos de
interés comercial ya sea para aplicaciones energéticas o quimicas que satisfaga las demandas del

sector productivo (Méndez Prieto, 2022).



1.2. Limitaciones y delimitaciones

1.2.1. Limitaciones

e De los productos de pirdlisis, no se estudiara la fraccion gaseosa ni la sélida por motivos
economicos relacionados con los costos de las pruebas a realizar.

e Para determinar la composicion quimica de la muestra, la cromatografia de gases por
espectrofotometria de masas (GC-MS) se realizard fuera de la institucion debido a que el
laboratorio de analisis instrumental de la ESPOCH no posee dicho equipo.

e Para la prueba de punto de anilina, al no tener el equipo especifico se realizara de acuerdo con la

norma ASTM D611 método A.

1.2.2. Delimitaciones

e Se realizara tres pruebas de pirdlisis térmica de una sola muestra de polipropileno a la mismas
condiciones para obtener repetitividad. Las condiciones de trabajo del reactor Batch son: la
temperatura del reactor de 425 °C, presion de -0,05 kPa y un tiempo de 4 horas.

e De los productos de pir6lisis, se estudiard inicamente la fraccion liquida. Mediante el analisis de
las propiedades fisicoquimicas de la muestra, se determinara el porcentaje carbonos aromaticos,
nafténicos y parafinicos presentes en la fraccion liquida. Ademas, se calculara las propiedades
termodindmicas criticas mediante la correlacion de Bahadori y Mokhatab.

e Las pruebas fisicoquimicas por realizar son: densidad, indice de refraccion, punto de anilina.
Estas propiedades se utilizan en el método n.p.PA para calcular el porcentaje de carbonos de cada
tipo. Ademas, se determina la curva de destilacion y la densidad relativa. Estas pruebas son
importantes para determinar los pardmetros termodinamicos criticos ya que se utilizan en la
correlacion de Bahadori y Mokhatab. Por tltimo, también se realizaran pruebas como punto de

inflamacion y viscosidad cinematica.



1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

e Analizar la fraccion liquida obtenida de la pirdlisis térmica del polipropileno.

1.3.2. Objetivos especificos

e Determinar la concentracion de carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos mediante el

método n.p.PA.

e (Calcular el factor acéntrico, la presion, la temperatura y volumen criticos del polipropileno.

e Realizar un analisis estadistico ANOVA de la temperatura de reaccion de la pirdlisis térmica del

polipropileno.



1.4. Justificacion

Los plasticos al ser materiales muy duraderos se han convertido en un peligro latente, su uso intensivo
genera residuos que se acumulan en vertederos, océanos, entre otros lugares, de tal forma que
contaminan los ecosistemas del planeta (WWF, 2022). La acumulacion excesiva de residuos plasticos
genera la necesidad de buscar alternativas que faciliten el tratamiento de estos desechos ya que en su
mayoria no son biodegradables porque provienen de elementos fosiles como el petrdleo, el carbon o

el gas natural (SMV, 2019).

Para dar solucién a este problema, existen diferentes estrategias, dentro de los cuales, se destaca la
pirdlisis. Este tipo de reciclado quimico se da en ausencia de oxigeno dentro de un reactor, lo que
permite la degradacion térmica de los residuos plasticos de tal forma que es posible trasformar los
desechos en una sustancia muy parecida al crudo, apta para ser refinada y utilizada como combustible

(Martinez, 2021).

Por esta razon, el estudio de pirolisis de los residuos plasticos de polipropileno ha generado bastante
interés en los investigadores debido al gran potencial energético que poseen. Su alto poder calorifico,
los hace atractivos como una fuente alternativa al petrdleo en la generacion de energia. La
reutilizacion de estos desechos no solo trae ventajas energéticas, sino también ambientales, al darles
un valor agregado se promueve el reciclaje, disminuyendo la acumulacion de este tipo de residuos en
los diferentes habitats del planeta y pudiendo solucionar la gran problematica de contaminacion

ambiental que causan estos desechos en los ecosistemas.

Dicho esto, el estudio tiene como finalidad analizar la fraccion liquida del polipropileno, para esto se
caracterizara la composicion y las propiedades fisicoquimicas de la muestra y asi evaluar que tan

factible es como fuente de energia y su utilizacion en diferentes ambitos industriales.



1.5. Hipdtesis
1.5.1. Hipotesis general

LA través del analisis de la fraccion liquida del polipropileno se podra calcular los parametros

termodindmicos criticos y la concentracion de carbonos aromdticos, nafténicos y parafinicos

presentes en la muestra?



CAPITULO II

2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de investigacion

En 2016, la produccion de plasticos fue un total de 335 millones de toneladas en el mundo debido a
su bajo costo de produccion (Quesada et al., 2019, pag. 1). Los plasticos se caracterizan por ser polimeros
sintéticos, livianos, con una alta resistencia a la traccion, gran durabilidad e inercia quimica. Sin
embargo, estas propiedades dificultan su degradacion causando la acumulacion de decenas de
millones de desechos cada afio (Amanna et al., 2021, pag. 781). Por lo que es necesario buscar alternativas
que solucionen este problema. Por esta razon, el estudio de los desechos plasticos en su utilizacion

como materia prima para la generacion de energia ha despertado el interés de los investigadores.

Normalmente, el tratamiento de estos desechos se realiza mediante rellenos sanitarios o incineracion,
sin embargo, ambos métodos causan problemas ambientales. El vertido de residuos plasticos en
vertederos ocupa demasiado espacio debido a la incomprensibilidad de los plasticos. Por otro lado, la
incineracion, produce la emision de didxido de carbono (CO.) procedente de la combustion de
polimeros plasticos (Wu et al., 2019, pag. 1). Para solucionar este tipo de problemas, surgen alternativas

como el reciclaje terciario, donde se destaca la pirolisis.

La pirolisis es un proceso termoquimico que ocurre en ausencia de oxigeno a elevadas temperaturas,
donde los plasticos se descomponen en hidrocarburos basicos que pueden ser reutilizados como
materia prima en diversas aplicaciones industriales o como fuente de energia (Méndez, 2020). Por tanto,
la recuperacion termoquimica de los residuos es un método prometedor para la gestion de estos
desechos. En la actualidad, existen diversos estudios que abordan la produccion de combustible a

partir de desechos plasticos.

Como antecedentes de investigacion, Rejas et al. (2015) en su articulo “Generacion de combustibles
liquidos a partir de residuos plasticos”, menciona que durante el proceso de pirolisis se obtiene una
mezcla de hidrocarburos denominada petrédleo ligero, la cual, puede ser utilizada como fuente de

energia (pag. 635).



Segin Guachamin et al. (2023), los hidrocarburos liquidos obtenidos a través de la pirolisis térmica
contienen una amplia gama de sustancias derivadas del petrdleo como queroseno, ceras, gasolina,
gases inflamables y diésel. Esta mezcla de compuestos puede ser refinada y luego ser utilizada como

combustible liquido (pag. 157).

Proafio y Crespo (2009) en su investigacion “Obtencion de combustibles a partir de residuos plésticos”
resalta que, para obtener combustibles como queroseno, diésel o gasolina, la pirolisis de productos

plasticos como polipropileno y polietileno resulta ser un método efectivo (pag. 137).

La presente investigacion tiene como objetivo analizar los hidrocarburos liquidos obtenidos a partir
de residuos plasticos de polipropileno mediante el proceso de pirolisis térmica en ausencia de

oxigeno.



2.2. Referencia Teoricas

2.2.1. Los plasticos

Los plasticos son materiales sintéticos que se fabrican a partir de recursos no renovables como el

petrdleo o el gas natural y estdn compuestos principalmente de cadenas largas moleculares llamadas

polimeros. Estas macromoléculas se forman por la union de varios mondomeros a través de un proceso

conocido como polimerizacion (Vazquez et al., 2016, pag. 4).

Los plasticos son materiales versatiles, ligeros, duraderos y con gran resistencia quimica. Debido a

sus excelentes caracteristicas, son ampliamente utilizados tanto a nivel industrial como en lo

cotidiano, su uso va desde envases y botellas hasta productos electronicos, juguetes, piezas de

automoviles, entre otras aplicaciones (PlasticsEurope, 2023). A nivel mundial, los termoplasticos

representan un 85% de la produccion de plasticos y son los que mayormente se utilizan para procesos

de reciclaje (Valarezo et al., 2022, pag. 206).

2.2.1.1. Propiedades de los plasticos

Segtn el tipo el tipo de plastico y formulacion especifica, las propiedades de los plasticos pueden

variar significativamente. En la Tabla 2-1 se expone una descripcion general de las propiedades.

Tabla 2-1: Propiedades de los plésticos

Propiedad

Descripcion

Conductividad eléctrica

Los plasticos son malos conductores de electricidad. Se
emplean como aislantes eléctricos en la fabricacion de
componentes electronicos.

Plasticidad

Los plasticos tienen la capacidad de deformarse sin
romperse, por tal motivo, son faciles de moldear.

Conductividad térmica

Los plésticos no son buenos conductores del calor. Poseen
baja conductividad térmica.

Resistencia mecanica

Es la capacidad de resistir fuerzas externas sin deformarse
0 romperse.

Resistencia quimica

Son resistentes a la corrosion y a una amplia gama de
productos quimicos.

Tienen la capacidad de resistir el desgaste y conservar sus

Durabilidad propiedades a lo largo del tiempo.
Versatilidad Puqden ser dl.senz.idos y fabricados para una amplia
variedad de aplicaciones
. Son materiales livianos en peso. Por lo general, poseen una
Ligereza

baja densidad.

Fuente: Morocho, 2019
Realizado por: Soria J., 2023




2.2.1.2. Clasificacion de los plasticos

Los plasticos, al estar formados por polimeros, se pueden clasificar en base a funciéon de sus
caracteristicas (Morocho, 2019, pag. 6). Las clasificaciones més destacadas son: seglin el origen del

monomero base, segiin su comportamiento frente al calor y segin su cddigo de separacion.

e Segun el origen del monémero base

Se pueden clasificar en dos categorias principales dependiendo de la procedencia del monémero base.
Por un lado, estan los plasticos naturales o biopolimeros. Estos se originan a partir de monomeros
derivados de recursos naturales, como el caucho o el almidon. Por otro lado, se encuentran los
plasticos sintéticos, cuyos mondmeros se obtienen principalmente a partir de fuentes de combustibles

fosiles no renovables como el petrdleo (Parada, 2022, pag. 33).

e Segun su comportamiento frente al calor

Se pueden establecer tres grupos: termoplasticos, termoestables y elastomeros. Se conocen como
termoplasticos aquellos plasticos que se funden a altas temperaturas (oscila entre 180 y 250 °C) por
lo que pueden ser moldeados, es decir, alcanzan un estado viscoso-liquido debido al suficiente aporte
calorico adquiriendo asi su plasticidad. Los termoestables a diferencia de los termoplasticos
solamente se pueden fundir y moldearse una vez, por lo que no pueden calentarse de nuevo porque
se queman. Este tipo de plastico (termoestable) a temperatura ambiente presentan una consistencia
dura y rigida. Mientras que los elastomeros, pueden recuperar su forma inicial después de ser
deformados. Su principal caracteristica es que a temperatura ambiente presentan una consistencia

elastica y gomosa (Hernandez, 2007, pags. 27-28).

e Segun su codigo de identificacion

El codigo de identificacion de plasticos fue desarrollado en el afio 1988 por la Sociedad de la Industria
de Plasticos (SPI). Este cddigo tiene como objetivo identificar el tipo de plastico por el que esta
compuesto el material elaborado, de tal forma que se puede distinguir con mayor facilidad. Los
codigos de identificacion se representan mediante un tridngulo que contiene un nimeros del 1 al 7.
Este sistema de identificacion es Ttil para la gestion de residuos y el reciclaje de plasticos, ya que

permite separar y procesar los plasticos de manera adecuada (Rodriguez, 2021).
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Originalmente, los codigos consistian en el ntimero de identificacion de la resina ubicado dentro de
un tridngulo que incluia las tres flechas que conforman el simbolo de reciclaje. No obstante, esto
llevaba a muchos usuarios a pensar que un producto marcado de esta manera seria reciclado
automaticamente, independientemente de si el usuario los separaba o no. Para evitar esta confusion,
se opto por eliminar las flechas y en la actualidad los codigos simplemente se componen del namero

correspondiente contenido en triangulo (Vazquez et al., 2016, pags. 4-5).

CODIGOS DE IDENTIFICACION DE RESINAS DE PLASTICO

INEN N N BN BN O

PETE HDPE y LDPE PP THER
POLIETILENO  POLIETILENO  POLICLORURO  POUIETILENO  POLIPROPILENO  POLIESTIREND OTROS
TEREFTALATO DEALTA DE DE BAJA

DENSIDAD UINILO DENSIDAD

Iustracion 2-1: Clasificacion de los plasticos seguin su codigo de identificacion

Fuente: Aristegui Maquinaria, 2023

2.2.2. Polipropileno

El polipropileno (PP) es uno de los polimeros mas utilizados en la produccién de plasticos debido a
sus excelentes propiedades como alta resistencia, tenacidad y alto punto de fusion. Ademas, es ligero
(Calhoun, 2016, pag. 35). Se clasifica como un polimero termoplastico semicristalino y pertenece a la
familia de las poliolefinas. Se obtiene mediante la polimerizacion del propileno en presencia de
catalizadores alquilmetalicos. Este mondmero (propileno) se combina para formar una larga cadena
polimérica de hidrocarburos saturados, donde por cada dos atomos de carbono se encuentra

ramificado un grupo metilo.
Es un material muy comercial debido a sus excelentes propiedades fisicoquimicas. Sirve como

materia prima para la fabricacion de recipientes rigidos de embalaje, fibras, piezas para automoviles,

peliculas elésticas, materiales farmacéuticos, entre otros (Caicedo-Cano et al., 2017, pag. 246).
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T
~<-CHaCH—5-

Polipropileno

Tustracioén 2-2: Polipropileno
Fuente: McMurry, 2008

Dependiendo de la distribucion de los metilos a lo largo de la cadena, se destacan tres formas

estereoquimicas distintas del propileno con propiedades diferentes. Estos estereoisdémeros son:

e [sotactico: se caracteriza por tener los grupos metilos en el mismo lado de la molécula. Presenta
una estructura regular y ordenada lo que le confiere mejores propiedades mecanicas como mayor
rigidez, resistencia al impacto, tenacidad y resiliencia.

e Sindiotactico: los grupos metilos estan alternados de manera regular en lados opuestos de la
molécula. Debido a su estructura posee menor cristalinidad, por tanto, tiene menor rigidez, pero
mayor transparencia y resistencia al impacto.

e Atactico: tiene los grupos metilo distribuidos al alzar, es decir, aleatoriamente a ambos lados de

la cadena. Es un polimero amorfo.

Isatactico (mismo lada)

CHy CHg CHs CHs

Sindiotactico (lados alternados)

CHz H

Atactico (aleatorio)

Iustracion 2-4: Formas estereoquimicas del polipropileno

Fuente: McMurry, 2008
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2.2.2.1. Propiedades del polipropileno

El polipropileno es un material con buena resistencia quimica y eléctrica. Es ligero, por lo que tiene
una densidad baja. A diferencia de las otras poliolefinas, el polipropileno presenta mayor punto de
fusion y resistencia al calor. Ademads, no se fisura con facilidad cuando se somete a una tensién o
fuerza externa, por lo que tiene una mayor rigidez y dureza. Estas propiedades dependen de varios

factores como el tipo de polipropileno (homopolimero o copolimero) y el método de fabricacion

(Mutfioz, 2023).

Tabla 2-2. Propiedades del polipropileno
Propiedad Unidad Homopolimero Copolimero
Densidad g/em? 0,904 - 0,908 0,898 - 0,900
Punto de fusion Celsius 160-165 135-159
Fuerza de tension MPa 33 25
Dureza Escala R de Rockwell 90 80
Modulo de traccion GPa 1,4 1
Resistencia al impacto kJ/m 0,07 0,1
Fuente: Hindle, 2023
Realizado por: Soria J., 2023
Tabla 2-3: Resistencia del polipropileno a los productos quimicos
Producto quimico Resistencia
Acido diluido Muy buena
Aceites y grasas Moderada
Hidrocarburos alifaticos Pobre
Hidrocarburos aromaticos Pobre
Hidrocarburos alogenos Pobre
Soluciones alcalinas Muy buena

Fuente: Hindle, 2023
Realizado por: Soria J., 2023
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2.2.3. Residuos plasticos

En la actualidad, el uso de los plasticos ha experimentado un crecimiento exponencial debido a su
amplia aplicacion en la industria y en los hogares. Su popularidad se debe en gran medida a su bajo
costo de produccidn, flexibilidad, durabilidad, bajo peso y facilidad de uso. Uno de los plasticos mas
utilizados es el polipropileno (PP). Este polimero se ocupa aproximadamente en el 40% del total de
envases y contenedores a nivel mundial y corresponde a mas de un millon de bolsas plasticas de
polipropileno (Sekar et al., 2022, pag. 1). Sin embargo, este uso extendido se ha desencadenado en una

creciente preocupacion: la acumulacion de residuos plasticos.

Los plasticos son materiales sintéticos no biodegradables ya que estan fabricados a partir de
combustibles fosiles como el gas natural o el petroleo, por lo que perduran durante largos periodos

de tiempo en el medio ambiente causando impactos negativos.

A pesar de los esfuerzos por implementar politicas mas estrictas que regulen el uso de plasticos, su
consumo crece cada ano. En la ultima década, la produccion de este material aument6 de 190 a 359
millones de toneladas métricas (MMT) ocasionando una gran generacion y acumulacion de residuos
plasticos. Es probable, que la gran mayoria de estos residuos terminen en vertederos o en el medio
ambiente. A pesar de esto, se logra reciclar anualmente un 20% de desechos plésticos (Nugroho et al.,

2023, pag. 1).

La gestion de estos residuos se ha convertido en una gran prioridad. Una de la alternativas mas
prometedoras es la pirolisis térmica de residuos plasticos. Este proceso transforma los desechos
plasticos en recursos valiosos como materia prima para su posterior aprovechamiento en otros
procesos de la industria quimica o como fuente de energia, contribuyendo asi a la reduccion de la
contaminacién ambiental que causan estos desechos plasticos. Por otra parte, el reciclaje tradicional

es una opcidn viable, aunque es mas tedioso debido a la presencia de diferentes grados de plasticos.

2.2.4. Reciclaje de plasticos

La cantidad de desechos plasticos a nivel mundial podria experimentar un incremento significativo,
pasando de 260 millones de toneladas anuales en 2016 a 460 millones de toneladas anuales para el
ano 2030, representado un incremento del 75% en tan solo 14 afios (Carrera et al., 2023, pag. 1). Este

incremento se debe a que los plasticos se utilizan ampliamente en embalajes, dispositivos electronicos
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y muchos otros campos debido sus excelentes propiedades como se expuso en la Tabla 2-1. Se estima

que mas del 50% se convierta en residuos una vez utilizados (Jiang et al., 2022, pag. 1).

Ante esta situacion alarmante, el reciclaje de plasticos emerge como una solucion viable. El reciclaje
no solo ayuda a reducir la cantidad de desechos que se acumulan en vertederos y demas sitios, sino
que también promueve una economia circular, es decir, centrandose en un enfoque mas sostenible en
la gestion de estos desechos plasticos debido a que tienen la capacidad de ser recuperados y

reutilizados como recursos.

Dicho esto, el reciclaje es un proceso donde los residuos son transformados con el propdsito de
restaurar su valor econdmico y evitar una disposicion final. El reciclaje de plasticos se lleva a cabo
empleando diversas técnicas que se agrupan en cuatro categorias: reciclaje primario, reciclaje

secundario, reciclaje terciario y reciclaje cuaternario (Morocho, 2019, pag. 12).

= (s

,
A ;
:§~| Rofkb‘.’o Plasticos $ 2 o
R primario erminados
§51
i
= 1
M y
Reciclado Residuos
terciario

S Reciclado
secundario

Aplicacion |
Residuos |«

|

Reciclado
cuaternario
Incineracién

Iustracion 2-3: Categorias en el reciclado de plasticos

Fuente: Plastics Technology México, 2017.
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2.2.4.1. Reciclaje primario

Este tipo de reciclaje consiste en reintroducir los residuos plésticos de grado industrial en el ciclo de
extrusion con el fin de fabricar productos de material similar. Esto permite reaprovechar los residuos

disminuyendo la necesidad de materias primas (Arandes et al., 2004, pag. 31).

2.2.4.2. Reciclaje secundario

En este tipo de tratamiento se engloba todos los procesos fisicos de reciclaje que no alteran la
estructura quimica ni la composicion de los plasticos. Este procedimiento puede realizarse a partir de
residuos postindustriales o posconsumo, los cuales, a través de tratamiento térmicos se transforman
en pellets, madera plastica o perfiles. En el caso de los plasticos termofijos y elastomeros, el reciclaje
mecanico se concentra en reducir el tamafio mediante maquinas altamente eficientes como cuchillas

0 molinos de alta precision (Vazquez et al., 2016, pags. 8-9).

2.2.4.3. Reciclaje terciario

El reciclaje terciario consiste en la despolimerizacion de los plasticos en productos intermedios que
pueden usarse para sintetizar el mismo plastico con propiedades similares al original o convertirlos
en nuevos productos. A diferencia del reciclaje secundario, este tipo de reciclaje permite la generacion

de productos con un valor agregado (Ellis et al., 2021, pag. 539).

2.2.4.4. Reciclaje cuaternario

El reciclaje cuaternario implica la incineracion del material con el proposito de generar energia. Este
método se utiliza cuando los residuos plasticos estan muy contaminados o degradados y no pueden
ser reciclados por otra técnica. Al incinerar las poliolefinas, estas liberan mucha energia debido a que

poseen un alto poder calorifico (Arthuz-Lopez et al., 2019, pag. 213).

2.2.5. Pirolisis

La pirolisis es un proceso que implica la descomposicion térmica y quimica de una sustancia en
ausencia de oxigeno. Durante este proceso, los enlaces quimicos que componen las cadenas

poliméricas de los materiales plasticos se rompen debido a la aplicacion de calor, obteniéndose como
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resultado moléculas mas pequefias. Esta técnica permite tratar mezclas de distintos tipos de plasticos

potencialmente contaminados sin la necesidad de requerir un tratamiento previo (Méndez Prieto, 2022).

Tl g

—= Condensador

[~ Recipiente
= Recolector

\— Reactor

Hustracioén 2-4: Esquema de equipo para pirolisis de plasticos

Fuente: Rejas et al., 2015

Cuando se realiza la pirolisis de residuos plasticos se obtienen tres tipos de fracciones: gaseosa,
liquida y sélida. La fraccion gaseosa esta compuesta por cadenas cortas de carbono y se caracterizan
por no ser condensables a temperatura ambiente. Estos hidrocarburos gaseosos pueden ser utilizados
como fuentes alternativas de energia o como materia prima para la obtencion de productos quimicos.
En la fraccion liquida, los compuestos son utilizados como combustibles por su alto poder calorifico,
se distinguen dos rangos: la gasolina y el diésel. Por ultimo, la fraccion so6lida que estd conformada

por residuos de carbono (Garrido, 2013, pags. 15-16).

2.2.6. Propiedades fisicoquimicas de los hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos quimicos que estan formados exclusivamente por atomos de
carbono e hidrégeno. Dependiendo de su estructura y enlace quimico, pueden agruparse en tres
categorias principales: aromaticos, nafténicos y parafinicos. Estas categorias poseen propiedades
fisicas y quimicas distintas y son fundamentales para comprender el comportamiento de los
hidrocarburos. Ademas, ayudan a predecir reacciones y a conocer las posibles aplicaciones
industriales (Speight, 2020, pag. 387). Existen varias pruebas que nos permiten identificar estas

propiedades de forma detallada y se describen en la Tabla 2-4.
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Tabla 2-4: Pruebas fisicoquimicas de los hidrocarburos

Prueba

Descripcion

Punto de fusion
y ebullicion

Determinan a qué temperaturas los hidrocarburos cambian de estado solido a
liquido y de liquido a gas.

Poder calorifico

Es la cantidad de energia que libera o absorbe un hidrocarburo cuando se quema
en condiciones controladas

Presion de vapor

Es la presion que ejerce la fase gaseosa de un hidrocarburo en equilibrio con su
fase liquida a una temperatura determinada.

Flash point

El punto de inflamacién de un liquido volatil es la temperatura mas baja a la
que puede vaporizarse para formar una mezcla inflamable en el aire cuando se
expone a una fuente de ignicion externa (Speight, 2020, pags. 411-412).

Indice de cetano

Valor numérico que indica la capacidad de un combustible diésel para efectuar
su ignicidn en condiciones normales («Liquid Fuels» 1986, pag. 182).

Es la relacion entre la velocidad de la luz en una sustancia quimica y la

rI;‘(ri::ii(ci')z velocidad de la luz en el vacio. Mide la desviacion de la luz (Speight, 2017, pag.
206).
La densidad es la masa de una unidad de volumen de material a una temperatura
Densidad especifica y tiene dimensiones de gramos por centimetro cibico (Speight, 2020,
pag. 405).
Densidad También conocida como densidad aparente. Es adimensional y expresa la
relativa relacion entre la densidad de una sustancia y una densidad de referencia.
Gravedad API Es una medida de densidad que determina que tan pesado o liviano es el

petrdleo en relacion con el agua

Peso molecular

Es la suma de todas las masas atomicas que forman una molécula de un
determinado compuesto.

Punto de anilina

Indica el grado de aromaticidad de una fraccion del petroleo. Es la temperatura
minima a la que los volimenes iguales de anilina y aceites son completamente
miscibles (Fahim et al., 2010, pag. 245).

Es una medida de la resistencia al flujo del fluido que conduce a una

Viscosidad deformacion gradual por esfuerzo cortante o por esfuerzo de traccion (Speight
2017, pag. 207).
Viscosidad Es larelacion entre la viscosidad absoluta y la densidad a la misma temperatura
cinematica y presion (Speight 2017, pag. 208).
Representacion grafica que muestra la variacion de la temperatura de ebullicion
Curva de de una mezcla liquida de hidrocarburos en funcion del porcentaje de volumen
destilacion destilado. Son de gran valor para evaluar las propiedades de cualquier mezcla

de hidrocarburos liquidos (Vargas et al., 2012, pag. 28).

Realizado por: Soria J., 2023.
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2.2.6.1. Importancia del punto de anilina

El punto de anilina es la temperatura minima para la miscibilidad completa de volimenes iguales de
anilina y la muestra a analizar. La temperatura de punto de anilina es util como ayuda en la
caracterizacion de hidrocarburos puros y en el andlisis de mezclas de hidrocarburos. Suele utilizarse
para proporcionar una estimacion del contenido de hidrocarburos aromaticos de los combustibles
derivados del petroleo y, por tanto, se utiliza como uno de los criterios que fijan el precio del
combustible. Una materia prima de petroleo con una temperatura de punto de anilina alta tendra un
alto de contenido de parafinas y bajo contenido de aromaticos y naftenos. La temperatura del punto
de anilina también se ha utilizado en menor medida en métodos correlativos para calcular las
propiedades de fracciones de petréleo como el calor de combustion, el contenido de hidrogeno, el

indice de diésel y el punto de humo. El método de ensayo es el ASTM D611 (Albahri, 2012, pag. 80).

2.2.7. Método n.p.PA

Es un método simple y se utiliza en la industria del petrdleo para determinar la cantidad de carbonos
aromaticos, nafténicos y parafinicos que estan presentes en una muestra de hidrocarburos. Para hallar
estos parametros, es importante conocer los siguientes parametros de la muestra a analizar: indice de
refraccion, densidad y punto de anilina. Estos datos son de gran importancia ya que sirven para
calcular la concentracion de carbonos de cada tipo. Dependiendo las propiedades fisicas del
hidrocarburo los resultados pueden variar. Para calcular el porcentaje de los diferentes tipos de
carbonos, se emplean diversas ecuaciones matematicas que se detallan en el marco metodologico de

la presente investigacion (Wauquier, 2004, pags. 42-43).

2.2.8. Propiedades termodindmicas criticas

Estas propiedades criticas se relacionan con el comportamiento termodinamico de una sustancia en
su punto critico. La temperatura, la presion y el volumen son constantes criticas muy importantes en
el campo de la ingenieria quimica porque se utilizan para describir el comportamiento de las
sustancias en condiciones extremas. Ademas, ayudan a comprender y predecir la transicion de fase

entre la fase liquida y gaseosa.
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2.2.8.1. Temperatura critica

La temperatura critica de un compuesto es la temperatura por encima de la cual no se puede formar
una fase liquida, sin importar la presion sobre el sistema. La temperatura critica es importante para
determinar los limites de fase de cualquier compuesto y es un parametro de entrada requerido para la
mayoria de los calculos de propiedades termodindmicas o volumétricas de equilibrio de fases

utilizando ecuaciones analiticas de estado (Speight, 2017, pag. 214).

2.2.8.2. Presion critica

La presion critica de un compuesto es la presion de vapor de ese compuesto a la temperatura critica.
Por debajo de la temperatura critica, cualquier compuesto por encima de su presion de vapor sera

liquido (Speight, 2017, pag. 216).

2.2.8.3. Volumen critico

El volumen critico de un compuesto es el volumen ocupado por una masa especifica de un compuesto

a su temperatura y presion criticas. Es una medida de la densidad del fluido (Speight, 2017, pag. 216).

2.2.9. Correlacion de Bahadori y Mokhatab

Para predecir las propiedades fisicas de los hidrocarburos se han propuesto muchas correlaciones.
Cada correlacion tiene diferentes formas de ecuaciones matematicas. La correlacion de Bahadori y
Mokhatab es un método de caracterizacion simple que se utiliza para predecir las propiedades fisicas
de compuestos de hidrocarburos y fracciones de petroleo. A diferencia de las demas correlaciones
propuestas, este método tiene una ecuacion sencilla que se utiliza para calcular las propiedades
termodindmicas criticas (presion, temperatura y volumen), el peso molecular y el factor acéntrico.
Esta ecuacion presenta la correlacion de Bahadori y Mokhatab desarrollada en base a datos
experimentales (ANEXO C) en los que se utiliza cuatro coeficientes (a, b, ¢ y d) para correlacionar
diferentes variables (Bahadori et al., 2016, pag. 1632). Las ecuaciones que proponen Bahadori y Mokhatab

estan detalladas detenidamente en la marco metodoldgico de la presente investigacion.
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CAPITULO 111

3. MARCO METODOLOGICO

3.1. Enfoque de investigacion

El objetivo del presente trabajo de investigacion es analizar la fraccion liquida obtenida de la pirolisis
térmica de residuos plasticos de polipropileno. La caracterizacion de la muestra permitira la
identificacion de productos y subproductos generados durante el proceso. Ademas, proporcionara
informacion valiosa para la investigacion y el desarrollo. Para lograr esto, la muestra sera sometida a
diferentes pruebas en el laboratorio que ayudaran a la recoleccion de datos numéricos, los cuales,
permitiran una mejor descripcion de las propiedades tanto fisicas como quimicas. Cabe resaltar, que

el enfoque de la investigacion es cuantitativo.

3.2. Alcance de investigacion

La presente investigacion tiene como alcance determinar las propiedades termodinamicas criticas,
peso molecular y factor acéntrico mediante la correlacion de Bahadori y Mokhatab. Ademas,
mediante el método n.p.PA, se determinard qué cantidad de compuestos aromaticos, nafténicos y
parafinicos estan presentes en la fraccion liquida de polipropileno. Para alcanzar estos objetivos, se
debe caracterizar la muestra mediante técnicas especificas que proporcionen informacioén detallada y
precisa de las propiedades fisicas y quimicas de la fraccion liquida obtenida de la pirolisis térmica del

polipropileno. Por lo tanto, el estudio se realizara en base a normas ASTM.

3.3. Diseiio de investigacion

El estudio se divide en varias etapas. En la primera etapa, se realiza la pirdlisis térmica del
polipropileno con el fin de obtener la fraccion liquida como subproducto del proceso. En la segunda
etapa, la fraccion liquida es sometida a pruebas especificas de laboratorio con el objetivo de detallar
las propiedades fisicas y quimicas de la muestra. En la tercera y tltima etapa, los resultados de las
propiedades fisicoquimicas se utilizan para calcular la concentracion de los diferentes tipos de
carbonos presentes en la fraccion liquida. También se usan para la determinacion de las propiedades

termodinamicas. El disefio de la investigacion se muestra en la Ilustracion 3-1.
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Iustraciéon 3-1: Disefio de investigacion

Realizado por: Soria J., 2023

El disefio experimental de la investigacion es aleatorio simple donde la unica variable manipulada es
el tipo de plastico (TP), siendo este la variable independiente. La variable dependiente es la
concentracion de los diferentes tipos de carbonos aromaticos (%CA), nafténicos (%CN) y parafinicos
(%CP) presentes en las fraccion liquida. Dependiendo del tipo plastico la concentracion de carbonos
puede variar ya que estan compuestos por diferentes monomeros. En la investigacion se utiliza

polipropileno.

Mustracion 3-2: Disefio experimental
Realizado por: Soria J., 2023
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El estudio estadistico se centra exclusivamente en las temperaturas de reaccion de la pirdlisis térmica.
Los datos de temperatura se anotan cada 3 minutos durante un tiempo de residencia determinado o
hasta que el proceso alcance la temperatura de craqueo (425 °C). Para identificar diferencias
significativas en el proceso de pir6lisis, se realiza un analisis de varianza (ANOVA) de un solo factor
de las temperaturas de reaccion planteandose como hipotesis nula que todas las medias son iguales y

como hipdtesis alterna que al menos una media es diferente, con un nivel de significancia de 0,05.

3.4. Tipo de estudio

El tipo de estudio es exploratorio descriptivo debido a que en el presente trabajo de investigacion se
busca abordar un area poco examinada. La naturaleza abierta y flexible de este enfoque permite
estudiar y recopilar datos valiosos sobre la fraccion liquida obtenida de la pirdlisis térmica del
polipropileno, proporcionando asi una base solida para futuras investigaciones. La obtencion de
conocimiento sobre este campo en especifico es importante. Conocer y tener un mayor entendimiento

acerca de este tipo de muestra permitira abordar las futuras posibles aplicaciones industriales.

3.5. Métodos, técnicas e instrumentos de investigacion

El método de la investigacion es experimental. El analisis de las propiedades fisicas y quimicas de la
fraccion liquida se realizaran en base a normas y técnicas propuestas por la American Society for
Testing Materials. Esta organizacion establece los procedimientos que son reconocidos a nivel
internacional para llevar a cabo pruebas y mediciones en el campo de la ciencia e ingenieria. Por lo
tanto, la adhesion a las normativas de la ASTM proporcionara un marco metodologico solido que

fortalecera la validez y la relevancia de los resultados que se obtendran en esta investigacion.

3.5.1. Pirdlisis térmica del polipropileno

Para la pirolisis térmica del polipropileno se utilizé en reactor tipo Batch. Con el fin de garantizar la
reproducibilidad de datos se llevaron a cabo tres pruebas en las mismas condiciones. A continuacion,
se detalla el procedimiento:

e Reducir el tamafio del polipropileno cortandolo en trozos pequefos.

e Lavary secar la muestra de polipropileno.

e Pesar la cantidad necesaria para la prueba de pirolisis térmica.

e Limpiar el reactor y conectarlo al sistema de condensacion.
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Cargar la muestra de polipropileno pesada y cerrarlo de tal manera que quede sellado
completamente.

Encender el sistema de condensacion y fijar la temperatura en 10 °C.

Encender el sistema de calentamiento del reactor para realizar la pirdlisis térmica a una
temperatura adecuada.

Establecer las condiciones de trabajo del reactor.

Registrar los datos obtenidos de la pirolisis térmica.

Recolectar los productos de la pirolisis térmica del polipropileno.

Tabla 3-1: Condiciones de las pruebas de pirdlisis térmica del polipropileno

Prueba Cantidad del PP (g) Temperatura (°C) Presion (kPa) Tiempo (min)

1

2 1000 425 -0,05 270

3

Realizado por: Soria J., 2023

3.5.1.1. Andlisis estadistico

Tabla 3-2: Analisis estadistico ANOVA

ANOVA
Programa Datos
e Minitab e Temperatura del reactor

Procedimiento

Recopilar los datos experimentales de la pirolisis térmica del polipropileno

Ingresar y organizar los datos recopilados en el programa Minitab.

Realizar el analisis de varianza.

Especificar la variable respuesta y los factores de interés.

Configurar el modelo y ejecutar el analisis ANOVA.

Interpretar los resultados prestando atencion a los valores p con el fin de poder evaluar la
significancia estadistica.

Compilar y presentar los resultados.

Realizado por: Soria J., 2023
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3.5.2. Anadlisis de las propiedades fisicas de la fraccion liquida

3.5.2.1. Determinacion de la densidad API

Para determinar la densidad API de la fraccidon liquida, se tomo6 como referencia la norma ASTM

D1298. El procedimiento de dicha norma se detalla en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2: Determinacion de densidad API segtin la Norma ASTM D1298

Hidrémetros en grados API

Reactivos

Muestra liquida

ASTM D1298
Materiales y Equipos Procedimiento
e Termdémetro e Limpiar y secar la probeta.
e Agua destilada e Colocar la muestra liquida en la probeta
e Probeta de 500 ml hasta llenar 500 ml.

Introducir el hidrometro en la probeta que
contiene la muestra liquida sin que toque las
paredes.

Registrar la temperatura que marca el
hidrometro.

Leer los grados API registrados por el
hidrometro.

Calcular la densidad API mediante la tabla
de correccion proporcionada por la norma

mismo.

Fuente: ASTM D1298, 2005
Realizado por: Soria J., 2023

25




3.5.2.2. Determinacion de densidad y densidad relativa

Tabla 3-3: Determinacion de densidad y densidad relativa segiin la Norma ASTM D1217

ASTM D1217
Materiales y Equipos Reactivos
e Balanza analitica e Muestra liquida

e Picnometro con termometro

Procedimiento

e Pesar el picnometro vacio y registrar el peso.

e Llenar el picndmetro con la muestra.

e Pesar el picnometro con la muestra y registrar el peso.
e Registrar la temperatura de la muestra liquida

e Calcular la densidad.

Fuente: ASTM D1217, 2012.
Realizado por: Soria J., 2023

Para calcular la densidad y la densidad relativa de la muestra liquida se utilizan las siguientes

ecuaciones:
My —-M,
P="y
Ecuacion 3-1: Calculo de densidad
p
Prelativa =
Agua
Ecuacion 3-2: Calculo de densidad relativa
Donde:

M;: Peso del picnometro vacio, en gramos (g).

M,: Peso del picnometro lleno, en gramos (g).

V: Volumen del picnometro, en mililitros (ml).

p: Densidad de la muestra a una temperatura determinada (g/ml).

pagua: densidad de referencia del agua a la que se determind p.
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3.5.2.3. Determinacion del punto de anilina

Para determinar el punto de anilina de la muestra liquida, el procedimiento de referencia es la Norma

ASTM D611, especificamente el método A que se describe en la Tabla 3-4.

Tabla 3-4: Determinacion del punto de anilina segiin la Norma ASTM D611

Norma ASTM D611
Materiales y Equipos Reactivos
e Plancha calefactora e Anilina
e Termdémetro e Glicerina
e Pinzas universales e Sulfato de calcio anhidrido
e Soporte universal e Muestra liquida

e Probeta de 50 ml
e Tubo de ensayo
e Fuente de luz

e Agitador

Procedimiento

e Preparar el equipo de punto de anilina como se muestra en la Ilustracion 3-1.

e Preparar la muestra: secar la muestra con un agente secante (sulfato de calcio anhidrido) al
10% V durante 3 o 5 minutos.

e Filtrar la muestra.

o Agregar 10 ml de la muestra seca y 10 ml de anilina en el tubo de ensayo.

e Agitar y aplicar calor hasta que la mezcla resultante sea completamente miscible. Si la mezcla
es miscible a temperatura ambiente, aplicar un bafio frio no acuoso.

o Enfriar la mezcla controlando la temperatura a la cual se separan las dos fases

e Registrar la temperatura a la cual se separan las dos fases, ese es el punto de anilina.

e Repetir el procedimiento un total de 3 veces.

Fuente: NTE INEN 2321, 2013
Realizador por: Soria J., 2023
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Hustracion 3-2: Equipo de punto de anilina
Fuente: NTE INEN 2321, 2013

3.5.2.4. Determinacion del indice de refraccion

La Norma ASTM D 1218 se utiliza para medir el indice de refraccion de hidrocarburos liquidos con

el fin de poder caracterizarlos.

Tabla 3-5: Determinacion del indice de refraccion segin la Norma ASTM D1218

ASTM D1218
Materiales y Equipos Reactivos
e Refractometro RA-620 e Muestra liquida
e Pipeta Pasteur e Agua destilada

Procedimiento

e (Calibrar el equipo.

e Tomar la muestra con la pipeta Pasteur

e Colocar dos o tres gotas en el prisma del refractometro.

e Leer la temperatura y el indice de refraccion de la muestra liquida arrojado por el equipo.
e Repetir el proceso 3 veces para un resultado mas preciso

e Determinar el indice de refraccion corregido a 15 grados centigrados.

Fuente: ASTM D1218, 2021
Realizado por: Soria J., 2023
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Para corregir el indice de refraccion a la temperatura deseada se utiliza la siguiente ecuacion:

nD = nygec + [0,00045 * (t — 20)]

Ecuacion 3-3: Correccion del indice de refraccion
Donde:
nD: Indice de refraccion corregido a la temperatura deseada.
naoec: Indice de refraccion medido por el refractometro a 20 °C.
t: Temperatura de correccion (°C).

3.5.2.5. Determinacion de la viscosidad cinematica.

Tabla 3-6: Determinacion de la viscosidad cinematica seglin la Norma ASTM D445

ASTM D445
Materiales y equipos Reactivos
e Cronometro e Muestra liquida

e Viscosimetro capilar

e Bafio de control de temperatura

Procedimiento

e Limpiar el viscosimetro capilar y asegurarse de que esté en buen estado.

e Preparar el baio de control de temperatura segtin las especificaciones de la norma

o Esperar a que el bafio de control de temperatura sea la adecuada para la prueba.

e Introducir la muestra liquida en el viscosimetro capilar

e Sumergir el viscosimetro capilar que contiene la muestra liquida en el bafio de control de
temperatura

e Registrar el tiempo que tarda en fluir la muestra liquida a través del capilar bajo la accion de
la gravedad.

e Repetir la prueba por lo menos 5 veces

e Calcular la viscosidad cinematica.

Fuente: ASTM D445, 2023
Realizado por: Soria J., 2023
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Para calcular la viscosidad cinematica se emplea la siguiente ecuacion:

v = Cviscosimetro * tpromedio

Ecuacion 3-4: Calculo de la viscosidad cinematica

Donde:

v: Viscosidad cinematica, en centistokes (cSt).

tpromedio: T1iempo promedio, en segundos (s).

Cliscosimetro: Constante de calibracion del viscosimetro, en mm?/s2.

3.5.2.6. Determinacion del flash point

Tabla 3-7: Determinacion del punto de inflamacion segin la Norma ASTM D93

ASTM D93
Materiales y equipos Reactivos
e Termdémetro e Muestra liquida

Equipo manual o automatizado de copa

cerrada Pensky-Martens

Procedimiento

Alistar el equipo junto con los materiales y reactivos requeridos para la prueba.

Introducir la muestra en el recipiente de ensayo hasta alcanzar la marca de nivel especificada.
Situar el termometro de manera que pueda registrar la temperatura en el recipiente de ensayo
Elevar la temperatura de la muestra de forma gradual mediante el uso del calentador.
Encender la llama del equipo y aproximarla a la muestra cada vez que la temperatura aumente
en un grado.

Permanecer atento mientras se calienta la muestra buscando los primeros indicios de
inflamacion, como la generacion de vapores o la presencia de una llama.

Anotar la temperatura en el momento que se detecta el punto de inflamacion.

Si es necesario, repetir el procedimiento para detectar el punto de inflamacion de la muestra
Una vez finalizado, limpiar y guardar el equipo y materiales utilizados

Por ultimo, corregir el punto de inflamacion mediante la Ecuacion 3-5.

Fuente: ASTM D93, 2020
Realizado por: Soria J., 2023

30




Para corregir el punto de inflamacion se logra mediante la siguiente ecuacion:

flash point corregido = C + [0,033 * (760 — P)]

Ecuacion 3-5: Calculo del punto de inflamacion corregido

Donde:

C: Punto de inflamacion observado, en °C.

P: Presion barométrica ambiental, en mmHg.

3.5.2.7. Determinacion de la curva de destilacion

Tabla 3-8: Determinacion de la curva de destilacion segin la Norma ASTM D86

ASTM D86
Materiales y equipos Reactivo
e Probeta e Muestra liquida

e TermOmetro

e Equipo de destilacion ASTM D86

Procedimiento

e Verificar que el equipo esté limpio y en 6ptimas condiciones.

e Posicionar el termometro de acuerdo con las especificaciones establecidas por la norma.

e Colocar 100 ml de muestra liquida en el matraz de destilacion.

e Incrementar la temperatura de la muestra de manera progresiva.

e Registrar las temperaturas correspondientes a los volumenes de destilado acumulados del 10
al 90% de la muestra.

e Recolectar los liquidos condensados en la probeta.

e Corregir las temperaturas registradas.

e Graficar e interpretar la curva de destilacion.

Fuente: ASTM D86, 2023
Realizado por: Soria J., 2023

La norma establece que para graficar la curva de destilacion las temperaturas deben ser corregidas

respecto a la presion atmosférica, por lo tanto, se emplean las siguientes ecuaciones:
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AT = 0,00012 * (760 — P) * (273 + T,)

Ecuacion 3-6: Correccion de curva de destilacion

Tcorregida =AT+ T,

Ecuacién 3-7: Calculo de la temperatura corregida
Donde:
AT: Incremento de temperatura entre la temperatura corregida y la observada, en °C.
P: Presion barométrica, en mmHg.
T,: Temperatura observada, en °C.
Teorregida: Temperatura de destilado corregida, en °C.
3.5.2.8. Determinacion del indice de cetano calculado

Para calcular el indice de cetano se emplea la ecuacion propuesta por la Norma ASTM D976.

Cl = 454,74 — 1641,416D + 774,74D?* — 0,554B + 97,803 (log B)?

Ecuacion 3-8: Calculo del indice de cetano
Donde:
CI: indice de cetano calculado.
D: Densidad a 15 °C, en Kg/1.
B: Temperatura media de ebullicion, en °C, correspondiente al 50% de destilado segin el método
ASTM D86.
3.5.3. Andlisis de las propiedades quimicas de la fraccion liquida

3.5.3.1. Cdlculo de la concentracion de carbonos aromadticos, parafinicos y nafténicos

Mediante el método n.p.PA se podra calcular la concentracion de carbonos aromaticos, nafténicos y

parafinicos. A continuacion, se detallan las ecuaciones que emplea este método.
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Para determinar la concentracion de carbonos aromaticos se utiliza la siguiente ecuacion:

%Ca = 1039,4(n) — 470,4(d) — 0,315(PA) — 1094,3

Ecuacion 3-9: Concentracion de carbonos aromaticos

Donde:

Ca: Concentracion de carbonos aromaticos (%).
n: Indice de refraccién, determinado a 15 °C.
d: Densidad relativa, determinada a 15 °C.

PA: Punto de anilina, en °C.

Para determinar la concentracion de carbonos nafténicos:

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

Ecuacion 3-10: Concentracion de carbonos nafténicos

Donde:

Cn: Concentracion de carbonos nafténicos (%).
n: Indice de refraccion, determinado a 15 °C.
d: Densidad relativa, determinada a 15 °C.

PA: Punto de anilina, en °C.

Para determinar la concentracion de carbonos parafinicos:

%Cp = 100 — (%Ca + %Cn)

Ecuacién 3-11: Concentracion de carbonos parafinicos

Donde:

Cp: Concentracion de carbonos parafinicos (%).
Ca: Concentracion de carbonos aromaticos (%).

Cn: Concentracion de carbonos nafténicos (%).

33



3.5.3.2.  Cromatografia de Gases Acoplada a Espectrometria de Masas (GC/MS)

Tabla 3-9: Procedimiento de la GC/MS

GC/MS
Materiales y equipos Reactivos
e Cromatografo de gases e  Muestra liquida, solida o gaseosa

e Espectrometro de masas
e Inyector automatico

o Fuentes de ionizacion

e Analizador de masas

e Base de datos de espectros de masas

Procedimiento

e Dependiendo del tipo de muestra, prepararla para el analisis correspondiente

e Mediante el inyector automatico, inyectar la muestra preparada en el cromatografo de gases

o En el cromatografo de gases, la muestra inyectada se separa en componentes individuales.

e Los componentes separados de la muestra se ionizan en el espectrometro de masas.

e Los iones producidos en el espectrometro de masas se separan en funcion de su masa carga.
Esto se hace mediante un analizador de datos. El patron de masas iones se registra en un
espectro de masas.

e Por ultimo, los componentes de la muestra se identifican comparando su espectro de masas

con los espectros de masas de compuestos conocidos.

Fuente: Chauhan, 2014
Realizado por: Soria J., 2023

3.5.4. Determinacion de las propiedades termodindmicas criticas

Las ecuaciones que proponen Bahadori y Mokhatab para el calculo de las propiedades

termodindmicas criticas, peso molecular y factor acéntrico son:

Y=a+bX+cX?+dX3

Ecuacion 3-12: Calculo de propiedades termodinamicas criticas

Cabe resaltar que Y en la Ecuacion 3-12 toma el valor de la propiedad deseada que se quiera

determinar.
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X =S8G1s * MABP
15

Ecuacion 3-13: Calculo de factor de correlacion

Donde:

Y: Propiedad termodinamica critica.
a, b, ¢, d: Coeficientes experimentales.
SGisns: Gravedad especifica, determinada a 15 °C.

MABP: Punto de ebullicion, en grados Kelvin (K).

Para emplear este método, previamente, a partir de la curva de destilacion se obtiene el punto de
ebullicion medio volumétrico de la fraccion liquida y la pendiente de Engler, estos valores son

esenciales para determinar el factor de correccion del VABP. Por ultimo, se calcula MABP.

Tio% + T30% + Tson + T70% + Toow
5
Ecuacion 3-14: Calculo del VABP

VABP =

Donde:

VABP: Punto de ebulliciéon medio volumétrico, en °F.
Tio%: Temperatura al 10% de destilado, en °F.
T30%: Temperatura al 30% de destilado, en °F.
Tso%: Temperatura al 50 % de destilado, en °F.
T70%: Temperatura al 70% de destilado, en °F.
Too%: Temperatura al 90% de destilado, en °F.
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T90% - T10%
Fr= g0

Ecuacién 3-15: Calculo de la pendiente de Engler
Donde:
Pe: Pendiente de Engler, en °F/%.
Toow: Temperatura al 90% de destilado, en °F.

T1o%: Temperatura al 10% de destilado, en °F.

MABP - VABP + XVABP
Ecuacion 3-16: Calculo del MABP

Donde:
MABP: Punto de ebullicion, en °F.

VABP: Punto de ebullicion medio volumétrico, en °F.

Xvasp: Factor de correccion del VABP, en °F.
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CAPITULO IV
4. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS
4.1. Procesamiento, analisis e interpretacion de resultados
4.1.1. Resultados de la pirolisis térmica del polipropileno

Se realizo tres pruebas de pirolisis térmica en las mismas condiciones experimentales. Se obtuvo tres
fracciones como subproductos del proceso. En la presente investigacion, solo la fraccion liquida fue

objeto de estudio.

80
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60
50
40

30

Rendimiento (%)

20

1

o

Fraccidn liquida Fraccidn solida Fraccién gaseosa

o

B Pruebal ™ Prueba2 ™ Prueba3

Ilustracion 4-1: Rendimiento de las fracciones obtenidas de la pirolisis

Realizador por: Soria J., 2024

Los rendimientos de los productos liquidos, sélidos y gaseosos se muestran en la [lustracion 4-1. El
rendimiento promedio de la fraccion liquida fue de 66,3% en peso. Mientras que los rendimientos
promedios de la fraccion sélida y gaseosa fueron de 15,4% y 18,3% respectivamente. De los
resultados recopilados, el rendimiento de la fraccion liquida es mayor debido que el polipropileno es
una poliolefina facilmente degradable gracias a su estructura ramificada (Ahmad et al., 2015, pag. 9). Otra

razon puede ser que en las cadenas de polipropileno exista mayor presencia de carbonos terciarios, lo
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que facilita la ruptura térmica de los enlaces C-C, dando mayor rendimiento en los productos liquidos

(Aguado et al., 2000, pags. 13-14).

El rendimiento de la fraccion liquida difiere con diversas investigaciones debido principalmente a las
variaciones en las condiciones de operacion del reactor. Ahmad et al. (2015) reportd una conversion de
productos liquidos del 63,23% a una temperatura de 400 °C (pag. 10). Mientras que Rejas et al. (2015)
logré un valor de 70,7% a temperaturas menores a 300 °C (pag. 641). A pesar de estas diferencias, el
rendimiento de la fraccion liquida que se obtuvo en la investigacion no difiere tanto de estudios ya

realizados. Por tanto, los resultados son coherentes con la tendencia general observada en bibliografia.

Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3

600
500

/\\ A’\‘ /N D= ,\"r\‘-
400 e 4

300

200

TEMPERATURA DEL REACTOR (C)

100

0 50 100 150 200 250 300
TIEMPO DE RESIDENCIA (MIN)

Iustracion 4-2: Temperaturas del reactor

Realizado por: Soria J., 2024

En la Ilustracion 4-2 estan graficadas las temperaturas registradas en el reactor Batch durante un
tiempo de 270 minutos. En el ANEXO A se detallan los datos obtenidos. Es evidente que las
temperaturas dentro del reactor aumentaron de manera progresiva, llegando finalmente al punto de
control predeterminado, que era de 425 °C. Las fluctuaciones se atribuyen a la histéresis del sistema,

que controla el encendido y apagado del calentamiento del reactor.
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4.1.1.1. Analisis estadistico de las temperaturas del reactor

Se llevd a cabo un estudio estadistico con el fin de identificar posibles diferencias significativas en
las temperaturas de reaccion. Se aplico un andlisis de varianza (ANOV A) de un solo factor. Se planted
como hipoétesis nula que las temperaturas de reaccion promedio en cada prueba son iguales y como
hipoétesis alterna que al menos una temperatura de reaccion promedio es diferente, con un nivel de

significancia de 0,05.

Tabla 4-1: Datos de las temperaturas del reactor

Factor N Media Desv. Esta. IC de 95%
Prueba 1 91 336,1 144,1 (306,2; 365,9)
Prueba 2 91 329,1 144.9 (299,3; 358,9)
Prueba 3 91 333,3 144.4 (303,5; 363,1)

Realizado por: Soria J., 2024

Los resultados del estudio estadistico ANOVA se muestran en la Tabla 4-2. Del analisis de varianza
realizado se concluye que no hay suficientes evidencias para rechazar la hipotesis nula, dado que el
Valor P es mayor que el Valor F, por tanto, no hay diferencias significativas entre las temperaturas

de reaccion promedio de las pruebas de pirdlisis térmica.

Tabla 4-2: Resultados del andlisis estadistico de la temperaturas de reaccion

Origen de las
o GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor P
variaciones
Entre grupos 2 2238 1119 0,05 0,948
Dentro de los
270 5637492 20880
grupos
Total 272 5639730

Realizado por: Soria J., 2024

También se aplico el método de Tukey con el fin de determinar si las diferencias entre las medias de
los grupos son estadisticamente significativas. Los resultados de este método son presentados en la

Ilustracion 4-3 y también confirman que no existen diferencias significativas.
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Hustracion 4-3: Prueba de Tukey en las temperaturas de reaccion

Realizado por: Soria J., 2024

También se realizo un analisis de varianza (ANOVA) del rendimiento de las fracciones obtenidas de
la pirolisis térmica del polipropileno. Como hipdtesis nula se planted que todas las medias son iguales
y como hipotesis alterna que al menos una media es diferente. Se utilizé un nivel de significancia de
0,05. Segtin los resultados (Tabla 4-4), se rechaza la hip6tesis nula porque el Valor de F es mayor a

P.

Tabla 4-3: Datos de los rendimientos de la pir6lisis térmica

Factor N Media Desv. Est. IC de 95%
Fraccion Liquida 3 66,300 1,015 (65,227, 67,373)
Fraccion Sélida 3 15,400 0,794 (14,327; 16,473)
Fraccion gaseosa 3 18,300 0,265 (17,227; 19,373)

Realizado por: Soria J., 2024
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Tabla 4-4: Resultados de analisis de varianza de los rendimientos

Origen de las
GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor P
variaciones
Entre grupos 2 4903,22 2451,61 4251,31 0,000
Dentro de los
6 3,46 0,58
grupos
Total 8 4906,68

Realizado por: Soria J., 2024

ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencia de las medias para Fraccién Lig; Fraccién Sal; ...

Fraccion 54l - Fraccion Lig |—0—|
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= |

-60 -50 -40 -30 -20 -10

5 un intervale no contiene cerc. las medias corresponaientes son significativamente
diferentes.

Iustracion 4-4: Prueba de Tukey del rendimiento de la fracciones

Realizado por: Soria J., 2024

4.1.2. Resultados de las propiedades fisicas de la fraccion liquida

4.1.2.1. Densidad API

Mediante la Norma ASTM D1298 se determiné la densidad API de la fraccion liquida. El resultado
a una temperatura de 60 °F fue de 43. En este caso, no fue necesario corregir la temperatura con forme
lo establece la normativa debido a que la temperatura estandar como la temperatura de ensayo son la
misma.

Densidad API a 60°F = 43
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En funcidén de la densidad API, los crudos pueden clasificarse segtn la Tabla 4-5. De acuerdo con
esta clasificacion, la fraccion liquida puede clasificarse como un crudo super ligero. Este tipo de crudo
por lo general se caracteriza por ser inflamable, presentar una baja viscosidad, un fuerte olor y un

contenido despreciable de nitrogeno, asfaltenos, azufre y metales (Pérez, 2021, pag. 72).

Tabla 4-5: Clasificacion de crudos segun la densidad API

Clasificacion | Escala *API
Super ligero >39
Ligero 31,1-39
Mediano 22.3-31,1
Pesado 10-22,3
Extrapesado <10

Fuente: Pérez, 2021
Realizado por: Soria J., 2024

4.1.2.2. Densidad y densidad relativa

La Norma ASTM D1217 establece que tanto la densidad como la densidad relativa deben obtenerse
a una temperatura estandar de 15 °C. Para determinar estas propiedades fisicas, se obtuvieron los
datos correspondientes segun el procedimiento de la propia norma. La densidad de la fraccion liquida

se calculdé mediante la Ecuacion 3-1.

P1sec = 0,81108 g/ml

Tomando como referencia la densidad del agua a 15°C, se calculo la densidad relativa mediante la

Ecuacion 3-2.

Prelativa a 15°C = 0,81181

Dentro de la caracterizacion de un combustible es importante tener en cuenta los parametros de
densidad y densidad relativa. La fraccion liquida puede considerarse como un combustible ligero, de
facil procesamiento y de una calidad considerable. Sin embargo, estos dos pardmetros no son los

unicos factores que determinan la calidad y el precio del combustible en el mercado (Lluch Urpi, 2008,

pag. 215).
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4.1.2.3. Punto de anilina

El punto de anilina de la fraccion liquida se determind segtiin la Norma ASTM D611. Al inicio de la
prueba, se observo que los 10 ml de anilina y los 10 ml de la fraccion liquida no son miscibles a
temperatura ambiente. Por tal motivo, se aplico calor de forma controlada con agitacidon continua
hasta a una temperatura donde ambos liquidos sean miscibles. En este caso, el punto de anilina fue
de 63 °C. Esta propiedad fisica es importante para calcular la concentracion de carbonos aromaticos,

nafténicos y parafinicos.

Iustracion 4-5: Anilina y fraccion liquida miscibles a 63°C

Fuente: Soria J., 2024

Segin Wauquier (2004) el punto de anilina es una medida indirecta del contenido de compuestos
aromaticos que estan presentes en una mezcla de hidrocarburos. Cuanto mayor es el punto de anilina,
menor es el contenido de compuestos aromaticos (pag. 281). Por tanto, el resultado obtenido de 63 °C
indica que la fraccion liquida analizada contiene una proporcion relativamente alta de compuestos

nafténicos y parafinicos, y una proporcion baja de compuestos aromaticos.
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4.1.2.4. Indice de refraccion

Se empled el refractdmetro RA-620 para determinar el indice de refraccion a una temperatura de 20
°C, obteniéndose un valor de 1,46257. Conforme a la Norma ASTM DI1218, se establecid la

correccion de la temperatura a 15 °C mediante la Ecuacion 3-3.

nDygoc = 1,46032

El indice de refraccion es un ensayo preciso que permite conocer pequeias diferencias en la calidad
de los productos. Esta propiedad fisica, al igual que la densidad, varia seglin la estructura quimica y
el peso molecular del hidrocarburo. Por lo general, el indice de refraccion de los hidrocarburos oscila
entre 1,37 y 1,50. Los hidrocarburos aromaticos tienden a presentar valores mas elevados, los
hidrocarburos parafinicos valores mas bajos, mientras que los hidrocarburos nafténicos valores
intermedios. Segun el valor del indice de refraccion obtenido, sugiere que la fraccion liquida del

polipropileno se clasifica como una mezcla de hidrocarburos nafténicos y parafinicos. (Wauquier, 2004,

pags. 42-43)
4.1.2.5. Viscosidad cinematica

Para determinar la viscosidad cinematica, se establecio la temperatura del bafio de control en 40 °C
tal como lo indica la Norma ASTM D445. El tiempo promedio que tardd en fluir la muestra liquida
por el capilar del viscosimetro fue de 19,016 segundos. La constante de calibracion del viscosimetro
es de 0,10150 mm?/s%. La viscosidad cinematica de la fraccion liquida se calculd mediante la Ecuacion

3-4.

V400C = 1,9301 CSt

La fraccidn liquida tiene una viscosidad baja y presenta poca resistencia interna al movimiento, es
decir, que fluye de manera uniforme cuando se aplica una fuerza externa. A presiones bajas, la
viscosidad es funcion de la temperatura y esencialmente independiente de la presion. En general, la
viscosidad de un hidrocarburo disminuye monétonamente a medida que aumenta la temperatura

(Sandler et al., 1996, pags. 2-3).
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4.1.2.6. Flash point

El punto de inflamacion de la fraccion liquida se determind de acuerdo con la Norma ASTM D93,
teniendo como resultado final que la muestra liquida es inflamable a temperatura ambiente (21 °C).
Para ajustar el resultado a una presion estandar de 760 mmHg, se aplicd la Ecuacion 3-5, considerando

que la presion barométrica durante la prueba fue de 549 mmHg.

flash point corregido = 27,963 °C

Un punto de inflamacion de 27,963 °C indica que la fraccion liquida obtenida de la pir6lisis térmica
de polipropileno es relativamente inflamable. A esta temperatura, los vapores que emana el liquido

pueden encenderse con facilidad en presencia de una llama u otra fuente de ignicion.

4.1.2.7. Curva de destilacion

La curva de destilacion se determind en base a la Norma ASTM D611. Durante el proceso, se
registraron las temperaturas de destilacion cada 10 ml del volumen destilado. La presion barométrica
a la cual se realizo la prueba fue de 549 mmHg. Para elaborar la curva, segin el método de referencia,
las temperaturas observadas deben ser corregidas respecto a la presion atmosférica de 1 atmosfera,
para esto, se utilizaron las siguientes ecuaciones descritas en el marco metodoldgico: Ecuacion 3-6 y

Ecuacion 3-7. Los resultados se presentan en la Tabla 4-6.
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Tabla 4-6: Resultados para elaborar la curva de destilacion segin el método ASTM D611

Volumen (%) | Temperatura Observada (°C) AT (°C) Temperatura Corregida (°C)
0 103 9,52032 112,52032
5 133,6 10,295112 143,895112
10 137,5 10,39386 147,89386
20 146,6 10,624272 157,224272
30 158 10,91292 168,91292
40 180,6 11,485152 192,085152
50 2282 12,690384 240,890384
60 272,2 13,804464 286,004464
70 311,2 14,791944 325,991944
80 339,9 15,518628 355,418628
85 350,6 15,789552 366,389552
90 341,1 15,549012 356,649012

Realizado por: Soria J., 2024

Con los valores de volumen destilado y de las temperaturas

destilacion atmosférica de la fraccion liquida.
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Hustracion 4-6: Curva de destilacion de la fraccion liquida

Realizado por: Soria J., 2024
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Esta representacion grafica (Ilustracion 4-6) permite una mejor compresion de como varia la
composicion de la fraccion liquida a medida que aumenta la temperatura, es decir, permite tener una
mayor compresion de como los componentes presentes en la fraccion se distribuyen en funcion de su

punto de ebullicion.
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Iustracion 4-7: Curvas de destilacion de la fraccion liquida, gasolina y diésel

Realizado por: Soria J., 2024

En la Ilustracion 4-7 se presenta la curva de destilacion de la fraccion liquida, asi como también las
curvas de destilacion de la gasolina y el diésel. Como se observa en el grafico, la fraccion liquida
presenta mayores temperaturas de ebullicion que la gasolina. Por otra parte, el diésel y la fraccion
liquida al inicio presentan temperaturas de ebullicion similares, conforme se avanza en los porcentajes
de recuperacion las temperaturas de ebullicion varian significativamente. Esto puede deberse a la
composicion de la fraccion liquida. La curva de la fraccion liquida se encuentra situada en medio de
las curvas de la gasolina y diésel, por lo que se sugiere que la composicion del destilado de la fraccion
liquida esta compuesta de hidrocarburos livianos asociados a la gasolina y también de hidrocarburos

mas pesados relacionados con el diésel.
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Iustraciéon 4-8: Curva de destilacion del polipropileno

Realizado por: Soria J., 2024

En la INustracion 4-8 se compara la curva de destilacion de la fraccion liquida con estudios realizados
previamente. La curva reportada por Morocho (2019) presenta temperaturas de ebullicion inferiores a la
curva de la fraccion liquida, indicando la presencia de componentes mas volatiles. A pesar de esta
diferencia, ambas composiciones del destilado estdn conformadas por hidrocarburos livianos y

pesados asociados a la gasolina y el diésel.

En la Ilustracion 4-9 se observa los componentes de la fraccion liquida separados segin su
temperatura de ebullicion. Empezando de izquierda a derecha, en el primer frasco se recuperd una
minima cantidad de nafta ligera. En el segundo frasco, se recupero una cantidad considerable de nafta
pesada. En el tercer frasco el componente fue keroseno. Por ultimo, el cuarto frasco es el residuo de

la destilacion de la fraccion liquida.
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Iustracion 4-9: Componentes de la fraccion liquida segun su punto de ebullicion
Realizado por: Soria J., 2024

4.1.2.8. Indice de cetano calculado

Mediante la Ecuacion 3-8, se determiné el indice de cetano calculado. Para esto es importante
determinar con anterioridad la densidad a 15 °C y la temperatura media de ebullicion, este ultimo dato

corresponde al 50% de destilado y se obtiene de la Tabla 4-6.

Cl = 54,47301

El indice de cetano es una propiedad fisica relacionada directamente con la estructura quimica del
hidrocarburo y se encarga de medir la calidad de ignicién de un combustible. A medida que el nimero
de cetano aumenta, menor es el retraso de ignicion y la calidad del combustible mejora. Un indice de
cetano de 54,47301 sugiere que la fraccion liquida tiene un comportamiento similar al gasoil debido
a que el resultado esta por encima del valor minimo deseado de 42,5 y debajo del valor maximo de

59,2 (Lluch Urpi, 2008, pag. 216).

4.1.2.9. Analisis de las propiedades fisicas de la fraccion liquida

Los resultados expuestos en la Tabla 4-7 proporcionan informacion relevante que permiten
caracterizar la fraccion liquida. La densidad API de 43° y la densidad relativa de 0,81181 clasifican a
la fraccion liquida como un crudo super ligero. El punto de inflamacion de 27,96 °C indica que la
muestra es altamente inflamable. La baja viscosidad cinematica de 1,93 cSt sugiere que la fraccion
liquida tiene un comportamiento similar al diésel. El punto de anilina de 63 °C revela que el contenido

de compuestos aromaticos presentes en la muestra es menor respecto a los compuestos parafinicos y
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nafténicos. Esto se fuerza con el valor del indice de refraccion que fue de 1,46032. Los hidrocarburos
aromaticos tienden a presentar valores superiores a 1,50. Por ultimo el indice de cetano calculado con

un valor de 54,47. Cuanto mayor es el valor mayor es la calidad del combustible.

Tabla 4-7: Propiedades fisicas de la fraccion liquida

Propiedad Método de referencia Valor Unidad
Densidad API ASTM D1298 43 °API
Densidad a 15 °C 0,81108 g/ml
ASTM D1217
Densidad relativa 0,81181 -
Punto de anilina ASTM D611 63 °C
Indice de refraccion ASTM D1218 1,46032 -
Viscosidad cinematica a 40 °C ASTM D445 1,9301 cSt
Flash Point ASTM D93 27,963 °C
Destilacion al 10% 147,89
Destilacion al 30% 168,91
Destilacion al 50% ASTM D86 240,89 °C
Destilacion al 70% 325,99
Destilacion al 90% 356,64
Indice de cetano calculado ASTM D976 54,47301 -

Realizado por: Soria J., 2024

4.1.3. Resultados de las propiedades quimicas de la fraccion liquida

4.1.3.1. Concentracion de carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos

Para calcular la concentracion de carbonos se empled el método n.p.PA, también conocido como

método de Wuithier. La concentracion de carbonos aromaticos se calculdo mediante la Ecuacion 3-9.

%Ca = 21,8361

La concentracion de carbonos nafténicos se determiné con la Ecuacion 3-10.

%Cn = 17,6210
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La concentracidn de carbonos parafinicos se calculé empleando la Ecuacion 3-11.

%Cp = 60,5428

La fraccion liquida esta compuesta mayormente por carbonos parafinicos (60,54%). Mientras que los
carbonos aromaticos (21,83%) y nafténicos (17,62%) estan presentes en menor concentracion. Cabe
resaltar que el método n.p.PA es un método indirecto que relaciona propiedades fisicas para estimar
la concentracion de carbonos presentes en una mezcla de hidrocarburos, por lo que no proporciona
informacion sobre la composicion quimica especifica de tipos de hidrocarburos presentes en la

fraccion liquida.

4.1.3.2. GC/MS

El cromatograma presentado en la Ilustracion 4-10 se genero6 a partir del anélisis de la fraccion liquida.
Utilizando la técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas se pudo
identificar y cuantificar los diferentes compuestos que estan presentes en la muestra. En la grafica,
los compuestos estan representados en forma de picos. Cuanto mayor es la altura o el area del pico,

mayor es la abundancia del compuesto correspondiente en la muestra.
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Hustraciéon 4-10: Cromatograma de la fraccion liquida del polipropileno

Realizado por: Soria J., 2024
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Tabla 4-8: Resultados de la GC/MS

N (IIirn) Molécula identificada Prob(&:;ll)hdad Porcentzl(;l/:)relatlvo
1 5,54 Cyclohexane, 1,1,3,5-tetramethyl-,cis- 43 6,127
2 5,584 3-Heptene, 4-methyl- 50 4,922
3 6,036 Cyclohexane, 1,1,3,5-tetramethyl-,trans- 50 2,578
4 1 6,102 2-Acetylcyclopentanone 49 1,612
5 6,281 1,4-Hexadiene, 3,3,5-trimethyl- 43 1,978
6 | 7,782 Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl- 43 10,065
7 | 7,859 Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl- 45 5,555
8 7,94 Cyclohexane, 1,1-dimethyl-2-propyl 49 8,492
9 | 8185 2,3-Dimethyl-3-heptene, (Z)- 49 3,697
10 | 8,389 2,2-Dimethyl-3-heptene trans 43 4,611
11| 9,677 Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl- 53 2,967
12| 9,754 Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl- 53 2,206
13| 9,899 Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl- 53 2,294
14| 9,984 Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl- 45 1,139
15| 10,262 4,8-Dimethylnona-3,8-dien-2-one 46 2,715
16 | 10,772 Benzene, 1,1'-(1,3-propanediyl)bis 98 3,224
17| 11,287 3-Butynylbenzene 35 5,608
Cyclohexane, 1,2,4,5-tetracthyl-
18| 11,35 ,(1.aﬁpha.,2.alpha.,4.a1pha.,5.alp){la.)— >2 3,562
19 1554 | (a2 alpha. daipha. Salpha: 2 4326
20| 11,789 Cyclohexane, 1-ethyl-2-propyl- 38 2,046
21| 11,883 1-Cyclohexyl-2-methyl-prop-2-en-1-one 68 2,874
22| 12,845 Cyclohexane, 1-ethyl-2-propyl- 46 1,811
23| 13,334 Cyclooctane, 1-methyl-3-propyl- 47 1,887
24 | 14,202 Cyclohexane, 1-ethyl-2-propyl- 43 2,263
25| 14,345 1-Dodecanol, 2-hexyl- 47 1,495
26 | 14,655 Cyclohexane, 1,1,3,5-tetramethyl-,trans- 47 2,89
27| 15,89 | Benzeneacetic acid, .alpha.-ethyl-, ethyl ester 23 5,056

Realizado por: Soria J., 2024

En la Tabla 4-8 se muestran los resultados de la GC/MS. Se identificd un total de 27 moléculas con

sus tiempos de retencion, probabilidad y porcentaje relativo respectivos. La fraccion liquida esta

compuesta en su mayoria de hidrocarburos nafténicos, con un total de 16 moléculas identificadas,

destacandose el 1,2,4-trimetilciclohexano que esta presente en 6 ocasiones. Los segundos compuestos

identificados en la fraccion liquida son los hidrocarburos olefinicos, con un total de 4 moléculas. Por

ultimo, los hidrocarburos aromaticos, con 3 moléculas halladas en la fraccion liquida. Al contrario
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del método Wuithier, la GC/MS no identificé ninglin hidrocarburo parafinico. Por otro lado, la
cromatografia detectd otras moléculas como cetonas y alcoholes con porcentajes relativos muy bajos
que estan presentes en menor cantidad en comparacion con las otras moléculas identificadas en la
fraccion liquida.

4.1.4. Resultados de las propiedades termodinamicas criticas

Para calcular las propiedades termodindmicas criticas de la fraccion liquida, previamente, se
determinaron el VABP, la pendiente de Engler y el factor de correccion del VABP. El punto de
ebullicion medio volumétrico se calculé mediante la Ecuacion 3-14. Los datos se obtuvieron de la
Tabla 4-6.

VABP = 478,5217 °F

Mediante la Ecuacion 3-1, se determind la pendiente de Engler. Los datos también se obtuvieron de

la Tabla 4-6.

Pr = 4,6969 °F/%

Con el diagrama de correccion de Jones y Pujadé (2008), se determiné el factor de correccion del VABP

a478,5217 °F y 4,6969 °F/% (pég. 29).

XVABP = _55 OF

Una vez determinado el factor de correccion del VABP, se calculdo el MABP mediante la Ecuacion

3-16.

MABP = 423,5217 °F

El factor de correlacion se calculd mediante la Ecuacion 3-13. Para esto, se emplearon datos obtenidos

con anterioridad como la densidad relativa a 15 °C y el valor del MABP expresado en grados Kelvin.

X = 398,324374
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A partir del factor de correlacidn, las propiedades termodinamicas criticas fueron calculadas mediante

la Ecuacion 3-12. De acuerdo con la propiedad termodinamica que se calculd, los coeficientes

experimentales, expuestos en el ANEXO C, toman valores predeterminados para cada parametro.

Tabla 4-9: Resultados de las propiedades termodinamicas criticas

Peso molecular | Presion critica Temperatura Volumen critico Factor
(g/mol) (kPa) critica (K) (m*/kgmol) acéntrico
169,25 2129 679 0,95 0,48

Realizado por: Soria J., 2024

La muestra no es soluble en agua debido a su alto peso molecular de 169,25 g/ml. La solubilidad de
los hidrocarburos liquidos disminuye cuando aumenta el peso molecular, pero aumenta con la
temperatura (Wauquier, 2004, pag. 166). La temperatura critica de 679,74 K indica que la sustancia
presenta una fuerte cohesion molecular, es decir, cuanto mas fuerte sean la fuerzas intermoleculares
mayor sera su temperatura critica. El factor acéntrico de 0,48 sugiere que las moléculas de la fraccion
liquida no son completamente esféricas, pero tampoco alargadas o irregulares. Asimismo, la sustancia
puede existir en forma de liquida a una presion maxima 2129 kPa, por encima de este valor, la
sustancia se comportara como gas. Por otra parte, si la sustancia alcanza el volumen critico de 0,95
m?*/kgmol, puede experimentar una expansion significativa, es decir, que se produce un cambio

considerable en su volumen al alcanzar su punto critico.

En general, las propiedades termodinamicas criticas describen el comportamiento de la fraccion
liquida en su estado critico y son importantes porque sefialan en qué punto la sustancia experimenta
una transicion de fase. Ademas, son fundamentales para el disefio y simulacion de procesos

industriales.

4.2. Discusion

En la pirdlisis térmica del polipropileno el rendimiento promedio de los productos liquidos fue del
66,3% a una temperatura de 425 °C. El valor obtenido esta en consonancia con estudios que han
informado rendimientos similares. Ahmad et al. (2015) en su investigacion sobre el craqueo térmico del
polipropileno reportd un rendimiento maximo de productos liquidos del 69,82% a 300 °C, sin
embargo, observd que el rendimiento disminuy6 al incrementarse la temperatura de reaccion (pags. 9-

10). Por otra parte, Rejas et al. (2015) obtuvo un rendimiento del 70,7% a temperaturas inferiores a 300
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°C, revelando que a temperaturas moderadas las reacciones de craqueo favorecen la produccion de

productos liquidos en lugar de productos gaseosos o solidos carbonosos (pag. 641).

Ademés, la presente investigacion también se centr6 en analizar las propiedades fisicoquimicas de la
fraccién liquida obtenida de la pirdlisis térmica del polipropileno. El punto de anilina de 63 °C indicéd
que la fraccion liquida contiene una proporcion baja de compuestos aromaticos. Segin Wauquier (2004)
cuanto mayor es el punto de anilina, menor es la concentracion de carbonos aromaticos (pag. 281). La
densidad de 0,81108 g/ml y la densidad relativa de 0,81181 revelaron que la muestra puede
considerarse como un combustible ligero y de facil procesamiento (Lluch Urpi, 2008, pag. 215).
Asimismo, la densidad API de 43° clasifico la fraccion liquida como un crudo super ligero. Por lo
general, este tipo de crudos se caracterizan por ser inflamables y presentar bajas viscosidades (Pérez,
2021, pag. 72). El punto de inflamacioén y la viscosidad de la fraccion liquida obtenidos reforzaron esta
afirmacion. La muestra es altamente inflamable a temperatura ambiente (21°C) y puede encenderse
con facilidad. Mientras que la baja viscosidad de 1,93 cSt sugiere que la muestra tiene un
comportamiento similar a un tipo de combustible en especifico, el gaséleo, debido a que el resultado
esta entre los valores estandares de 1,9 y 4,1 cSt (Ahmad et al., 2015, pag. 31). El indice de cetano de 54,47
también sugiere que la fraccion liquida cumple con los requerimientos especificos del gasoéleo.
Cuanto mayor es el indice de cetano la calidad del combustible mejora y el retraso de ignicion es

menor (Lluch Urpi, 2008, pag. 216).

Por otra parte, mediante el método Wuithier se determind la concentracion de carbonos aromaticos,
nafténicos y parafinicos. Los resultados mostraron que la fraccion liquida tiene una mayor
concentracion de carbonos parafinicos con un 60,54%, mientras que los carbonos nafténicos y
aromaticos estan en menor concentraciéon con un 17,62% y un 21,83% respectivamente. Estos
resultados difieren de los obtenidos por la GC/MS. Cabe resaltar que el método de Wuithier es un
método indirecto que no determina la composicion quimica especifica de la muestra. Sin embargo,
seglin menciona Wauquier (2004), este método resulta ser muy 1til para caracterizar una mezcla de

hidrocarburos (pag. 42-43).

También se calcularon las propiedades termodinamicas criticas de la fraccion liquida mediante la
correlacion de Bahadori y Mokhatab. Estas propiedades son importantes porque describen el
comportamiento de la sustancia en su estado critico. Segun Retzekas et al. (2002), determinar de forma
precisa estas propiedades es fundamental ya que son utilizadas para el disefio y evaluacion optimos

de procesos, asi como para el modelado y desarrollo de nuevas tecnologias (pag. 1695).

55



4.3. Comprobacion de la hipdtesis

Se pudo determinar tanto las propiedades termodindmicas criticas como la concentracion de carbonos
aromaticos, nafténicos y parafinicos a través del andlisis de la fraccion liquida. Los resultados indican
que en la fraccion liquida predominan los hidrocarburos parafinicos (60,54%), seguido de los
hidrocarburos arométicos (21,83%) y nafténicos (17,62%). También se determinaron las propiedades
termodindmicas criticas de la fraccion liquida que ayudan a entender el comportamiento de la

sustancia en su estado critico.
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5.1.

CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

Se analizo la fraccion liquida del polipropileno. La caracterizacion de la muestra reveld que no
puede ser usada directamente como combustible, aunque presente propiedades fisicoquimicas

parecidas al gasoleo.

Se determind la concentracién de carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos mediante el
método n.p.PA. Los resultados muestran que la fraccion liquida tiene mayor concentracion de
hidrocarburos parafinicos (60,54%). Mientras que los hidrocarburos aromaticos (21,83%) y

nafténicos (17,62%) estan presentes en menor concentracion.

Se calculd las propiedades termodinamicas criticas mediante la correlacion de Bahadori y
Mokhatab. Los resultados de esta investigacion indican que la fraccion liquida tiene un peso
molecular de 169,25 g/mol, una presion critica de 679,75 K, un volumen critico de 0,9513
m*/kgmol y un factor acéntrico de 0,4752. Estas propiedades son importantes porque ofrecen
informacion detallada sobre el comportamiento de la sustancia en su estado critico, permitiendo

evaluar, disefiar y simular procesos relacionados con la fraccion liquida.

Se realiz6 el andlisis estadistico de las temperaturas de reaccion. Del analisis de varianza se
concluy6 que no existe ninguna diferencia significativa ya que el valor de P (0,948) es superior
al valor F (0,05), por lo que se logré mantener las condiciones experimentales en las tres pruebas

de piro6lisis térmica del polipropileno.

57



5.2. Recomendaciones

e Realizar pruebas de pirolisis térmica con diferentes cantidades de polipropileno con el proposito
de investigar como esta variacion afecta el rendimiento de las fracciones resultantes del proceso

pirolitico.

e Utilizar catalizadores en la pir6lisis del polipropileno para aumentar el rendimiento de los

productos liquidos. Estos pueden mejoran la eficiencia de degradacion del polipropileno.
e Variar las condiciones de operacion del reactor con el fin de determinar los parametros 6ptimos
del proceso. La temperatura, presion y tiempo de residencia pueden impactar en los rendimientos

de los productos liquidos, solidos y gaseosos.

e Realizar estudios mas especificos para determinar qué tipo de combustible es la fraccion liquida

y cudles podrian ser sus usos en la industria.
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ANEXOS

ANEXO A: TEMPERATURAS DE REACCION DE LA PIROLISIS TERMICA

Temperatura del Temperatura del
Tiempo de reactor (°C) Tiempo de reactor (°C)
residencia(min) | Prueba | Prueba | Prueba| residencia(min) | Prueba | Prueba | Prueba
1 2 3 1 2 3
0 14,2 16,3 15,3 99 415,8 | 390 | 402,9
3 14,3 16,5 15,4 102 415,5 | 389,4 | 409,1
6 14,8 16,8 15,8 105 412,1 | 391,8 | 410,3
9 15,9 17,7 16,8 108 410,4 | 397 | 411,9
12 17,5 18,8 18,8 111 4283 | 396,2 | 4123
15 209 | 214 | 21,4 114 435,3 | 395,3 | 416,5
18 26,4 | 25,5 26,1 117 443 | 401,1 | 422,1
21 33,9 31,2 32,5 120 433 | 406,7 | 425,9
24 453 384 | 42,0 123 426,5 | 408,1 | 429,7
27 54,4 | 48,2 51,2 126 403,7 | 417,8 | 410,8
30 62,6 56,9 59,9 129 398,9 | 413,7 | 406,3
33 75,2 66,7 72,0 132 393,3 | 425,8 | 409,6
36 84,6 80,2 82,6 135 400,6 | 420 | 4103
39 99,1 89,8 95,9 138 406,9 | 429,6 | 4183
42 120,4 | 104,2 | 113,0 141 408,7 | 425,9 | 4173
45 142,1 | 121,5 | 133,7 144 418,2 | 419,3 | 418,8
48 168,5 | 144,1 | 156,3 147 420,5 | 429,6 | 425,1
51 180 | 165,6 | 172,8 150 420,2 | 413,9 | 417,1
54 204,3 | 178,1 | 191,2 153 432,5 | 411,9 | 4222
57 219,7 | 210,8 | 217,0 156 426,1 | 423,3 | 424,7
60 240,3 | 226,5 | 233,4 159 419,8 | 421,7 | 420,8
63 261,6 | 234,3 | 251,0 162 414,7 | 425,6 | 420,2
66 280,5 | 264,9 | 272,7 165 414,1 | 416,4 | 4153
69 306,1 | 277,9 | 292,0 168 414 | 432,5 | 4233
72 331,2 | 297,7 | 3149 171 422 | 426,4 | 4242
75 353,3 | 317,7 | 3358 174 490,4 | 419,5 | 455,0
78 369,5 | 3359 | 352,7 177 439,5 | 416,2 | 427,9
81 3829 | 357,8 | 370,3 180 429,3 | 418 | 4237
84 391,1 | 376,7 | 383,9 183 419,2 | 416,8 | 418,4
87 398,8 | 379,5 | 390,1 186 407,9 | 424,4 | 416,2
90 410 | 384,6 | 3973 189 410,7 | 424,8 | 417,8
93 414,1 | 382,1 | 398,1 192 412,6 | 423,5 | 418,0
96 412,9 | 383,2 | 400,0 195 415,4 | 432,6 | 424,0




Continuacion-ANEXO A

Temperatura del

Temperatura del

Tiempo de reactor (°C) Tiempo de reactor (°C)
residencia(min) | Prueba | Prueba | Prueba| residencia(min) | Prueba | Prueba | Prueba
1 2 3 1 2 3
198 4252 | 434,2 | 429,7 237 419,1 | 423,7 | 421,4
201 427 | 429,3 | 4285 240 418,6 | 415,8 | 417,2
204 426,3 | 418,5 | 422,4 243 418 | 414,1 | 416,1
207 418,8 | 413 | 4159 246 418,8 | 415,2 | 417,0
210 418,7 | 409,3 | 414,0 249 433,1 | 421,7 | 4274
213 416,3 | 406,2 | 411,2 252 436,2 | 424,9 | 430,6
216 415,2 | 415,1 | 4153 255 435,8 | 425,1 | 4273
219 414,6 | 421,4 | 418,9 258 429 | 419,2 | 424,1
222 423,6 | 4254 | 4245 261 4252 | 414,1 | 419,6
225 428,2 | 422,1 | 425,6 264 4139 | 421,7 | 417,1
228 428,1 | 432 | 4304 267 415,8 | 433,3 | 425,8
231 420,7 | 433,2 | 427,0 270 415,3 | 440,2 | 436,5




ANEXO B: DIAGRAMA PARA DETERMINAR EL FACTOR DE CORRECCION DEL VABP

Correction to be added to volumetric average boiling

point (°F) to abtain other boiling points
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ANEXO C: COEFICIENTES AJUSTADOS DE CORRELACION DE BAHADORI Y MOKHATAB PARA PREDECIR PROPIEDADES DE
LAS FRACCIONES DE PETROLEO

Coeficiente | Peso molecular (g/mol) | Presion critica (kPa) | Temperatura Critica (K) | Volumen critico (m3/kgmol) | Factor acéntrico
a 63,8161789275922 5912,37181859684 196,90216738534 0,257625189057 0,35403211727964
b -0,209515749473 -13,73127226273 1,569843463777 -0,0007090948197 -0,0018202490224
c 0,001332564667 0,01201471495 -0,00107243698 0,0000052138595 0,0000069421461
d -0,0000003565738 -0,00000348341 0,000000438217 0,0000000023559 -0,00000000403905
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