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RESUMEN

El uso desmedido de plasticos a base de poliestireno ha generado un alto desperdicio de este
material, este problema, acompafiado de la creciente demanda de combustibles, ha creado la
necesidad de aprovechar estos residuos mediante pirolisis térmica y obtener combustibles que
requieren ser analizados en su composicién quimica y propiedades con el fin de determinar su
utilidad, por lo tanto, el objetivo de esta investigacion fue determinar la cantidad de compuestos
aromaticos, nafténicos y parafinicos presentes en la fraccion liquida obtenida de la pirdlisis
térmica de poliestireno compacto. La metodologia implementada tuvo un enfoque cuantitativo
con una investigacion de tipo experimental, donde la variable manipulada fue la cantidad de
poliestireno compacto alimentado en un reactor tipo Batch bajo condiciones de tiempo de
residencia de 261 minutos, presion de -0,05 kPa y temperatura de 425 °C. La fraccion liquida
resultante fue sometida a analisis de acuerdo con las normas ASTM para determinar sus
propiedades fisicoquimicas, complementando el estudio con la determinacion de sus propiedades
termodinémicas criticas y el analisis de la composicién quimica mediante cromatografia de gases
acoplado a espectrometria de masas y con el método de Wauithier. Los resultados indicaron una
cercania con las propiedades fisicoquimicas de los combustibles diésel con una composicion
representada por una concentracion mayoritaria de carbonos aromaticos del 66,52% y la presencia
de 17 compuestos distintos, seguido de los carbonos nafténicos que estan presentes en un 24,19%
y carbonos parafinicos con 9,29%. En conclusion, la fraccién liquida de pirélisis de poliestireno
demostrd ser una mezcla de hidrocarburos con propiedades no sugeridas para su uso como
combustible de forma directa, sin embargo, su caracter aromatico indicé su utilidad como materia
prima o aditivo en la obtencién de productos petroliferos como gasolina de alto octanaje y

disolventes organicos.

Palabras clave: <POLIESTIRENO >, <PIROLISIS TERMICA >,< FRACCION LIQUIDA>,
<PROPIEDADES >, < COMPOSICION QUIMICA>, < COMBUSTIBLE>.

2050-DBRA-UPT-2023
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ABSTRACT

The excessive use of polystyrene-based plastics has generated a high waste of this material. This
problem, accompanied by the growing demand for fuels, has created the need to take advantage
of these wastes by thermal pyrolysis and to obtain fuels that require to be analyzedin their
chemical composition and properties in order to determine their usefulness; therefore, the
objective of this research was to determine the amount of aromatic, naphthenic and paraffinic
compounds present in the liquid fraction obtained from the thermal pyrolysis of compact
polystyrene. The methodology implemented had a quantitative approach with an experimental
type investigation, where the manipulated variable was the amount of compactpolystyrene fed
into a Batch type reactor under conditions of residence time of 261 minutes,pressure of -0.05
kPa and temperature of 425 °C. The resulting liquid fraction was subjected to analysis according
to ASTM standards to determine its physicochemical properties, complementing the study with
the determination of its critical thermodynamic properties andthe analysis of the chemical
composition by gas chromatography coupled to mass spectrometry and with the Wauithier
method. The results indicated a closeness to the physicochemical properties of diesel fuels with
a composition represented by a majority concentration of aromatic carbons of 66.52% and the
presence of 17 different compounds, followed by naphthenic carbons which are present in
24.19% and paraffinic carbons with 9.29%. In conclusion, the polystyrene pyrolysis liquid
fraction proved to be a mixture of hydrocarbons with properties not suggested for use as fuel
directly, however, its aromatic character indicated its usefulness as a raw material or additive in

obtaining petroleum products such as high octane gasoline and organic solvents.

Keywords: <POLYSTYRENE >, <THERMAL PYROLYSIS >, <LIQUID FRACTION>,
<PROPERTIES>, <CHEMICAL COMPOSITION>, <FUEL>.

Abg. Ana Gabriela Reinoso. Mgs.
1103696132
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INTRODUCCION

La pirdlisis térmica de polimeros consiste en el tratamiento térmico de materia organica en
ausencia de oxigeno, al aplicar este tratamiento a plasticos a base de polimeros como el
poliestireno, se obtienen productos gaseosos, liquidos y sélidos. Este tratamiento presenta una
alternativa prometedora para la reutilizacion de residuos plasticos, ya que permite la obtencién de
productos Utiles a partir de materiales que estén por ser desechados, en este sentido, los productos
liquidos resultantes de la pirdlisis térmica, son los mas valiosos debido a su posible uso como
combustibles, por tal razén que es esencial conocer la composicion quimica de la fraccion liquida

para establecer su utilidad como materia prima en la produccion de otros productos quimicos.

En este contexto, la presente investigacién comienza con la obtencion de la fraccion liquida de
la pir6lisis térmica del poliestireno, la misma que es analizada bajo las normas de la Sociedad
Estadounidense para Pruebas y Materiales (ASTM) para determinar sus propiedades
fisicoquimicas, ademas se complementa el estudio con la estimacion de la propiedades
termodinémicas criticas, para finalmente conocer su composicion quimica con la determinacion

de la cantidad de compuestos aromaticos, nafténicos y parafinicos.

La metodologia contempla un enfoque cuantitativo con una investigacién de tipo experimental
para lo cual, se utilizaron diversas técnicas y métodos analiticos, como la cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC-MS). Ademas, se aplicaron ecuaciones y modelos
matematicos para estimar la concentracion de carbonos y las propiedades presentes en la fraccion

liquida.

El desarrollo de esta investigacion se llevd a cabo en la Escuela Superior Politécnica de
Chimborazo, con el apoyo de laboratorios de la institucion y otras instituciones publicas, durante
el proceso, se presentaron desafios y oportunidades respecto a la disposicion de equipos y

optimizacion de las técnicas analiticas utilizadas.

El presente trabajo de integracion curricular consta de varios capitulos, en los que se describen
los objetivos, la metodologia utilizada, los resultados obtenidos y las conclusiones. La
importancia de esta investigacion radica en la obtencion de informacion valiosa sobre la
composicién quimica de la fraccion liquida obtenida de la pir6lisis térmica de poliestireno, lo que
puede contribuir al desarrollo de procesos mas eficientes y sostenibles para el tratamiento de

residuos sélidos y produccion de combustibles.



CAPITULO |

1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. Planteamiento del problema

El uso de plésticos se ha expandido desmesuradamente en todo el mundo, su bajo costo de
produccion y sus caracteristicas deseables, ha causado alta dependencia de este material en usos
cotidianos como embalaje y envasado de alimentos. Segun datos de la OCDE (2022) hasta el 2019
solo el 9% de los pléasticos en todo el mundo se reciclan de forma adecuada, la mayoria de los
plasticos al término de su vida util terminan como desechos en vertederos, incinerados o arrojados
al ambiente, generando grandes desafios para la gestion de residuos. En consecuencia, esto genera
un mal manejo de residuos y un mal aprovechamiento de los recursos no renovables, debido a que
maés del 90% del plastico tiene como materia prima el petréleo y sus derivados, ademas que se
estima que para el afio 2050 la produccion de pléstico alcanzara a consumir el 20% del petrdleo

a nivel mundial (Lépez et al, 2020: pp.4-10).

En este contexto, la cantidad de desechos plasticos que se genera crea un desperdicio de los
recursos petroliferos, que podrian ser usados para solventar la demanda de combustibles, que
segun datos de la Asociacién de la Industria Hidrocarburifera del Ecuador (2022, pp.32) en el 2022,
el consumo de combustibles como la gasolina y el diésel en Ecuador fue de 2.543,50 millones de
galones, se estima que esta cantidad ird creciendo en los proximos afios, por lo que surge la
necesidad de obtener combustibles alternativos que igualen o superen las caracteristicas de los
combustibles actuales. Es en si, que se busca formas eficientes de la reutilizacién de los plasticos,
mediante procesos de transformacion que permitan restituir su valor econémico, obteniendo

nuevos productos para evitar el agotamiento de los recursos no renovables.

En este sentido, el poliestireno es un plastico ampliamente utilizado en la industria y, como tal,
representa una fuente importante de residuos que pueden ser reciclados mediante la técnicas como
la pir6lisis térmica para transformar este polimero en compuestos organicos liquidos, los cuales
pueden ser utilizados como combustibles alternativos. Sin embargo, a pesar de su importancia y
de los avances recientes en la técnica de pirdlisis térmica, aun existen desafios y areas de
investigacion pendientes relacionados con la composicion quimica de las fracciones liquidas
obtenidas a partir de la pirdlisis térmica de poliestireno, como es el caso de la determinacion de

compuestos aromaticos, nafténicos y parafinicos, asi como también sus propiedades que pueden



brindar informacion crucial para el aprovechamiento como combustibles alternativos o como

materia prima para la produccion de otros productos quimicos.

1.2. Objetivos

1.2.1.  Objetivo general

e Determinar la cantidad de compuestos aromaticos, nafténicos y parafinicos de la fraccion
liquida obtenida de la pir6lisis térmica de poliestireno compacto.

1.2.2.  Objetivos especificos

o Realizar las pruebas de pirdlisis a escala de laboratorio de la pirélisis de poliestireno compacto
para obtener los productos liquidos en un reactor tipo Batch conectado a un sistema de
condensacion.

e Analizar las propiedades fisicoquimicas de indice de refraccion, densidades y punto de
anilina.

e Establecer la concentracion de carbonos aromaticos nafténicos y parafinicos mediante el
método de Wauithier.

o Evaluar la existencia de diferencias significativas en las varianzas de las fracciones liquidas,
gaseosas y solidas obtenidas a partir de la pirélisis térmica de poliestireno compacto mediante
un analisis de varianza (ANOVA).

1.3. Justificacion

La generacién continua de desechos plasticos que generan contaminacion ambiental y la demanda
creciente de combustibles para sectores como el automotriz, agropecuario, industrial, etc. Crea la
necesidad de buscar soluciones ante estas problemaéticas, una alternativa es la pirdlisis térmica,
gue consiste en una técnica que permite producir combustibles liquidos, a partir de residuos
plasticos, que segln su composicidn quimica estos combustibles, se asemejan a productos como

keroseno, diésel y gasolina (Proafio y Crespo, 2009: p.7).

En base a esto, se propone la determinacion de los compuestos arométicos, nafténicos y
parafinicos de los productos liquidos de la pirdlisis térmica del poliestireno compacto, mediante
analisis, para caracterizar su composicion y propiedades fisicoquimicas, con el propdésito de

generar informacion de la fraccion liquida de producto obtenido y contribuir con el estudio del
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proceso de pirdlisis, generando la posibilidad de aprovechar desechos pléasticos de poliestireno
para encontrar nuevas fuentes de energia alternativa, que pueden igualar o superar la calidad de

los combustibles comercializados actualmente en el Ecuador.

1.4. Hipotesis

De la pirolisis térmica del poliestireno, se obtendrd una fraccion liquida que muestre una
proporcion considerable de carbonos con anillos bencénicos en su estructura molecular por la
formacion de mondmeros de estireno, por lo que este producto estara dominado por compuestos
de naturaleza aromaética, con una presencia significativamente mayor en comparacién con los

compuestos de naturaleza nafténica y parafinica.



CAPITULO II
2. MARCO TEORICO
2.1 Referencias teoricas
2.1.1.  Poliestireno

El poliestireno es un pléastico derivado del estireno, caracterizado por ser econdmico y versatil, en
su forma solida es duro e incoloro, aunque también se encuentra en variantes transparentes o con
colores diversos. Debido a su flexibilidad limitada, es utilizado en la fabricacion de modelos de
plastico, kits de montaje, cubiertos desechables, estuches de CD y otros objetos que requieren
rigidez a un costo accesible. Su amplia disponibilidad y bajo precio lo convierten en una opcién
popular en diversas industrias (McKeen, 2015, p.43).

La estructura basica del poliestireno, también conocido como feniletileno (llustracion 2-1), es una
cadena larga de unidades repetitivas, resultado de la polimerizacién de mondmeros de estireno,
gue se unen por medio de enlaces covalentes, el estireno es una molécula aromatica que consiste

en un anillo de benceno con un grupo etileno unido a él (Young y Lovell, 2008: pp.6-8).

Polystyrene (PS) + CHZ—CH{H—

llustracion 2-1: Estructura quimica del poliestireno
Fuente: (Young y Lovell, 2008, p.7)

2.1.1.1. Tipos de poliestireno

La industria produce una variedad de tipos de poliestireno para cumplir con diferentes funciones,
considerando las propiedades requeridas. Estos tipos incluyen el poliestireno cristal, el
poliestireno de alto impacto, el poliestireno expandido, el poliestireno extrusionado y el
poliestireno compacto. En la Tabla 2-1 se detalla las caracteristicas especificas que los hacen

adecuados para diversas aplicaciones industriales y comerciales.



Tabla 2-1: Tipos de poliestireno

Tipo de L o
o Descripcion Aplicaciones
Poliestireno
Posee una estructura celular cerrada
donde sus burbujas de aire en su | Envases de alimentos, productos
Poliestireno interior estan completamente | electronicos, juguetes, piezas de
compacto encapsuladas lo que otorga una alta | automéviles y  material de
densidad y mas resistencia que el | construccion.
poliestireno expandido.
Tiene una alta transparencia y claridad, | Envases de alimentos, vasos
Poliestireno lo que lo hace adecuado para | desechables, cajas de CD/DVD,
cristal aplicaciones que requieren visibilidad | componentes de iluminacion,
y estética. exhibidores y material de laboratorio.
Es una variante del poliestireno que
Poliestireno contiene un elastémero de caucho, lo o
] ] ] Carcasas de electrodomésticos,
de Alto que le confiere mayor resistencia al | .
) ] . ) juguetes,  embalajes  protector,
Impacto impacto y tenacidad. Es maés resistente .
componentes automotrices.
(HIPS) a las roturas y fracturas que el
poliestireno cristal.
L El poliestireno expandido, también | Embalaje de proteccion, aislamiento
Poliestireno . o o . .
) conocido como espuma de poliestireno, | térmico y acustico, articulos de
Expandido . . . L
(EPS) se caracteriza por su estructura celular | empaquetado, cajas de refrigeracion,
cerrada formada por burbujas de aire. etc.

Fuente: (Herrera, 2015, pp.17-19); (Ubaldo, 2017, pp.4-6)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023

2.1.2.

La pirolisis es un proceso termoquimico que se lleva a cabo en ausencia de oxigeno, para evitar
la combustién, lo que implica una degradacion térmica de diversos materiales sin la presencia de

agentes oxidantes. Este método permite la produccion de una variedad de productos, como

Pirélisis térmica

combustibles liquidos (Pefia, 2019, pp.13-14).

La pirdlisis se ha consolidado como un proceso altamente efectivo y eficiente para obtener energia
en forma de mezclas complejas de hidrocarburos, junto con otros productos de valor afiadido. Su
capacidad para generar una amplia gama de productos la distingue de otros métodos de conversion
de biomasa. Un aspecto clave de la pirdlisis es que la biomasa se descompone térmicamente en

ausencia de oxigeno, lo que evita la combustion y favorece la formacion de productos estables y

residuos sélidos (Tripathi et al., 2016, pp.5-6).




Durante el proceso de pirdlisis térmica, los enlaces quimicos en el material organico se rompen
debido a la alta temperatura, lo que resulta en la formacion de mezclas complejas de productos
gaseosos, liquidos y soélidos. Los productos obtenidos dependen en gran medida de la
composicién quimica del material organico y de las condiciones de operacion del proceso de

pir6lisis térmica, como la temperatura, el tiempo de residencia y la presion.
2.1.2.1. Descomposicion térmica del poliestireno

La descomposicién térmica de poliestireno es un proceso consecuente de la pirdlisis en el cual el
polimero de poliestireno se descompone térmicamente en ausencia de oxigeno a altas
temperaturas. Durante la pirolisis, el poliestireno experimenta una serie de reacciones quimicas
que resultan en la produccion de diversos productos, distribuidos en fracciones de liquidos, gases
y solidos.

En la pirolisis de poliestireno, el material se somete a temperaturas elevadas, generalmente en un
rango de 300 a 900 °C, en un ambiente sin presencia de oxigeno o en ambientes controlados con
gases inertes como el nitrégeno. Bajo estas condiciones, las cadenas poliméricas del poliestireno
se descomponen en unidades de menor peso molecular. Los enlaces quimicos débiles entre los
atomos de carbono e hidrdgeno en la estructura del poliestireno se rompen, lo que conduce a la

formacién de nuevos hidrocarburos (Maafa, 2021, pp.3-4).

Segun Lu et al. (2021, pp.3-4), durante este proceso, los enlaces quimicos débiles entre los carbonos
a y los carbonos enlazados al anillo de benceno se rompen, lo que conduce a la descomposicion
del polimero. La presencia de anillos de benceno causa un efecto estérico debido a su geometria
y la disposicion espacial, lo cual dificulta la ruptura de enlaces hidrégeno-carbono. Como
resultado, se obtiene mayor predisposicion a la generacion de productos liquidos de bajo peso

molecular y conformados por monémeros de estireno, como se muestra en la llustracion 2-2.

—C —C Ho=—cH,

‘ 420 °C
E—
Nitrogen

llustracion 2-2: Degradacion térmica del poliestireno
Fuente: (Luetal., 2021, pp.3-4)



2.1.2.2. Obtencidn de la fraccion liquida

Segun lo indica Rejas et al. (2015, pp.3-4),la obtencion de la fraccién liquida a partir de pirdlisis es
un proceso de separacion que se basa en la diferencia en la composicion quimica y las propiedades
fisicas de los productos generados durante la descomposicidn térmica. Tal como se observa en
llustracién 2-3, la degradacién térmica de residuos plasticos es un proceso en el cual se somete
una mezcla de plasticos a altas temperaturas en un autoclave que también se lo considera como
un reactor ya que aqui ocurren las distintas reacciones quimicas de formacion de productos,
generando gases piroliticos que son recuperados y condensados para obtener una fraccion liquida
de hidrocarburos, esta fraccion se recoge en un recipiente separado, mientras que los productos
gaseosos Yy solidos se eliminan del sistema.

""#

= Condensador
s

e
= Recipiente
Recolector

Reactor

llustracion 2-3: Obtencion de
fraccion liquida
Fuente:(Rejas et al., 2015, pp.3-4)

2.1.3.  Caracterizacion de productos liquidos piroliticos

La caracterizacion de la fraccién liquida resultante de la pir6lisis es un proceso complejo que
implica la determinacién de sus propiedades fisicas y quimicas, asi como la identificacion de la
amplia gama de compuestos que conforman la mezcla de hidrocarburos. El objetivo es analizar
la naturaleza de estos compuestos y encontrar posibles materias primas para la produccién de
productos quimicos, sin embargo, debido a las diferencias en volatilidad, peso molecular, grupos
funcionales y las bajas concentraciones en las que se encuentran muchos de estos compuestos,
resulta dificil caracterizarlos de manera exhaustiva utilizando una Unica técnica instrumental (Stas

etal., 2014, pp.2-4).

La cromatografia de gases es la técnica més conocida y utilizada para analizar la muestras
complejas de compuestos volatiles , pero la identificacion y cuantificacion de compuestos

individuales es complicada en el caso de los oligémeros de alto peso molecular. Por ello, se han
8



empleado métodos de caracterizacion que combinan diversas técnicas térmicas, cromatograficas
y espectrofotométricas para analizar los compuestos presentes, ademas, se han utilizado técnicas
espectroscopicas como la espectrometria de masas, la espectroscopia infrarroja y la resonancia
magnética nuclear, aunque ninguna de ellas permite una caracterizacién total e individual de los

compuestos (Atienza-Martinez et al., 2017).

Es fundamental realizar una combinacion adecuada de técnicas instrumentales y procedimientos
de analisis para lograr una caracterizacion completa y precisa de la fraccion liquida resultante de
la pirolisis, teniendo en cuenta las limitaciones y desafios asociados con cada método.

2.1.3.1. Propiedades de los hidrocarburos

La caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de los hidrocarburos es esencial para
comprender su naturaleza y comportamiento. Por lo tanto, la determinacion precisa de las
propiedades desempefia un papel crucial en la comprension y aplicacién de estos compuestos en
una amplia gama de industrias y campos cientificos. En la Tabla 2-2 se explica las definiciones

de algunas de sus propiedades.



Tabla 2-2: Propiedades fisicoquimicas

Propiedad Definicién
La densidad es una medida que expresa la relacion entre el peso de un determinado
Densidad volumen de muestra a una temperatura determinada. Se expresa en unidades de masa

por unidad de volumen.

Densidad relativa

La densidad relativa es la relacién entre la densidad de una sustancia en particular y la

densidad de una sustancia de referencia, que generalmente es agua.

La densidad APl es una medida utilizada en la industria petrolera para cuantificar la

Densidad API densidad de los liquidos petroliferos en relacion con el agua. Cuanto mayor sea el valor
API, mas ligero se considera el petréleo.
. La viscosidad cinemaética es una medida de la resistencia de un fluido a fluir que se
Viscosidad o .
] . genera por el desecho de las fuerzas que genera su movimiento. Su unidad es el stoke o
cinematica

centistoke.

indice de refraccion

El indice de refraccion es una medida de cuénto se desvia la luz al pasar a través de una
sustancia en comparacion con el aire o el vacio. En el campo de la quimica, el indice de

refraccion se utiliza para caracterizar e identificar sustancias.

Punto de
inflamacién

El flash point o punto de inflamacion es la temperatura minima a la cual un liquido emite
suficientes vapores para formar una sustancia inflamable en contacto con una fuente de

ignicion externa.

Curva de destilacion

La curva de destilacion es la medicion y representacion grafica que muestra la relacion
entre la temperatura y la cantidad de liquido evaporado durante el proceso de destilacion.
Generalmente se registra la temperatura en intervalos del 10% al 90% de volumen
destilado de la muestra.

indice de cetano

El nimero de cetano es una medida que se utiliza para evaluar la calidad de los
combustibles diésel en términos de su capacidad para encenderse y quemar de manera
eficiente en los motores diésel. Representa la velocidad de combustion del combustible
diésel en comparacion con la del cetano puro con un numero de cetano de 100. Cuanto
mayor es el nimero de cetano de un combustible diésel, mas rapido se enciende y se

quema en el motor diésel.

Punto de anilina

El punto de anilina se emplea como una herramienta para caracterizar hidrocarburos
puros y analizar mezclas de hidrocarburos. Los hidrocarburos aromaticos tienen puntos
de anilina mas bajos, mientras que las parafinas presentan puntos mas altos. Las naftenos
y olefinas tienen valores intermedios entre las parafinas y los aromaticos. Esta propiedad
se utiliza junto con otras caracteristicas fisicas en métodos correlativos para el analisis

de hidrocarburo.

Peso molecular

El peso molecular es la masa total de una molécula, expresada en unidades de masa
atémica o en gramos por mol. Representa la suma de las masas atémicas de todos los
atomos presentes en la molécula. Es una propiedad importante para caracterizar y
comparar sustancias, ya que proporciona informacion sobre la masa relativa de las

moléculas.

Fuente: (Secretaria de energia, 2003, pp.10-26); (INEN, 2013, p.1); (Chao, 2013, pp.2-3)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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2.1.3.2. Propiedades termodindmicas criticas

La determinacion de los propiedades criticas es crucial para comprender el comportamiento de
una sustancia en condiciones extremas. La temperatura, la presién y el volumen criticos (Tabla
2-3) son variables fundamentales que permiten analizar la transicién de fase y simular el
comportamiento de la sustancia en procesos industriales. Estos parametros proporcionan un mejor
entendimiento de la sustancia y son de gran importancia para diversos campos de estudio (Coleman,

2023, pp.16-21).

Tabla 2-3: Propiedades termodinadmicas criticas

Propiedad Definicion

Es la temperatura méxima a la cual una sustancia puede existir en estado liquido. Por
. encima de esta temperatura critica, las fuerzas de atraccion intermoleculares no pueden
Temperatura critica . o
mantener la sustancia en fase liquida, y en su lugar, se encuentra en una sola fase que

ocupa completamente el volumen del recipiente.

Es la presion minima necesaria para licuar una sustancia a su temperatura critica. Por
debajo de la presion critica, la sustancia se encuentra en estado gaseoso, y al alcanzar o
Presion critica superar la presion critica, la sustancia se licua y se convierte en un liquido. Es un punto
en el cual las propiedades fisicas y quimicas de la fase liquida y gaseosa son idénticas y
se producen cambios abruptos en densidad, viscosidad y otras propiedades.

Es el volumen especifico minimo que una sustancia puede alcanzar en estado liquido a
Volumen critico su temperatura y presion criticas. Es el punto en el cual la sustancia ocupa el menor

volumen posible en su fase liquida.

Es una medida adimensional que describe la forma y capacidad de las moléculas de una
o sustancia para formar estructuras moleculares complejas. Mientras mas cerca este el
Factor acéntrico oo . Lo o .
factor acéntrico a la unidad, indica que la sustancia tiene una mayor capacidad para

formar estructuras moleculares complejas y ramificadas

Fuente: (Cengel y Boles, 2006, pp.118-123); (Coleman, 2023, pp.16-21)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023

2.1.4.  Clasificacion de compuestos en mezclas liquidas de hidrocarburos

La identificacion de compuestos en mezclas liquidas de hidrocarburos obtenidas por destilacion
u otros tratamientos, resulta interesante debido a las diferencias en la calidad del producto, sin
embargo por complejidad de este andlisis, la caracterizacion se basa en su caracter dominante y
su distribucion entre las tres familias principales que las componen: parafinica, nafténica y
aromatica (Wauquier, 2004, p.39). Para productos liquidos obtenidas mediante pirdlisis esta
identificacion de compuestos es de gran importancia ya que permite comprender su composicion
quimica y determinar la calidad del proceso, asi como evaluar el potencial de los productos

obtenidos.
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2.1.4.1. Compuestos aromaticos

Los compuestos aromaticos son hidrocarburos cuyas moléculas contienen anillos de benceno o
derivados del benceno. El anillo bencénico es la base elemental comdn a todos estos hidrocarburos
aromaticos. Estos compuestos poseen propiedades especiales asociadas con el nicleo o anillo del
benceno, que consiste en un hexagono en el cual cada vértice esta unido a un grupo de carbono-
hidrogeno (Mager et al., 2001, p.1). En la lHustracion 2-4 se muestra los distintos tipos de compuestos

aromaticos formados por las diferentes sustituciones en los &tomos de hidrégeno como:

e Radicales alquilo que pueden sustituir a los hidrégenos, formando alquil-arométicos. Las
posiciones de los sustituyentes se definen como orto, meta y para.

e Anillo aromatico puede sustituir a dos hidrogenos adyacentes, formando hidrocarburos
poliaromaticos condensados.

e Un anillo puede sustituir a dos hidrogenos adyacentes, formando un hidrocarburo nafteno-

aromatico, como en el caso de la tetralina.
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Anillo Bencénico (formula de Kekulé)
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llustracion 2-4: Tipos de compuestos aromaticos

Fuente: (Wauquier, 2004, pp.5-7)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023

2.1.4.2. Compuestos nafténicos

Los compuestos nafténicos son hidrocarburos que contienen anillos saturados de carbono,
conocidos como cicloalcanos, en los cuales cada a&tomo de hidrégeno puede ser reemplazado por
una cadena alquilo. Estos hidrocarburos presentan una ciclacion de cadena carbonada, formando
anillos de diferentes tamafios segun el nimero de atomos de carbono involucrados, su cantidad
de 4tomos de carbono en el anillo puede variar, lo que resulta en diferentes compuestos nafténicos
como se indica en la llustracion 2-5. Estos compuestos exhiben temperaturas de ebullicién y
densidades superiores a las de los alcanos con el mismo nimero de atomos de carbono, debido a
la presencia de los anillos ciclicos en sus estructuras. Ademas, pueden existir compuestos

nafténicos formados por la union de varios anillos, como la decalina (Wauguier, 2004, pp.4-5).
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Compuestos nafténicos con anillos de diferente tamafio

Ciclopropano Ciclobutano Ciclopentano

Compuestos nafténicos con grupos alquilo

CHs CHs

Metilciclopentano Metilciclohexano

Compuestos nafténicos condensados

Decalina

lustracion 2-5: Tipos de compuestos nafténicos

Fuente: (Wauquier, 2004, pp.4-5)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023

2.1.4.3. Compuestos parafinicos

Los compuestos parafinicos son hidrocarburos saturados que consisten en una cadena de 4&tomos
de carbono enlazados, cada uno de ellos unido a cero, uno, dos o tres a&tomos de hidrdgeno. Estos
hidrocarburos no contienen enlaces dobles o triples entre los atomos de carbono. Cuando la
cadena de carbono es recta, se conocen como parafinas normales o n-alcanos. Por lo general son
los compuestos mas volatiles en un crudo pero su punto de ebullicién aumenta a medida que se
incrementa el niUmero de 4tomos de carbono en la cadena, en la llustracion 2-6 se muestran
algunos ejemplos de tipos de parafinas debido a que estos compuestos pueden ser sustituidos por
atomos de carbono o cadenas hidrocarbonadas, lo que da lugar a isoparafinas, ademas, estas
ramificaciones pueden ubicarse en diferentes puntos de la cadena, lo que resulta en moléculas
isdbmeras, que tienen igual nmero de atomos de carbono pero una estructura quimica diferente
(Vifas, 2005, pp.12-13).
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Compuestos Parafinicos Normales o n-alcanos

CH;— (CH,), — CH,s CH; — CH, — CHj CH; — CH, — CH, — CH,

Formula desarrollada Propano n-Butano

Compuestos Parafinicos con grupos alquilo

C|H‘ CH; — CH — CH, — CH;
— CH—CH |
CH—-CH—CH, CH,
Iso-Butano Iso-Pentano
Isdmeros de Parafinas
CH; — CH— CH, — CH, — CH, — CH; CH,4 CH, CH CH, — CH, CH,4
| |
CH, CH;
2 Metil hexano 3 Metil hexano

llustracion 2-6: Tipos de compuestos parafinicos

Fuente: (Wauquier, 2004, pp.3-4)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023

2.1.4.4. Aplicaciones de hidrocarburos aromaticos , nafténicos y parafinicos

Las caracteristicas que ofrecen las mezclas de hidrocarburos en base a la proporcion de sus
compuestos aromaticos, nafténicos y parafinicos, resulta en un amplio rango de aplicaciones
como la fabricacién de productos quimicos, combustibles, aditivos y muchos otros productos de

interés comercial. En la Tabla 2-4 se destaca las aplicaciones mas comunes de estos compuestos.
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Tabla 2-4: Aplicaciones de compuestos aromaticos , nafténicos y parafinicos

Tipo de

Compuesto

Aplicacion

Aromatico

Los compuestos aromaticos, en su forma pura, encuentran una amplia
variedad de aplicaciones en la sintesis quimica de productos como plasticos,
caucho sintético, pinturas, pigmentos, explosivos, pesticidas, detergentes,
perfumes y farmacos. En el uso como combustible, estos compuestos tienden
a dar nimero de octano mayor en comparacién con los compuestos
parafinicos y nafténicos.

Nafténico

En la industria petrolera, se utilizan en la produccién de combustibles de tipo
diésel por tener una mayor estabilidad térmica , lo cual resulta en una
combustiéon mas uniforme y controlada en los motores diésel, lo que reduce
la formacién de emisiones nocivas en comparacién a los compuestos

aromaticos.

Parafinico

Se utilizan como combustibles, tanto en forma de mezclas en la gasolina
como en combustibles liquidos y gases para calefaccion y generacion de
energia. Ademés, los compuestos parafinicos cuando poseen cadenas
carbonadas largas se emplean en la fabricacion de lubricantes y aceites

industriales.

Fuente: (Mager et al., 2001, p.1); (Gary et al., 2007, pp.63-65)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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CAPITULO Il

3. MARCO METODOLOGICO

3.1. Enfoque de investigacion

El enfoque de la presente investigacion es cuantitativo. Su objetivo es determinar la cantidad de
compuestos aromaticos, nafténicos y parafinicos presentes en la fraccion liquida obtenida de la
pirolisis térmica de poliestireno. Para lo cual se analiz6 la composicion, mediante cromatografia
de gases acoplada a espectrometria de masas y con el método Wuithier. Ademas, se llevo a cabo
pruebas de analisis mediante técnicas analiticas para determinar las propiedades fisicoquimicas y
estimar las propiedades termodindmicas criticas, complementando asi el enfoque cuantitativo. Se
interpretara los datos obtenidos y se discutird las posibles implicaciones y aplicaciones de los
resultados.

3.2. Alcance de investigacion

El alcance de investigacion se enfoca en la determinacion de la cantidad de compuestos
aromaticos, nafténicos y parafinicos presentes en la fraccion liquida obtenida de la pir6lisis
térmica de poliestireno, asi como la determinacion de las propiedades fisicoquimicas y estimacién
de propiedades termodindmicas, utilizando técnicas especificas de calculo y analisis que permitan

discutir los resultados obtenidos.

El estudio se centrara Unicamente en la fraccion liquida obtenida de la pirdlisis térmica de
poliestireno compacto, y no se incluiran otras fuentes o tipos de polimeros. El andlisis de la
fraccion liquida se realizara en laboratorios en base a las normas ASTM vy utilizando técnicas

analiticas especificas, como la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

El presente estudio no considera el impacto ambiental de la produccion de la fraccién liquida o
su uso posterior en la industria, ni la evaluacion de la eficiencia o rentabilidad de las posibles
aplicaciones identificadas. El objetivo final es proporcionar informacion detallada y precisa sobre
la fraccién liquida obtenida de la pir6lisis térmica de poliestireno, lo que puede ser de interés para

investigadores, ingenieros y empresas en el campo de la quimica y la energia.
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3.3. Disefio de investigacion

El disefio de investigacidn del presente trabajo es experimental, el cual ,involucra un muestreo
completamente aleatorio y la manipulacién de una variable, que en este caso es el tipo de plastico
utilizado, especificamente el poliestireno compacto. Para garantizar la repetibilidad en los datos
se utilizé cantidades diferentes de poliestireno compacto para la realizacién de tres pruebas de
pirdlisis térmica en un reactor tipo Batch conectado a un sistema de condensacion y obtener los
productos liquidos.

Posteriormente, se analizé las caracteristicas fisicoquimicas de la fraccion liquida, incluyendo la
determinacion de la cantidad de compuestos aromaticos, nafténicos y parafinicos, utilizando
técnicas analiticas especificas, como la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas. Para ampliar el andlisis de la fraccion liquida, también se estimaron las propiedades
termodinamicos criticos de presion, temperatura y volumen criticos, utilizando correlaciones

matematicas con las propiedades fisicoquimicas encontradas.

En la recoleccion de datos, se utilizé instrumentos de medicidn y analisis de laboratorio, asi como
bases de datos bibliograficas y cientificas, para obtener informacién relevante sobre la
composicién quimica y las propiedades de los compuestos presentes en la fraccion liquida para
finalmente, analizar los resultados y discutir las posibles implicaciones y aplicaciones de la
fraccion liquida obtenida de la pir6lisis térmica de poliestireno. En la llustracion 3-1 se

esquematiza el disefio de la experimentacion utilizado en esta investigacion.
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| Determinacién del tipo de polimero ‘

| Pruebas de pirdlisis térmica ‘
v
Recoleccién y mezclado de
fracciones liquidas.

| Anélisis de la fraccicn liquida ‘
* Densidad
+ APl ¢ *
» Viscosidad . Determinacién de Andlisis de composicion
* Punto de anilina propiedades fisicoquimicas quimica
* Flash Point
*  Curva de destilacién l

Cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS)

*  Peso molecular promedio.
* Porcentaje de compuestos

Y

aromdticos, nafténicos y " Estimacion de propiedades 4

parafinicos adicionales Identificacion de compuestos
* Parametros termodindmicos arométicos, nafténicos y

criticos parafinicos

Y

Evaluacién del potencial de
combustibles

|

Andlisis estadistico

:

Presentacién y discusién de
resultados

llustracion 3-1: Disefio de la experimentacion
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023

3.4. Tipo de estudio

La investigacion se baso en el estudio de un caso en particular, el cual trata de la obtencion y
analisis de la fraccion liquida obtenida de la pirdlisis térmica de poliestireno compacto . Se
llevaron a cabo procesos de pirélisis en un entorno de laboratorio para obtener la fraccion liquida
y se realizaron andlisis para determinar sus propiedades y composicion. Ademas, se incluyen
elementos documentales en el estudio, como la revision de literatura cientifica y el uso de bases
de datos para mejorar la interpretacion de los resultados y proporcionar un andlisis caracteristico
de la naturaleza de la fraccion liquida por medio de la discusion de los resultados con

investigaciones previas.
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3.5. Meétodos, técnicas e instrumentos de investigacion

El método de investigacion utilizado se centra en un enfoque experimental , donde la variable
manipulada es el tipo de plastico, utilizando poliestireno compacto para llevar a cabo pruebas de
pir6lisis. Se realizé una seleccion aleatoria, teniendo en cuenta la verificacidn del poliestireno en
la materia prima alimentada en un reactor tipo Batch conectado a un sistema de condensacién. Se
establecieron las mismas condiciones de operacion para cada prueba de pirdlisis, con el objetivo
de obtener resultados comparables y reproducibles. Se recolectaron y midieron las muestras de la
fraccion liquida obtenida y se realizd un andlisis estadistico para descartar diferencias
significativas en el rendimiento de cada prueba.

La fraccidn liquida resultante de la pir6lisis de poliestireno fue sometida a andlisis utilizando
técnicas e instrumentos de acuerdo con las normas establecidas por la American Society for
Testing and Materials (ASTM) para determinar sus propiedades fisicoquimicas y posteriormente
determinar pardmetros termodindmicos criticos y la cantidad de compuestos aromaticos,
nafténicos y parafinicos. Los datos recopilados durante las pruebas de pirdlisis y los analisis de
la muestra fueron procesados y analizados. Se realizaron célculos y se dedujeron conclusiones
sobre la composicién y caracteristicas de los productos obtenidos, en base a comparacion y

discusiones con referencias bibliogréaficas.

3.5.1.  Espectroscopia de infrarrojo de la materia prima

El polimero usado en las pruebas de pirdlisis se determiné mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier, en un espectrofotdmetro modelo JASCO FT/IR-4100 conectado al

software Spectra Manager , siguiendo el procedimiento a continuacion:

e Preparar la muestra: Se obtiene una pequefia muestra del polimero y se la tritura en partes
muy pequefias.

e Preparar el instrumento: Se asegura el correcto funcionamiento del espectrofotémetro FTIR
y se limpia el area de muestra.

e Colocacion de la muestra: Se deposita una pequefia cantidad de la muestra en el equipo de
espectroscopia infrarroja.

e Adquisicion del espectro: Se realiza la lectura del espectro FTIR de la muestra del polimero
mediante el analisis de la radiacion infrarroja absorbida.

e Interpretacion del espectro: Se analiza el espectro obtenido, identificando las bandas de

absorcion caracteristicas de los diferentes grupos funcionales presentes en el polimero. Se
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comparan los resultados con una biblioteca de espectros de referencia para determinar el tipo
de polimero.
Anadlisis y registro de resultados: Se registran los resultados obtenidos, indicando el tipo de

polimero identificado y cualquier observacion relevante.

3.5.2.  Pruebas de pirdlisis de poliestireno compacto a escala de laboratorio

Se realizaron tres pruebas de pirdlisis con cantidades diferentes de poliestireno compacto para

garantizar la repetibilidad de los datos. Estas pruebas se realizaron mediante un sistema de

pirdlisis que consistio en un reactor tipo Batch conectado a un sistema de condensacion como se

indica en la llustracion 3-2,el procedimiento se detalla a continuacion:

Preparar el reactor: asegurarse de que el reactor esté limpio y seco, y conectarlo al sistema de
condensacion.

Preparar la muestra: cortar el poliestireno compacto en pequefios trozos, lavar, secar y pesar
una cantidad precisa para la prueba.

Cargar la muestra: colocar los trozos de poliestireno en el reactor.

Cerrar el reactor: asegurarse de que el reactor esté completamente cerrado y sellado para
evitar fugas.

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

Calentar el reactor: encender el sistema de calentamiento y establecer la temperatura adecuada
para la pirdlisis.

Realizar las pruebas de pir6lisis de poliestireno bajo las condiciones que se detallan en la
Tabla 3-1.

Registrar los datos de temperatura y tiempo de reaccidn con intervalos de 3 minutos.
Recoger los productos liquidos: después de un tiempo determinado de pirdlisis, recoger los
productos liquidos condensados en el sistema de condensacion.

Separar la fraccion liquida: separar la fraccion liquida obtenida de la pirélisis del resto de

los productos.
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lustracion 3-2: Sistema de pirolisis
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023

Tabla 3-1: Condiciones de las pruebas de pirélisis térmica

Cantidad de Tiempo de
o Temperatura . . »
Prueba poliestireno . residencia Presion (kPa)
(°C) )
9 (min)

1 750

2 500 425 261 -0,05

3 250

Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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3.5.3.  Analisis de propiedades fisicoquimicas

3.5.3.1. Determinacion de densidad y densidad relativa

Tabla 3-2: Proceso de determinacion de densidad y densidad relativa

Densidad y densidad relativa ASTM D1217

Materiales y Equipos Reactivos

e Picndmetro con termdmetro incorporado e Muestra liquida

Procedimiento

e Preparacion del picnometro: limpiar y secar cuidadosamente el picnémetro.

e Pesar el picnémetro vacio y seco.

e Llenar el picnébmetro con la muestra liquida de interés hasta que esté completamente lleno
y no haya burbujas de aire.

e Limpiar y secar cuidadosamente el picnémetro lleno.

e Pesar el picnometro lleno .

e Determinacion de la temperatura: Medir y registrar la temperatura del liquido en el
picnémetro.

e Calcular la densidades mediante la siguientes ecuaciones:

(W, — wy)
\%
Ecuacion 3-1: Densidad

Pdensidad =

Pdensidad

Prelativa
Preferencia H20

Ecuacion 3-2: Densidad

relativa

Donde:

wi1: peso del picnémetro vacio, en g

W;: peso del picnémetro lleno, en g

v: volumen calibrado del picnémetro, en mL

Pdensidad: densidad a una determinada temperatura, en g/mL
Prelativa: €S la densidad relativa

Preferencia H20: €S la densidad de referencia del agua a la temperatura que se determind pdensidad

Fuente:(ASTM, 2008b)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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3.5.3.2. Determinacion de la densidad API

Tabla 3-3: Proceso de determinacién de densidad API

Densidad AP1 ASTM D1298

Materiales y Equipos Reactivos

e Juego de hidrémetros graduados en °API e Muestra liquida
e Probeta de 500 mL

e Termdmetro

Procedimiento

e Preparacion de la muestra: limpiar y secar la probeta de 500 mL.

e Llenala probeta con 500 mL de muestra liquida.

e Medicion de la densidad: Colocar el hidrometro cuidadosamente en el probeta de
muestra sin que toque las paredes.

e  Permitir que el hidrémetro se estabilice y registrar la lectura en la escala graduada.

¢ Realizar multiples mediciones y registrar los resultados y temperatura observada.

e Calculo de la densidad API: utilizar tablas de correccibn ASTM para determinar la
densidad API a 60 °F.

Fuente:(ASTM, 2008b)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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3.5.3.3. Determinacién de la viscosidad cinematica

Tabla 3-4: Proceso de determinacion de viscosidad cinematica

Viscosidad Cinematica ASTM D445

Materiales y Equipos Reactivos
e Viscosimetro capilar e Muestra liquida
e Baifio de temperatura constante e Agua destilada
e Cronometro

Procedimiento

e Preparacion del equipo: Asegurar que el viscosimetro capilar esté limpio y en buen
estado.

e Llena el bafio de temperatura con agua destilada y ajustalo a la temperatura de ensayo
requerida.

e Llena el viscosimetro capilar con la muestra de fluido a analizar, asegurandose de
eliminar cualquier burbuja de aire.

e Medicion de la viscosidad: sumergir el viscosimetro capilar lleno de muestra en el bafio
de temperatura y permitir que se estabilice durante un periodo de tiempo determinado
segun la norma ASTM D445.

e Iniciar el cronémetro y registra el tiempo que tarda la muestra en fluir entre dos puntos
de referencia en el viscosimetro capilar.

o Repite la medicién al menos tres veces y calcula el promedio de los tiempos registrados.

e Calculo de la viscosidad:

V= CViscosimetro * tpromedio
Ecuacion 3-3: Viscosidad

cinemaética

Donde:
v: Viscosidad cinematica, en cSt.

toromedio: Promedio de los tiempos registrados, en s.

Cuiscosimetro: Factor de viscosidad cinematica del viscosimetro, en mm2/s2,

Fuente:(ASTM, 2008a)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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3.5.3.4. Determinacion del indice de refraccion

Tabla 3-5: Proceso de determinacion del indice de refraccion

indice de refraccion ASTM D1218

Materiales y Equipos Reactivos

e Refractdmetro modelo KEM RA-620 e Muestra liquida

Procedimiento

e Asegurarse de que el refractometro esté calibrado correctamente.

e Tomar una muestra liquida representativa.

e Colocar una pequefia cantidad de la muestra en el prisma del refractometro.
e Leeryregistrar el indice de refraccion nDt en el refractémetro.

e Calcular el indice de refraccion corregido nD60 utilizando la formula de correccion.,

nD60 = nDt + [0,00045 * (60 — t)]
Ecuacion 3-4: Correccion del indice de
refraccion a 60 °F

Donde:
nD60: indice de refraccion a 60 °F
nDt: indice de refraccién a temperatura t

t: temperatura de medicion del indice de refraccién, en °F

Fuente:(ASTM, 2006)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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3.5.3.5. Determinacion del punto de inflamacion

Tabla 3-6: Proceso de determinacion del punto de inflamacion

Punto de inflamacion ASTM D93

Materiales y Equipos Reactivos

e Equipo manual de copa cerrada Pensky-Martens e Muestra liquida

e Termdmetro

Procedimiento

e Preparar el equipo y los materiales necesarios, incluyendo el vaso de prueba, el
termémetro, el calentador y la muestra liquida.

e Verificar que el equipo esté limpio y en buenas condiciones de funcionamiento.

e Colocar la muestra liquida en el vaso de prueba hasta la marca de nivel requerida.

e Colocar el termdmetro en posicion para medir la temperatura en el vaso de prueba.

e Calentar gradualmente la muestra con el calentador, manteniendo un ritmo constante.

e Encender la llama del equipo y acercarla a la muestra con cada aumento de un grado de
temperatura.

e Observar continuamente la muestra durante el calentamiento y buscar los primeros signos
de inflamacién, como la formacién de vapores o la aparicion de una llama.

e Registrar la temperatura cuando se observa el punto de inflamacion.

o Repetir el procedimiento con las muestras adicionales, si es necesario.

e Limpiar y almacenar correctamente el equipo después de completar las pruebas.

e Reportar el resultado corregido mediante la siguiente ecuacion:

Punto de inflamacién corregido = C + 0,0033(760 — P)

Ecuacion 3-5: Correccion del punto de inflamacion

Donde:
C: punto de inflamacién observado, en °C

P: Presion barométrica a la que se realiz6 el analisis, en mmHg

Fuente:(ASTM, 2005)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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3.5.3.6. Determinacion de la curva de destilacion

Tabla 3-7: Proceso de determinacion de la curva de destilacion

Curva de destilacién ASTM D86

Materiales y Equipos Reactivos

e Equipo de destilacion ASTM D86 e Muestra liquida

e Probeta de recoleccion de destilado

Procedimiento

e Preparacion del equipo: asegurarse de que el equipo esté limpio y en buenas condiciones,
colocar el termometro correctamente en base a la norma.

e Medir 100mL de muestra liquida.

e Colocar la muestra en el matraz de destilacion y asegurar correctamente el conjunto.

e Conectar el equipo de destilacion al sistema de calentamiento y enfriamiento.

e Calentar gradualmente la muestra, registrando las temperaturas en intervalos regulares.

e Continuar el proceso de destilacion hasta que no se obtenga mas destilado o se tenga el
90% en volumen de destilado respecto a la muestra liquida.

e Registrar y analizar los datos de temperatura y volumen destilado en funcién del tiempo
o del porcentaje destilado.

e Calcular y graficar las temperaturas corregidas utilizando las siguientes formulas de

correccion:
AT = 0,00012 = (760 — P) = (273 + Tregistrada)
Ecuacion 3-6: Correccion de curva de destilacion
Tcorregida = AT + Tregistrada
Ecuacion 3-7: Temperatura
corregida
Donde:

AT: Diferencia entre temperatura corregida y registrada, en °F
P : Presion barométrica a la que se realiz6 el anlisis, en mmHg
Tregistrada: TEMperatura registrada, en °F

Teomegida: T€Mperatura corregida, en °F

Fuente:(ASTM, 2008c)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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3.5.3.7. Determinacion del indice de cetano calculado

El calculo del indice de cetano se determina en base a la norma ASTM D4737,con la ecuacion

gue se detalla a continuacion:

CCI = 45,2 + (0,08992) (Tyon) + [0,131 + (0,901)(B)][Tson] + [0,0523 —
(0,420) (B)][Toon] + [0,00049][(T1on)? — (Toon)?] + (107)(B) + (60)(B)?
Ecuacién 3-8: Calculo de indice de cetano calculado

Donde:

CCI: indice de cetano calculado por ecuacion de cuatro variables
D:Densidad al 15°C, en g/mL

DN=D-0,85

B=[e(-35(®M] — 1

T;o:temperatura corregida al 10 % de destilado, en °C
Tyon = T10 — 215

Tso:temperatura corregida al 50 % de destilado, en °C
Tson = Tso — 260

Too: temperatura corregida al 90 % de destilado, en °C
Toon = Tgo — 310

3.5.3.8. Determinacion del punto de anilina

La propiedad de punto de anilina se determind en base al método A de lanorma ASTM D611 ,este
método se llevo a cabo mediante materiales y equipos de laboratorio especificos, que se detallan

a continuacion:

e Tubo de ensayo

e Probeta de 50 ml

¢ Plancha calefactora

e Soporte universal

e Pinzas universales

e Termoémetro de mercurio

e Fuente de luz
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llustracién 3-3: Sistema de determinacion

del punto de anilina
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023

La realizacién del andlisis requiri6 acoplar un sistema de determinacion de punto de anilina como
se indica en la llustracién 3-3. Este sistema consistio en utilizar un tubo de ensayo como tubo de
prueba y una probeta como chaqueta de calentamiento. Debido a la capacidad higroscépica de la
anilina se utilizo glicerina dentro de la chaqueta de calentamiento y se realizo el siguiente

procedimiento:

e Colocar 10 mL de anilinay 10 mL de la muestra liquida en el tubo de prueba.

e Encender la plancha calefactora al igual que la fuente de luz y agitar continuamente hasta que
la solucidn sea totalmente miscible y traslucida.

o Retirar la fuente de calor y enfriar el tubo de prueba hasta evidenciar turbidez o la no
penetracion de la luz en la solucion.

e Colocar el termometro y registrar la temperatura a la que se evidencia turbidez, ese es el punto
de anilina.

e Repetir el calentamiento y enfriamiento con la misma solucion para determinar con mejor

precision el punto de anilina.
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3.5.4.  Determinacion de propiedades termodinamicas criticos y peso molecular

Se estimo la temperatura critica, presion critica, volumen critico y el peso molecular ,utilizando
correlaciones empiricas entre los resultados de las propiedades de la fraccidén liquida y
coeficientes experimentales preestablecidos, segun Bahadori et al. (2016, pp.2-6) este método
permite calcular los pardmetros termodindmicos criticos y el peso molecular con errores minimos,

mediante las siguientes ecuaciones:

Factor de correlacion = SG;5 * MABP

Ecuacion 3-9: Factor de correlacion (X)

Y=a+ (bxX)+ (c*X?)+ (d*X>)
Ecuacion 3-10: Calculo de parametros

termodinamicos criticos

Donde:

Y :Parametro termodindmico critico

a,b,c,d: Coeficientes experimentales para cada pardmetro, especificados en la Tabla 3-8
SGis: Gravedad especifica o densidad relativa a 15,56°C

MABP: Punto de ebullicion medio, en K
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Tabla 3-8: Coeficientes experimentales

o Presion Critica Temperatura Critica Volumen Critico o
Coeficiente | Peso molecular (g/mol) Factor acéntrico
(kPa) (K) (m3 /kgmol)
a 63,81617892759220 5912,37181859684 196,9021673853400 0,2576251890570 0,35403211727964
b -0,2095157494730 -13,7312722627300 1,5698434637770 -0,0007090948197 -0,0018202490224
c 0,0013325646670 0,0120147149500 -0,0010724369800 0,0000052138595 0,0000069421461
d -0,0000003565738 -0,0000034834100 0,0000004382170 0,0000000023559 -0,00000000403905

Fuente: (Bahadori et al., 2016, pp.3)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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3.5.,5.  Andlisis de composicidén quimica de la fraccion liquida

3.5.,5.1. Determinacion de compuestos mediante de cromatografia de gases acoplado a

espectrometro de masas (GC-MS)

La determinacién de los compuestos presentes en la fraccion liquida se realizé mediante andlisis
GC-MS bajo pardmetros de control especificos , el horno se configuré para mantener una
temperatura inicial de 70 °C con una velocidad de aumento de 10 °C/min hasta alcanzar de
325 °C .La inyeccion de la muestra se realizo con un inyector de tamafio 10 pL, con un volumen
de inyeccion de 1 puL. En el sistema de inyeccion el gas portador fue helio, en proporcion de 10:1
a una presion de 2.8588 psi y flujo de 18.511 mL/min. Se utilizé una columna Agilent 19091J-
413 HP-5 de 30 m de longitud, con un diametro interno de 320 um y una pelicula de 0.25 um. La
temperatura inicial de la columna fue de 70 °C, con una presion de 2.8588 psi y un flujo de 1.5

mL/min.

En la adquisicion de datos de masas, se utilizé el modo de escaneo, con un tiempo de retardo de
disolvente de 1.4 minutos. El archivo de ajuste utilizado fue ATUNE.U., se configur6 un tiempo
de ejecucion de 650 minutos y se establecieron los pardmetros de escaneo de tiempos de retencion,

probabilidad y porcentaje relativo.

3.5.5.2. Concentracién de carbonos parafinicos, nafténicos y parafinicos

En la determinacion de la concentracion de carbonos aromaticos, parafinas y nafténicos en la
fraccion liquida, se aplicd el método de Wouithier, este método se basa en el calculo de la
concentracion de carbonos para cada uno de estos grupos utilizando datos de densidad relativa ,
punto de anilina e indice de refraccion (Wuithier, 1971; citado en Proafio y Crespo, 2009).A

continuacion, se explica las ecuaciones empleadas en el método:

%Ca = 1039,4(n) — 470,4(d) — 0,315(PA) — 1094,3
Ecuacion 3-11: Porcentaje de carbonos aromaticos

Donde:

%Ca: Contenido de carbonos aromaticos, en %
n: indice de refraccion a 15,56° C.

d: densidad relativa a 15,56° C.

PA: Punto de anilina en °C.
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%Cn = —1573,3(n) — 840,15(d) — 0,4619(PA) — 1662,2

Ecuacion 3-12: Porcentaje de carbonos nafténicos

Donde:

Cn: Contenido de carbonos nafténicos
n: indice de refraccion a 15° C.

d: densidad relativa a 15° C.

PA: Punto de anilina en °C.

% Cparafinicos = 100 — (%Ca + %Cn)
Ecuacion 3-13: Porcentaje de
carbonos nafténicos

Donde:

%Cparafinicos: Contenido de carbonos parafinicos.
Ca: Concentracion de carbonos aromaticos.
Cn: Concentracion de carbonos nafténicos.
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CAPITULO IV
4. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS
41, Procesamiento, analisis e interpretacidn de resultados
4.1.1. Resultados de espectroscopia de infrarrojo de la materia prima
En la llustracion 4-1 se puede apreciar el espectro infrarrojo (IR) que indica la presencia de
poliestireno en la muestra correspondiente a la materia prima utilizada para el proceso de pir6lisis
térmica. Se analizaron los picos formados en base a sus posiciones de transmitancia frente al

nimero de onda , mostrando 5 regiones caracteristicas que se detallan en la Tabla 4-1.

100
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-~
Dobles (\3, /

94
enlaces C=C

-~

(%)

~—

%T

C-H Enlaces
de grupos = simples - 92
aromaticos (4> ]
~N -~ / P> |
C-H —CH,—CH}- .
de cadenas Enlaces C-H en sustiyentes 90
alifaticas O del anillo bencénico -~
(1)
Nl
88
3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nimero de onda cm/-1

lustracion 4-1: Analisis FTIR del polimero utilizado

Fuente: Laboratorio de Analisis Instrumental ESPOCH
Realizado por: Orozco Edgar, 2023
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Tabla 4-1: Regiones analizadas del espectro IR

No. Nimero de onda % Transmitancia
(cm™)

) 694,248 89,5049

752,102 93,931
2 1492,63 93.8577
3 1450,21 93.1949
4 2919,7 90.5431
5 3062,41 95.1578

Realizado por: Orozco Edgar, 2023

Se identificd que las bandas ubicadas en la region 694,248 cm™ y 752,102 cm* indican la
presencia de enlaces carbono-hidrogeno en sustituyentes del anillo bencénico, lo que sugiere la
presencia de mondmeros de estireno en la estructura del polimero. La banda de 1450,21 cm?
indica la existencia de enlaces simples carbono-carbono presentes en cadenas poliméricas. La
banda ubicada de 1492,63 cm™ se atribuye a la presencia de enlaces dobles entre carbonos en el
anillo bencénico. Por otro lado, la banda de 2919,7 cm™ se relaciona con los enlaces carbono-
hidrogeno de las cadenas alifaticas, mientras que la banda de 3062,41 cm™ indica la presencia de
enlaces carbono-hidrogeno en un grupo aromaético. Este andlisis FTIR es semejante a los

realizados por Young y Lovell, (2008, p.352-354).

4.1.2.  Resultados de pruebas de pirdlisis térmica de poliestireno

Los resultados muestran el proceso térmico llevado a cabo en las tres pruebas de pirélisis del
poliestireno. En la llustracion 4-2 se grafican las temperaturas registradas en el reactor Batch
durante un tiempo de residencia de 261 minutos, los datos se detallan en el ANEXO A. Se puede
observar que las temperaturas en el reactor experimentaron un aumento gradual, alcanzando
finalmente el punto de control o setpoint configurado en el equipo (425 °C), las oscilaciones

posteriores se deben a la histéresis que ejecuta el control on-off del sistema.
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llustracion 4-2: Temperaturas del reactor en las pruebas de pirdlisis
Realizado por: Orozco Edgar, 2023

4.1.2.1. Andlisis estadistico de temperaturas en las pruebas de pir6lisis

Se realiz6 un analisis estadistico para determinar posibles diferencias significativas en las
condiciones de temperaturas de reaccién en las tres pruebas de pirdélisis. Se utilizd un analisis de
varianza (ANOVA) con los datos presentados en el ANEXO Ay se resumen en la Tabla 4-2. En
el anélisis se planted como hip6tesis nula que todas las medias son iguales y como hip6tesis

alterna que no todas las medias son iguales, con un nivel de significancia del 0,05.

Tabla 4-2: Resumen de datos de las temperaturas del reactor

Grupos Cuenta Promedio Varianza
Prueba 1 88 347,92 16123,48
Prueba 2 88 352,90 15814,71
Prueba 3 88 364,57 16793,58

Realizado por: Orozco Edgar, 2023

Los resultados del analisis ANOVA se indican en la Tabla 4-3. De este analisis se concluye que
se acepta la hipotesis nula, lo que indica que no existe diferencias significativas entre las medias
de las pruebas de pirdlisis debido a que el valor F (0,40) es menor que su valor critico (3,03) .Esto

se refuerza con el valor P (0,67) que supera el nivel de significancia establecido (0,05).
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Tabla 4-3: Resultados ANOVA para igualdad de medias de las temperaturas del reactor

) Promedio de Valor
Origendelas | Sumade Grados de )
o ) los F Valor P critico
variaciones | cuadrados libertad
cuadrados para F
Entre grupos 12852,06 2 6426,03 0,40 0,67 3,03
Dentro de los
4239663,84 261 16243,92
grupos
Total 4252515,89 263

Realizado por: Orozco Edgar, 2023

Ademas, para comparar las diferencias de medias entre las pruebas, se realiz6 una comparacion
multiple con el método de Tukey, como se indica en la llustracion 4-3. Los resultados de este
analisis también confirman que no existen diferencias significativas entre ninguna de las pruebas
de pirdlisis. Los resultados sugieren que se logr6 mantener las condiciones de temperatura

controladas e idénticas para las tres pruebas de pirdlisis realizadas.
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St un intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente
diferentes.

llustracion 4-3: Comparacion de temperaturas del reactor por el método Tukey
Realizado por: Orozco Edgar, 2023
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4.1.3.  Obtencion de fracciones piroliticas

Los rendimientos de los productos obtenidos en cada prueba de pirdlisis realizada se indican en
la Hustracién 4-4 , se observa que hay un mayor rendimiento de la fraccién liquida que posee un
rendimiento promedio de 68,85% y por otra parte los rendimientos de los otros productos son
muy inferiores. Estos resultados son consistentes con investigaciones previas como la de Lu et al.
(2021, pp.3-4), donde el rendimiento oscila los 76,24 % , sin embargo, los datos obtenidos deben ser
evaluados para confirmar la existencia de diferencias significativas de las fracciones liquidas,
gaseosas Yy solidas en las pruebas de pirdlisis del poliestireno.

Rendimento %

FRACCION LIQUIDA FRACCION SOLIDA FRACCION GASEOSA

Prueba3 ®Pruebal m Prueba?2

llustracion 4-4: Rendimientos de las fracciones piroliticas obtenidas
Realizado por: Orozco Edgar, 2023

4.1.3.1. Analisis estadistico de los rendimientos de las fracciones piroliticas obtenidas

Los datos mostrados en la Tabla 4-4 indican un rendimiento promedio de la fraccion liquida de
68,85%, fraccion sélida de 11,02% y la fraccion gaseosa de 20,12%, para justificar la
predominancia de los productos liquidos se aplicé un analisis ANOVA con el fin de determinar
las posibles diferencias entre los rendimientos de los distintos productos piroliticos obtenidos. Se
planted como hipotesis nula que todas las medias son iguales, mientras que la hipdtesis alternativa
considerd que no todas son iguales, con un nivel de significancia de 0,05.
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Tabla 4-4: Resumen de datos de rendimientos de los productos de pir6lisis

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Fraccion liquida 206,56 68,85 2,27
Fraccion sdlida 33,07 11,02 0,19
Fraccién gaseosa 60,37 20,12 1,26

Realizado por: Orozco Edgar, 2023

Los resultados del andlisis se indican en la Tabla 4-5 , se puede apreciar que las medias entre las
fracciones de productos liquidos, sélidos y gaseosos tienen diferencias significativas ya que el
valor F (2332,76) es mayor a su valor critico (5,14).Esto se refuerza mediante la llustracion 4-5,
donde se observa por el método de Tukey que existe gran diferencia entre los productos

comparados con la fraccion liquida, dado esta fraccion se obtiene en mayor cantidad.

Tabla 4-5: Analisis ANOVA para la media de los productos piroliticos

Origen de Grados | Promedio Valor
Suma de ]
las de de los F Valor p | critico
o cuadrados |
variaciones libertad | cuadrados para f
Entre grupos 5801,73 2 2900,87 2332,76 0,00 5,14
Dentro de los 7,46 6 1,24353
grupos
Total 5809,19 8

Realizado por: Orozco Edgar, 2023
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Intervalos de confianza simultaneos de 95% de Tukey
Diferencias de las medias para Rendimiento
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Si un intervalo no contiene cera, las medias correspondientes son significativamente
diferentes.

llustracion 4-5: Comparacion de medias entre los productos liquidos, sélidos y gaseosos
Realizado por: Orozco Edgar, 2023

Por otra parte, en la llustracion 4-6 se muestra una comparacion de las desviaciones estandar en
el rendimiento de los productos piroliticos en cada prueba, se evidencia que, para cada prueba de
pirdlisis, el rendimiento de las fracciones no presenta diferencias significativas, por lo que se
concluye que la cantidad de poliestireno alimentado en cada prueba no afecta los rendimientos de

los productos liquidos , s6lidos y gaseosos finales.
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Prueba de igualdad de varianzas: Rendimiento vs. Fraccion
Multiples intervalos de comparacion para la desviacion estandar, o = 0,05

Gaseosa| [ [

Fraccién

Liquida- [ |

Solida- I {

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Si los intervalos no se sobreponen, las Desv.Est. correspondientes son significativamente diferentes.

llustracion 4-6: Comparacion de desviaciones estandar de los productos piroliticos
Realizado por: Orozco Edgar, 2023

4.1.4.  Determinacion de propiedades fisicoquimicas de la fraccién liquida

4.1.4.1. Determinacion de la densidad

La determinacion de la densidad se llevo a cabo mediante el enfriamiento de la fraccion liquida a

la temperatura de 60 °F. Para obtener los datos necesarios, se utiliz un picnémetro y la utilizacion

de la Ecuacion 3-1,como se indica a continuacion:

w2 — wl
Pdensidad = - v
33,4039 g — 24,0689 g
Pdensidad = 10,167mL

Pdensidad = 0,91817 g/ml
La densidad de la fraccion liquida obtenida, 0,91817 g/ml, indica que es una sustancia menos

densa que el agua, ademas se pudo apreciar una disminucion periodica de esta medida segun

aumenta la tem peratura.
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4.1.4.2. Densidad relativa

La densidad relativa o gravedad especifica fue determinada a la temperatura de 60 °F, usando el
dato de densidad de referencia del agua a 60 °F de 0,999012 g/mL, segun lo reportado por la
norma ASTM D1217 (2003).EI célculo se realiz6 con la Ecuacion 3-2.

densidad(p)

Preferencia H20
091817 g/mL
Prelativa = 0,999012 g/mL

Prelativa = 0,91908

Prelativa =

La densidad relativa de la fraccion liquida es de 0,91908 , segun Wauquier (2004, p.94) la
importancia de esta medida se relaciona directamente con la determinacion de la densidad APl y

otras caracteristicas de mezclas de hidrocarburos.

4.1.4.3. Densidad API

La densidad API de la fraccion liquida fue determinada mediante la norma ASTM D1298 a una
temperatura de 64 °F, por lo que se corrigid a la temperatura estandar de 60°F mediante uso de
tablas de correccion presentadas en el ANEXO B.

Densidad API a 64°F = 23,2

Para obtener los datos precisos de correccion, se usé interpolacion lineal con los datos disponibles

en las tablas de correccion.

Y =Yo +<Zi —ZD(X_XO)
y =228+ (M) (23,2 — 23)
24 — 23
y =23

Densidad API a 60°F = 23

La fraccion liquida, al tener una densidad de 23 API puede clasificarse dentro de la categoria de
crudos medios (Tabla 4-6), este tipo de crudos son caracteristicos por tener propiedades

moderadas, lo cual refuerza el anélisis de su densidad relativa.
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Tabla 4-6: Categorias de h

idrocarburos en base a su densidad API

Densidad API Categoria
30-50 Crudos ligeros
20-30 Crudos medios
10-20 Crudos pesados

<10 Crudos superpesados

Fuente: (Wauquier, 2004, p.314)
Realizado por: Orozco, Edgar, 2023

4.1.4.4. Viscosidad cinematica

La viscosidad cinemaética se determiné a 40 °C en base a la norma ASTM D1298.Se obtuvo un
tiempo promedio del flujo de la muestra de 13,37s mediante un viscosimetro capilar con un factor

de viscosidad de 0,1015 mm?/s?, posteriormente se realizé el calculo con la Ecuacion 3-3.

V= CViscosimetro * tpromedio
mm?
v=010150—— x 13,37s
mm?
v = 1,357 s = 1,357 ¢St

Una comparacion con los requerimientos de combustibles diésel comercializados en Ecuador,

indica que la fraccién liquida tiene una viscosidad cinematica (1,357 cSt) que cumple con la

categoria de Diesel 1 (Tabla 4-7), este

intermedias de petréleo y es usado comunmente en aparatos de combustion externa como

es un tipo de combustible constituido por fracciones

calderas, incineradores y hornos industriales(INEM, 2021,p.2).

Tabla 4-7: Requerimientos de viscosidad cinematica

para combustibles diésel

Categoria Viscosidad Cinematica 40 °C en
cSt
Min Max
Diesel 1 1,3 3
Diesel 2 2 5
Diesel Premium 2 5

Fuente:(INEM, 2021,p.3)

Realizado por: Orozco, Edgar, 2023
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4.1.4.5. indice de refraccion

Se determind del indice de refraccion utilizando un refractometro modelo KEM RA-620. La
medicion se realizé a una temperatura de 21 °C obteniendo un valor de 1,54066, y posteriormente

se corrigié la lectura a una temperatura de referencia a 20 °C mediante la Ecuacion 3-4.

Np2o = Np¢ + (0,00045)(t — 20°C)
Np,o = 1,54066 + (0,00045)(21 — 20°C)
Npyo = 1,54111

En muchos casos los resultados de indice de refraccion son usados para identificar diferencias en
la calidad de los productos, de manera mas efectiva que otros métodos, ademas a través de analisis
de diversos hidrocarburos, se ha establecido correlaciones para la determinacion de porcentajes

de carbonos aromaticos, parafinicos y nafténicos (Wauquier, 2004,p.42).

4.1.4.6. Punto de inflamacién

La determinacion del punto de inflamacién o flash point se llevo a cabo utilizando un equipo
manual de copa cerrada Pensky-Martens, siguiendo los procedimientos establecidos en la norma
ASTM D93. Se verificd que el punto de inflamacién no fuera a temperatura ambiente (21°C) y,
posteriormente, se realizé la prueba que resulto en un punto de inflamabilidad de 25°C. Se realizo
la correccion del resultado a la presion estandar de 760 mmHg, mediante la Ecuacion 3-5,

considerando la presion barométrica del ambiente de 542 mmHg.

Punto de inflamacién corregido = C + 0,0033(760 — P)
Punto de inflamacién corregido = 25 + 0,033(760 — 542)

Punto de inflamacién corregido = 32,19 °C

El punto de inflamacion es una propiedad importante para productos petroliferos como el gaséleo
o diésel, ya que proporciona informacion relevante sobre su seguridad en el transporte y
almacenamiento. Al tener un punto de inflamacion mas bajo que los requerimientos de los
combustibles diésel comerciales (Tabla 4-8), se indica que la fraccion liquida analizada contiene
méas compuestos ligeros, lo que la hace més volatil. Esta caracteristica se relaciona con la
presencia de componentes que tienen una tendencia a evaporarse mas facilmente, lo que puede

tener implicaciones en su manipulacion y uso (Wauquier, 2004,pp 247-248).
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Tabla 4-8: Comparacion de puntos de inflamacion con

combustibles diésel

Fraccion Diesel Diesel Diesel
liquida 1 2 premium
Punto de
inflamacion 32,19 40 51 51
(°C)

Fuente:(INEM, 2021,p.3)

Realizado por: Orozco, Edgar, 2023

4.1.4.7. Curva de destilacién ASTM

La destilacién atmosférica se llevd a cabo siguiendo la norma ASTM D86, registrando las
temperaturas con su respectivo porcentaje de volumen destilado. Con el fin de estandarizar las
mediciones a 760 mmHg, se realizé una correccion a cada temperatura registrada, considerando
una presion del ambiente de 546 mmHg. Las temperaturas corregidas se determinaron mediante

las ecuaciones y se muestran en la Tabla 4-9.

A continuacién, se presenta como ejemplo de célculo para la determinacién de temperaturas

corregidas , la temperatura corregida al 0% de recuperacién. Este punto indica la temperatura en

gue se destila la primera gota de la fraccion liquida.

AT = 0,00012 % (760 — P) * (273 + Tr)
AT = 0,00012 = (760 — 546) * (273 + 121,6)
AT =10,1

T corregida = 10,1 +121,6 = 131,7°C

Tcorregida = AT + Tregistrada
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Tabla 4-9: Resultados de destilacion ASTM D86 de la fraccion

liquida de pirolisis

Porcentaje de | Temperatura | Diferenciade | Temperaturas
recuperacion registrada temperaturas corregidas
(%V) °C) (AT) °C)

0 121,6 10,1 131,7
5 129,0 10,3 139,3
10 130,0 10,3 140,3
20 131,8 10,4 142,2
30 132,1 10,4 142,5
40 135,1 10,5 145,6
50 137,4 10,5 1479
60 143,1 10,7 153,8
70 269,2 13,9 2831
80 302,5 14,8 3173
90 309,8 15,0 3248

Realizado por: Orozco Edgar, 2023

Con el fin de comparar las caracteristicas de la fraccion liquida de pirélisis de poliestireno como
combustible, se realiz6 la destilacion atmosférica de los combustibles comerciales, Extra
(gasolina) y diésel, las muestras de estos combustibles fueron obtenidas aleatoriamente en la

ciudad de Riobamba.
Las destilaciones se realizaron con el mismo procedimiento en base a la norma ASTM D86 y las

temperaturas fueron estandarizadas a 760 mmHg, considerando la presién del ambiente de 546

mmHg. En la Tabla 4-10 se muestra la destilacion atmosférica de la gasolina Extra.

47



Tabla 4-10: Resultados de destilacion ASTM D86 de la

gasolina Extra

Porcentaje de | Temperatura | Diferencia de | Temperaturas
recuperacion registrada temperaturas corregidas
(%V) (°C) (AT) 0

0 35,2 7,9 43,1
5 47,5 8,2 55,7
10 53,4 8,4 61,8
20 64,35 8,7 73,0
30 73,6 8,9 82,5
40 84,7 9,2 93,9
50 98,3 9,5 107,8
60 111,7 9,9 121,6
70 1255 10,2 135,7
80 138,5 10,6 149,1
90 156,6 11,0 167,6

Realizado por: Orozco Edgar, 2023

sus respectivas temperaturas corregidas.

En la Tabla 4-11 se presenta los datos de la destilacion atmosférica del combustible diésel con

Tabla 4-11: Resultados de destilacién ASTM D86 del
combustible diésel

Porcentaje Temperatura | Diferenciade | Temperaturas
de . registrada | temperaturas corregidas
recuperacion
%V) (°C) (AT) (°C)
0 106,1 9,7 115,8
5 174,4 11,5 185,9
10 192,5 12,0 204,5
20 216,4 12,6 229,0
30 233,3 13,0 246,3
40 249,7 13,4 263,1
50 259,6 13,7 273,3
60 270,3 14,0 284,3
70 287,1 144 3015
80 2945 14,6 309,1
90 303,34 14,8 318,1

Realizado por: Orozco Edgar, 2023
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En la llustracion 4-7 se presentan las curvas de destilacion de la fraccién liquida de piro6lisis, asi
como las de los combustibles de gasolina y diésel. Estas curvas de destilacién son
representaciones graficas que muestran las diferencias en los rangos de ebullicion de los distintos

compuestos presentes en cada muestra analizada.

En el andlisis de las curvas, se puede apreciar notables diferencias en los puntos de ebullicion de
los compuestos entre la fraccion liquida de pirdlisis y la gasolina, indicando que la fraccion liquida
de pirdlisis contiene compuestos mas pesados que tienden a ebullir a temperaturas mas elevadas
en comparacion con la gasolina, que estd compuesta principalmente por hidrocarburos méas
livianos. Por otro lado, al observar la curva de destilacion del diésel, se nota que presenta
temperaturas de ebullicion inicial y final similares, lo que indica que sus hidrocarburos mas
livianos y pesados presentes en ambos tienden a ser similares. Sin embargo, sus temperaturas

intermedias no siguen una relacion aparente y muestran una distribucion mas dispersa.

De la comparacién, se evidencia que las curvas de destilacion reflejan caracteristicas distintivas
de cada tipo de combustible debido a la diferencias en su composicion quimica, la fraccion liquida

de pir6lisis muestra tener diversos tipos de hidrocarburos, formando una mezcla compleja.
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<O— Fraccion liquida de pirdlisis O Diesel Gasolina

llustracion 4-7: Curvas de destilacion de la fraccion liquida y combustibles comerciales
Realizado por: Orozco Edgar, 2023

La destilacion es un proceso de separacion de los diferentes componentes del petréleo crudo en
funcion de sus puntos de ebullicion. Los productos petroleros se separan en diferentes fracciones

a lo largo de una curva de destilacion. En la llustracion 4-8, se presenta una comparacion
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simplificada de la curva de destilacion de la fraccion liquida de pirdlisis, con intervalos

aproximados de ebullicién de varios productos petroleros segun Vargas y Olaya, (2012, p.20).
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50 Iligera Gasolina

Combustoleo

Queroseno

TEMPERATURA °C

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

VOLUMEN RECUPERADO %

llustracion 4-8: Comparacion de la curva de destilacion con intervalos de

ebullicion de productos petroliferos
Realizado por: Orozco Edgar, 2023

En la curva de destilacion, se puede observar gue el comienzo de la destilacion se da a los 137,1°C
y mostrando un comportamiento semilineal en las temperaturas de ebullicion en los intervalos de
nafta pesada y la gasolina. Sin embargo, a medida que se destila aproximadamente el 60% del
volumen total, se produce aumento en la temperatura de ebullicion, llevandola a entrar en los
intervalos de ebullicién de productos como el queroseno, el combustéleo y el gaso6leo.Este
aumento subito de temperatura se debe a la naturaleza multicomponente de la fraccion liquida. Se
evidenci6 dicha caracteristica al separar los productos destilados en rangos de 200 °C y 300 °C,
como se indica en la llustracion 4-9.

llustracion 4-9: Separacion de componentes de la

fraccion liquida
Realizado por: Orozco Edgar, 2023
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4.1.4.8. Indice de cetano calculado

El indice de cetano calculado se determind en base a la norma ASTM DA4737 ,usando los
resultados obtenidos de la densidad y la curva de destilacion ASTM D86 de la fraccidn liquida en

la Ecuacion 3-7 como se detalla a continuacion:

Tion = 1351 — 215 = —79,9
DN = 0,918 — 0,85 = 0,068
B = [e(735)(0068)] 1 = —0,212
Tson = 145,4 — 260 = —114,6
Toon = 145,4 — 310 = 13,8
CCI = 45,2 + (0,08992)(—79,9) + [0,131 + (0,901)(—0,212)][—114,6]+[0,0523-(0,420)
(—0,212)][13,8] + [0,00049][(—79,9)? — (13,8)?] + (107)(—0,212) + (60)(—0,212)?
CCI = 29,94

Al igual que el indice de octano indica la calidad de la gasolina en los motores de combustion, el
indice de cetano muestra la calidad de los gaséleos o diésel para su uso en motores, y afecta
aspectos como el arranque en frio, el ruido y las emisiones de contaminantes (Waugquier, 2004, p.

176).

El indice de cetano obtenido para la fraccién liquida (29,94) indica una calidad relativamente baja
para su uso en motores diésel. Al compararlo con otros combustibles diésel comerciales que tienen
un requerimiento minimo del indice de cetano de 45 segin la norma INEN 1489 (2021, p.3), se
sugiere que la calidad de la fraccién liquida como combustible para motores diésel es inferior y

necesita mejoras.
4.1.4.9. Punto de anilina

La determinacion del punto de anilina se realizé mediante un sistema de laboratorio acoplado al
método A de la norma ASTM D611, siguiendo los procedimientos establecidos. En la llustracion
4-10 se puede observar como la fraccion liquida es completamente miscible con la anilina a
temperatura ambiente (21°C). Este comportamiento sugiere que el punto de anilina es inferior a

la temperatura ambiente.
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llustracion 4-10: Analisis del punto

de anilina
Realizado por: Orozco Edgar, 2023

El comportamiento higroscopico de la anilina dificulta el enfriamiento de la muestra para el
analisis experimental, por lo cual se requiere estimar el punto de anilina mediante correlaciones

con el indice de cetano segun Wauquier, (2004,p. 218) que se indica con la siguiente ecuacion:

Punto de anilina = CCI + 15,5
Ecuacion 4-1: Correlacion del
punto de anilina

Donde:
Punto de anilina: temperatura en °C
CCI: indice de cetano calculado

A continuacion, se muestra el calculo del punto de anilina mediante la Ecuacion 4-1y el valor del

indice de cetano calculado de 29,94.

Punto de anilina = 29,94 — 15,5
Punto de anilina = 14,44 °C

Segln Wauquier (2004, p.281) mientras mas bajo sea el punto de anilina , mas compuestos
aromaticos presenta la mezcla de hidrocarburos. El resultado obtenido (14,44 °C), refuerza la
afirmacion de presencia de compuestos aromaticos en la fraccion liquida de pirolisis, debido a la
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fuerte afinidad de la anilina con la muestra al formar una mezcla homogénea, comportamiento

observado de forma experimental.

4.1.4.10. Andlisis de propiedades fisicoquimicas de la fraccion liquida de pir6lisis

Los resultados obtenidos de las propiedades fisicoquimicas de la fraccion liquida de pirdlisis
(Tabla 4-12), proporcionan informacién relevante sobre su composicion y caracteristicas. La
densidad relativa de 0,91908 y API de 23 indican que la muestra puede clasificarse como un crudo
medio, caracterizado por tener propiedades moderadas. Ademas, la viscosidad cinematica de
1,357 cSt y el indice de cetano calculado de 29,94 sugieren que la fraccion liquida tiende a tener
un comportamiento cercano al gaséleo o diésel, sin embargo, se requiere de mejoras en estas

propiedades para cumplir con los requerimientos de este tipo de combustible.

Por otro lado, el punto de inflamacién de 32,19 °C a mas de evaluar la seguridad en el manejo y
almacenamiento del liquido, indica la presencia de compuestos volatiles que mediante la curva
de destilacion se observd la presencia de diferentes hidrocarburos, formando una mezcla
compleja, entro los cuales por medio del punto de anilina de 14,44 °C indica la presencia de

compuestos aromaticos.
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Tabla 4-12: Propiedades de la fraccion

liquida de pirolisis

) ) Fraccién
Propiedad | Unidad | = . Norma
liquida
Densidad a ASTM
g/mi 0,91817
60 °F D1217
Densidad ASTM
- 0,91908
relativa D1217
Densidad ASTM
°API 23
API D1298
Viscosidad ASTM
Cinemética cSt 1,357 D445
a40°C
indice de ASTM
- 1,5411
refraccion D1218
Punto de ASTM
inflamacién D93
°C 32,19
a 760
mmHg
Destilacion ASTM
°C 140,30
al 10% D86
Destilacion ASTM
°C 147,90
al 50% D86
Destilacion ASTM
°C 324,80
al 90% D86
indice de ASTM
cetano - 29,94 D4737
calculado
Wauquier,
Punto de
N °C 14,44 (2004,p.
anilina
281)

Realizado por: Orozco Edgar, 2023

4.1.5.  Parémetros termodindmicos criticos y peso molecular
Los pardmetros termodindmicos criticos se determinaron utilizando el método propuesto por

Bahadori et al. (2016, pp.2-6). Este método se basa en el andlisis de los datos de curva de destilacion

y densidad relativa.
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El método empleado requirié determinar el punto de ebullicion promedio molar (MABP),cuyo
valor fue obtenido con las graficas de correccion segin Jones y Pujadd, (2006,p. 29), usando el
punto de ebullicion promedio volumétrico y la pendiente de destilacion que fueron calculados

como se detallan a continuacion:

Tyo + T30 + Tso + Ty + Tog
5
Ecuacion 4-2: Calculo del VABP

VABP =

Donde:

VABP: Volumetric Average Boiling Point, en °F
T

Tso: Temperatura corregida al 30% destilado, en °F

o. Temperatura corregida al 10% destilado, en °F

=

Tso: Temperatura corregida al 50% destilado, en °F
T7o: Temperatura corregida al 70% destilado, en °F
Too: Temperatura corregida al 90% destilado, en °F

284,54 + 288,50 + 298,22 + 541,58 + 616,64
5
VABP = 405,90 °F

VABP =

A continuacion, se determina el valor de la pendiente de destilacion mediante la Ecuacién 4-3,

cuyo valor es imprescindible para la utilizacién de las tablas de correlacion del MABP.

_ (Tyo — Tyo)
Pgestilacion = 80

Ecuacién 4-3: Calculo de

Pdestilacic’m

Donde:
Paestilacion: pendiente de destilacion ASTM, en °F/%
T10: Temperatura corregida al 10% destilado, en °F

Too: Temperatura corregida al 90% destilado, en °F

b 616,64 — 541,58
N 80
P = 4,15 °F/%
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El factor de correccion para el VABP fue determinado a 405,90 °F y 4,15 °F/% con el diagrama
de correccion de Jones y Pujadd (2006,p. 29), disponible en el ANEXO C. El valor de MABP se
obtuvo al afiadir algebraicamente el factor de correccion al VABP y expresado en grados Kelvin,

como se indica a continuacion:

MABP = VABP + f.orreccion
Ecuacién 4-4: Céalculo del
MABP

Donde:

MABP: molal average boiling point, en °F
VABP: volumetric average boiling point, en °F
feorreccion: factor de correccion del VABP, en °F

MABP = 405,90 — 52
MABP = 353,90 °F = 451,98 K

A continuacién, se indica el calculo del factor de correlacion con la Ecuacion 3-9 'y los valores de

densidad especifica a 60 °F y MABP expresado en kelvin de la fraccion liquida de pirolisis.

X = SGgo * MABP
X = 0,91908 * 451,98
X = 451,98

Como ejemplo de calculo se determind el peso molecular, usando los coeficientes a,b,c,d para

este parametro y el factor de correlacion X en la Ecuacién 3-10.

Y=a+ (b*X)+ (cxX?)+ (d=*X3)
Y = 63,81617892759220 — 0,2095157494730(451,98) + 0,0013325646670(451,98)?
—0,0000003565738(451,98)3
Y =181,17 g/mol

Para el célculo del factor acéntrico, presion , temperatura y volumen criticos se us6 el mismo

procedimiento con sus respectivos coeficientes, los resultados se muestran en la Tabla 4-13.
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Tabla 4-13

: Parametros termodinamicos criticos

Peso Presién | Temperatura Volumen Factor
molecular Critica Critica (K) Critico acéntrico
(g/mol) (kPa) (m3 /kgmol)
181,174 2031,89 695,38 1,03 0,51

Realizado por: Orozco Edgar, 2023

Las propiedades obtenidas brindan informacién sobre el comportamiento de la fraccién liquida
en condiciones extremas y nos permiten comprender mejor las moléculas que la componen. En
particular, el peso molecular (181,174 g/mol) influye en otras propiedades como la solubilidad en
agua , cuya relacién es inversamente proporcional, es decir la solubilidad disminuye cuando el
peso molecular aumenta, tal como menciona Wauquier (2004, p. 166). Ademas, se ha observado
que los productos petroliferos con mayor presencia de compuestos aromaticos tienden a tener
pesos moleculares més bajos en comparacién con aquellos derivados que contienen hidrocarburos
parafinicos, los cuales tienen pesos moleculares en el rango medio de 600 a 800 g/mol (Wauquier,
2004, p. 283).

Por otra parte, las propiedades criticas de temperatura critica (695,38 K) indica que este
compuesto puede existir como liquido a temperaturas relativamente altas con una presion de
2031,89 kPa 'y volumen critico de 1,03 m%kgmol. Estas propiedades, junto con el factor acéntrico
de 0,51 muestran el comportamiento termodinamico del fluido. Segin Coleman (2021, pp. 44-47)
estas propiedades son necesarias en el analisis de ecuaciones de presion de vapor y ecuaciones de
estado, que son componentes esenciales en la aplicacién de modelos computacionales, estos
modelos son de gran utilidad en el disefio de columnas de destilacién, un proceso industrial que
puede conllevar elevados costos. Por lo tanto, la determinacion de estas propiedades es de gran
beneficio en la industria del gas y petroleo.

4.1.6. Resultados de anélisis GC-MS

Del analisis de la fraccion liquida con la técnica de cromatografia de gases acoplada a
espectrometria se obtuvo el cromatograma presentado en la llustracién 4-11, se puede apreciar la
deteccion de diversos compuestos representados en formas de picos que relacionando el tiempo

de retencion desde que se inyecto la muestra hasta que se mide la respuesta del detector expresado

en abundancia.
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llustracion 4-11: Cromatograma de la fraccion liquida
Realizado por: Orozco Edgar, 2023

En la Tabla 4-14 se proporciona la informacion detallada del andlisis GC-MS teniendo la
deteccion de 29 moléculas identificadas con sus tiempos de retencién caracteristicos, ademas, se
dispone de la probabilidad asociada a la identificacion de cada molécula, la cual brinda una
medida de la confianza en la precision de los resultados y finalmente se muestran los porcentajes

relativos de cada molécula respecto al area bajo la curva del cromatograma.
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Tabla 4-14: Resultados de analisis GC-MS

N° Tr (min) Molécula identificada Probabilidad Por(-:entaje
(%) relativo (%)
1 1,766 Toluene 66,7 6,896
2 2,069 2,4-Dimethyl-1-heptene 66,5 3,917
3 2,22 Benzene, 1,3-dimethyl- 38,1 6,839
4 2,406 Cyclopropylphenylmethane 38,3 17,845
5 2,448 Styrene 46,2 3,636
6 2,653 Benzene, (1-methylethyl)- 54,1 1,053
7 2,825 Benzene, 2-propenyl- 38,5 0,298
8 2,955 Benzaldehyde 82,4 0,308
9 3,147 a-Methylstyrene 35,8 10,591
10 3,582 Benzene, 2-propenyl- 20,3 0,456
11 4,121 1-Octanol, 3,7-dimethyl- 4,24 0,649
12 4,169 1-Octanol, 3,7-dimethyl- 4,35 0,508
13 6,959 2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol 5,94 1,138
14 7,068 2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol 6,53 0,544
15 7,177 1-Nonene, 4,6,8-trimethyl- 4,63 1,112
16 7,531 2-1sopropyl-5-methyl-1-heptanol 10,2 0,313
17 9,704 Bibenzyl 82,2 1,337
18 10,089 Benzene, 1,1'-(1-methyl-1,2-ethanediyl)bis- 65,9 0,709
19 11,248 Benzene, 1,1'-(1,3-propanediyl)bis- 96,2 9,19
20 11,425 1,2-Diphenylcyclopropane 46,7 0,441
21 11,575 Benzene, 1,1'-(1-methyl-1,3-propanediyl)bis- 23,4 1,08
22 11,865 (E)-Stilbene 29,6 0,5
23 12,023 Cyclopropylphenylmethane 21,2 13,369
24 12,135 Phenanthrene, 9,10-dihydro-1-methyl- 26,32 4,674
25 12,846 Benzene, 1,1'-(3-methyl-1-propene-1,3-diyl)bis- 14,7 0,529
26 13,068 Benzene, 1,1'-(1,5-hexadiene-1,6-diyl)bis- 19,4 0,621
27 18,714 Benzene, 1,1'-(1,3-propanediyl)bis- 52,1 1,436
28 18,815 alpha-phenyl-alpha-tropylacetaldehyde 16,4 9,536
tosylhydrazo
29 22,366 1,4-Bis[4- 42,9 0,478
(phenylethynyl)benzylideneamino]benzen

Realizado por: Orozco Edgar, 2023

4.1.6.1. Estructura quimicay clasificacion de las moléculas identificadas
Las moléculas identificadas se clasificaron segin sus estructuras quimicas, observado que la

mayoria de los compuestos son aromaticos, debido a la presencia de uno o varios anillos

bencénicos en las moléculas analizadas. Debido a esta prevalencia de compuestos aromaticos, se
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enfoca en primer lugar la clasificacion de los hidrocarburos con esta caracteristica. En total, se

identificaron 17 hidrocarburos aromaticos, los cuales se representan en la Ilustracion 4-12.

CHy

S 00 X

Toluene Benrene, (1-methylethyl)- Benzene, 1,3-dimethyl-

o~ O
HaC @
Styrene Benzene, 1.1'-(1-methyl-1_2-ethanediyl) bis- Benzene, 2-propenyl-
T =
O
W N
Bibenzyl Phenanthrene, 9,10-dihydro-1-methyl- Benzene, 1,1'-(1,3-

propanediyl)bis-
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o-Methylstyrene Cyclopropylphenylmethane

lustracion 4-12: Compuestos aromaticos encontrados mediante GC-MS
Realizado por: Orozco Edgar, 2023

Por otra parte, en la ilustracion 4-13 se clasifican los demas compuestos identificados en el
analisis GC-MS. Se encontraron 2 hidrocarburos alifaticos insaturados, cominmente conocidos
como alquenos, estos compuestos se caracterizan por tener enlaces dobles en su estructura.
Ademas, se identificaron compuestos organicos que contienen atomos diferentes de hidrégeno y
oxigeno. En total, se encontraron 3 compuestos oxigenados en la muestra analizada. También se
identificd un compuesto hetero atémico, el cual contiene &tomos de nitrégeno y azufre en su

molécula.
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Hidrocarburos alifaticos insaturados, olefinas o alquenos

TYYY%Y YT

1-Nonene, 4,6,8-trunethyl- 2,4-Dimethyl-1-heptene

Compuestos oxigenados

e oo Al e

2-Tsopropyl-5-methyl-1-heptanol 1-Octanol, 3,7-dimethyl- Benzaldehyde

Compuestos organicos hetero atomicos

alpha-phenyl-alpha-tropylacetaldehyde tosylhydrazone

llustracion 4-13: Clasificacion de compuestos distintos a los aromaticos

Realizado por: Orozco Edgar, 2023

En la llustracion 4-14 se resume el nimero de compuestos quimicos identificados en cada familia,
mostrando una notable superioridad de compuestos aromaticos, mientras que no se observa la
presencia de compuestos nafténicos y parafinicos que son hidrocarburos ciclicos saturados, ni

compuestos parafinicos, que son hidrocarburos alifaticos saturados.

NUMERQ DE COMPUESTOS

Aromdticos 17

Heteroatdmicos 1 \

Oxigenados 3

Alguenos 2

lustracion 4-14:Cantidad de compuestos clasificados por familia
Realizado por: Orozco Edgar, 2023
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4.1.6.2. Cantidad de compuestos presentes en la fraccién liquida

En la lustracion 4-15 se puede apreciar los porcentajes relativos de los compuestos identificados
en la muestra, se destaca la una mayor abundancia de compuestos aromaticos, entre los que se
incluyen el ciclopropil fenil metano, tolueno , metilestireno, entre otros. De manera notable el
ciclopropil fenil metano es el compuesto prevalente en la fraccién liquida analizada. Es
importante mencionar que este compuesto se presenta en el cromatograma en dos picos con
distintos tiempos de retencion , lo que sugiere la existencia de compuestos con pesos moleculares
semejantes o isomeros que el detector no es capaz de diferenciar.

Porcentaje relativo (%)

1,4-BIS[4-..

ALPHA-PHENYL-ALPHA- __|

BENZENE, 1,1'-(1,3-PROPANEDIYL) BIS-
BENZENE, 1,1'-(1,5-HEXADIENE-1,6-DIYL)BIS- |
BENZENE, 1,1'-(3-METHYL-1-PROPENE-13-DIYL)._|
PHENANTHRENE, 9,10-DIHYDRO-1-METHYL-
CYCLOPROPYLPHENYLMETHANE

(E)-STILBENE

BENZENE, 1,1'-(1-METHYL-1,3-PROPANEDIYL) BIS-
1.2-DIPHENYLCYCLOPROPANE

BENZENE, 1,1'-(1,3-PROPANEDIYL) BIS-
BENZENE, 1,1'-(1-METHYL-1,2-ETHANEDIYL) BIS-
BIBENZYL
2-ISOPROPYL-5-METHYL-1-HEPTANOL
1-NONENE, 4.6,8-TRIMETHYL-

2 ISOPROPYL-5-METHYL-1-HEPTANOL
2-ISOPROPYL-5-METHYL-1-HEPTANOL
1-OCTANOL, 3,7-DIMETHYL-

1-OCTANOL, 3,7-DIMETHYL-

BENZENE, 2-PROPENYL-

A-METHYLSTYRENE

BENZALDEHYDE

BENZENE, 2-PROPENYL-

BENZENE, (1-METHYLETHYL)-

STYRENE

CYCLOPROPYLPHENYLMETHANE

BENZENE, 1,3-DIMETHYL-

2.4 DIMETHYL-1-HEPTENE

TOLUENE

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

lustracion 4-15: Porcentaje relativo de los compuestos detectados
Realizado por: Orozco Edgar, 2023
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4.1.6.3. Concentracion de carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos

La concentracion de carbonos aromaticos (%Ca), nafténicos (%Cn) y parafinicos (%Cp) se
determind utilizando el método de Wuithier, aplicando las ecuaciones 3-11, 3-12 y 3-13,
respectivamente. Para realizar la determinacion , se utilizaron los datos de las propiedades de
indice de refraccion (1,5370), densidad relativa (0,9189) y punto de anilina (14,44).A
continuacion se detallan los célculos correspondientes de los porcentajes de carbonos.

Porcentaje de carbonos arométicos:

%Ca = 1039,4(n) — 470,4(d) — 0,315(PA) — 1094,3
%Ca = 1039,4(1,5370) — 470,4(0,9189) — 0,315(14,44) — 1094,3
%Ca = 66,52

Porcentaje de carbonos aromaticos:

%Cn = —1573,3(n) — 840,15(d) — 0,4619(PA) — 1662,2
%Cn = —1573,3(1,5370) — 840,15(0,9189) — 0,4619(14,44) — 1662,2
%Cn = 9,29

Porcentaje de carbonos aromaticos:

%Cp = 100 — (%Ca + %Cn)
%Cp = 100 — (66,52 + 9,29)
%Cp = 24,19

Los resultados obtenidos de la determinacion de las concentraciones de carbonos aromaticos,
nafténicos y parafinicos en la fraccion liquida de pirélisis del poliestireno se muestran en la
llustracién 4-16. Los datos indican que la composicién de la fraccion liquida esta dominada por
carbonos aromaticos, representando aproximadamente el 66,52% del total, seguido de los
carbonos nafténicos que estan presentes en una concentracion del 24,19% y finalmente los

carbonos parafinicos en una proporcién menor, alrededor del 9,29% del total.
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Carbonos
nafténicos
24,19%

Carbonos

parafinicos
9,29 % Carbonos

aromaticos
66,52%

llustracién 4-16: Concentracién de carbonos

presentes en la fraccién liquida
Realizado por: Orozco Edgar, 2023

Los resultados obtenidos mediante el método de Wauithier indican que la fraccion liquida del
poliestireno es predominantemente aromatica, pero también contiene carbonos nafténicos y
parafinicos. Es importante sefialar que este método proporciona una estimacion de los tipos de
carbonos presentes en las moléculas de una mezcla de hidrocarburos, pero no determina la
cantidad especifica de compuestos de tipo nafténico, parafinico o aroméatico como en el andlisis
GC-MS.

Para entender mejor esta situacion, se tomo como ejemplo la molécula de ciclopropil fenil metano
(Hustracion 4-17), encontrada en el andlisis GC-MS. Si la fraccion liquida estuviera compuesta
Gnicamente por esta molécula , se podria calcular la concentracion de carbonos aromaticos,
nafténicos y parafinicos, siendo en este caso, 6 carbonos aromaticos, lo que representaria el 60%
del total de carbonos en la molécula. Ademas, habria 3 carbonos nafténicos, lo que corresponderia

al 30%, y 1 carbono parafinico, equivalente al 10%.

lustracion 4-17: Ciclopropil
fenil metano

Realizado por: Orozco Edgar, 2023
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Sin embargo, al tratarse de una mezcla de hidrocarburos como la fraccion liquida de pirdlisis del
poliestireno, se obtiene una variedad de compuestos con diferentes proporciones de carbonos
aromaticos, nafténicos y parafinicos. Por lo tanto, el porcentaje exacto de cada tipo de carbono en

la fraccidn liquida puede variar dependiendo de la composicién especifica de la mezcla.

4.2. Discusion

La presente investigacion se basé en el estudio de la fraccion liquida obtenida de la pir6lisis de
poliestireno para proporcionar informacion relevante sobre sus caracteristicas y su composicion.
Los resultados de las propiedades fisicoquimicas como la densidad relativa y APl segin Landeta
(2014,p.10), sugieren que los productos liquidos de la pirdlisis pueden clasificarse como un crudo
medio, lo que implica que tiene propiedades moderadas. Asimismo, la viscosidad cinematica
segun INEM (2021,p.2) muestra que la fraccion liquida tiende a tener un comportamiento similar
al gaséleo o diésel.

Sin embargo en base al indice de cetano calculado indica que la fraccién liquida no cumple con
los requerimientos especificos de este tipo de combustible, lo que sugiere que la fraccion liquida
no es apta para usarse como combustible de forma directa, no obstante , esto no quita su potencial
como combustible, ya que los datos de la curva de destilacion muestran la presencia de
compuestos con distintos cortes de destilacion que segun Vargas y Olaya (2012, p.20) los
compuestos mas ligeros de la fraccion liquida poseen punto de ebullicién dentro de los intervalos

de productos petroliferos como nafta pesada y gasolina.

La presencia de compuestos ligeros se confirm6 con la determinacion del punto de anilina la cual
indica la presencia de compuestos aromaticos, lo que indica una mayor volatilidad y por
consiguiente un punto de inflamacion inferior a combustibles como el queroseno o gasoleo. Esta
altima afirmacion se reforzd con los resultados obtenidos a través del analisis GC-MS,
evidenciando una notable predominancia de compuestos aromaticos debido a la presencia de
anillos bencénicos en las moléculas analizadas, lo que se le atribuye a la existencia de monémeros
de estireno en la estructura del polimero utilizado en la pirdlisis, lo que es consistente con el

estudio de Lu, Xiao y Chen (2021, pp.3-4).

Por otro lado, el método de Wauithier indicé que la fraccion liquida esta dominada por carbonos
aromaticos, representando aproximadamente el 66,52% del total, seguido de los carbonos
nafténicos con una concentracion del 24,19%, y los carbonos parafinicos con un 9,29%. Estos

resultados difieren de los obtenidos por GC-MS en donde no se encontraron compuestos
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nafténicos ni parafinicos. Es importante mencionar que este método proporciona una estimacion
de los tipos de carbonos presentes en las moléculas de una mezcla de hidrocarburos sin determinar
cantidades especificas, pero es un método muy Util para caracterizar el caracter dominante de una
mezcla de hidrocarburos a partir de sus propiedades fisicas generales, tal como lo menciona

Wauquier (2004, pp.39-40).

Las implicaciones practicas de estos resultados son significativas, ya que la composicién de la
fraccion liquida tiene aplicaciones potenciales en la industria de los productos quimicos y
combustibles ya que segln Vargas y Olaya (2012, p.19) los crudos o derivados que con base
aromatica tienen cualidades para la produccién de gasolina de alto octanaje o disolventes

organicos como benceno o tolueno.

Es importante considerar que sus aplicaciones industriales se limitan por la falta de estudio en sus
propiedades termodindmicas criticas que segun Coleman (2021, pp.44-47) estas propiedades
proporcionan los componentes esenciales en la simulacién procesos y el disefio de plantas
industriales, lo que ayuda a evitar costos elevados en la implementacién de la planta. Por esta
razon, en esta investigacion se determind estas propiedades con la objetivo de brindar informacién
valiosa a futuras investigaciones y desarrollos tecnoldgicos en la produccion de combustibles o

productos quimicos a través de la pirélisis de poliestireno.

4.3. Comprobacidn de hipotesis

Los resultados revelan que los carbonos aromaticos representan un 66,52% de la composicién de
los productos liquidos de pir6lisis, seguido por los carbonos nafténicos con un 24,19% y los
carbonos parafinicos con un 9,29%. En complemento, del analisis de cromatografia de gases
acoplado a espectrometria de masas se identificé la presencia de 17 hidrocarburos aromaticos
distintos, lo que confirma un caracter dominante de tipo aromatico y comprueba la hip6tesis de la
presente investigacion, mostrando resultados que sugieren una predominancia de compuestos
aromaticos en la fraccion liquida, con una concentracion mayoritaria en comparacion con los

carbonos nafténicos y parafinicos.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Se realizaron pruebas de pirdlisis térmica demostrando que este proceso es efectivo para convertir
el poliestireno compacto en productos liquidos, los cuales muestran una clara superioridad en la
produccion, con un rendimiento promedio de 68,85%, en comparacion con las fracciones sélidas

y gaseosas, que obtuvieron rendimientos de 11,2% y 20,12% respectivamente.

Se evaluaron las diferencias entre los rendimientos de las fracciones liquidas, gaseosas y solidas
obtenidas del proceso de pir6lisis térmica mediante pruebas de igualdad de varianzas con un nivel
de significancia del 5%, confirmando que, en cada prueba de pirdlisis realizada, los rendimientos
no presentan cambios, indicando que la variacion en la cantidad de poliestireno alimentado en

cada prueba no afecta la fraccion de cada de uno de los productos finales.

Se analizaron las propiedades fisicoguimicas, proporcionado una mejor comprension de la
naturaleza de los productos liquidos obtenidos en la pirdlisis del poliestireno compacto, los
resultados de viscosidad de 1,357 ¢St e indice de cetano de 29,34 indican que la fraccién liquida
es una mezcla de hidrocarburos con propiedades cercanas a los combustibles diésel. Sin embargo,
su punto de anilina de 14,44 °C indica la presencia de compuestos aromaticos, lo que sugiere su
potencial como materia prima o aditivo para obtener productos petroliferos como nafta pesada,

gasolina de alto octanaje y disolventes organicos.

Se estableci6 la concentracion de carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos mediante la
aplicacion del método de Wauithier y las propiedades fisicas de la fraccion liquida. Los resultados
obtenidos revelan que los carbonos aromaticos representan un 66,52% de la composicion,
seguidos por los carbonos nafténicos con un 24,19%, y en menor proporcién, los carbonos

parafinicos con un 9,29%. Estos datos resaltan un caracter dominante de tipo aromatico.
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RECOMENDACIONES

e Se recomienda experimentar con nuevos procesos para la degradacién del poliestireno como
la pir6lisis catalitica a condiciones diferentes a escala de laboratorio con el fin de obtener una
mayor eficiencia y produccion mas selectiva de la fraccion liquida.

e Realizar investigaciones adicionales para caracterizar mas detalladamente la composicion y
propiedades de la fraccion liquida obtenida, mediante analisis mas especificos de los
compuestos aromaticos presentes, asi como estudios y de las propiedades termodinamicas
criticas que permitan su posible aplicacion en diferentes industrias.

e Investigar la viabilidad econémica y ambiental de la implementacién a gran escala de la
pirdlisis de poliestireno compacto para obtener productos liquidos. Realizando analisis de
costos, impacto ambiental y comparacién con otras tecnologias de manejo de residuos
plasticos, para evaluar la sostenibilidad y beneficios potenciales de esta tecnologia.

e Disefiar el proceso de produccion de combustibles, productos quimicos o aditivos para la

industria , usando como materia prima los productos piroliticos obtenidos del poliestireno.
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ANEXOS

ANEXO A: REGISTROS DE TEMPERATURAS EN LAS PRUEBAS DE PIROLISIS

Tiempo de Temperatura del reactor (°C) Tiempo de Temperatura del reactor (°C)
residencia residencia
(min) Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3 (min) Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3

0 14,8 13,8 144 63 375,5 425,3 4524
3 16,5 13,9 154 66 375,6 432,6 463,6
6 174 14,6 16,2 69 3713 421 448
9 21,7 16,4 19,3 72 4145 395,3 405,8
12 21,7 19,8 20,9 75 419,2 3734 398,3
15 29,6 29,3 29,5 78 4212 386,1 405,2
18 39,6 37,7 38,8 81 425,3 389,6 409
21 55,3 54,9 55,2 84 408 393 401,2
24 76,4 75,7 76,1 87 397,2 399,4 400,7
27 102,4 98,6 100,7 90 422,9 397,5 411,3
30 133,2 132,8 1331 93 422,1 401,5 412,7
33 167,9 166,8 167,5 96 421,9 388,7 406,8
36 197,6 194,5 196,2 99 427,8 4114 420,3
39 205,3 228,9 2418 102 448,4 4115 431,6
42 208 268,7 301,7 105 4447 420 4334
45 219,7 304,3 350,2 108 431,2 420 426,1
48 258,8 323,8 359,1 111 414,2 408,5 411,6
51 299,9 348,6 375,1 114 390,5 409,2 419,4
54 378,9 374,6 377 117 412,3 401,5 407,4
57 413,3 394,6 404,8 120 422,3 4124 417,8
60 383,3 416,9 435,2 123 436,1 420,9 429,2




Tiempo de Temperatura del reactor (°C) Tiempo de Temperatura del reactor (°C)
Residencia ™ priena1 | Prueba2 | Prueba3 | ReSidencia Mprueha1 | Prueba2 | Prueba3
(min) (min)

126 4134 414,3 414,8 195 391,5 429,3 449,8
129 400,2 425,1 438,7 198 397,6 428,5 4453
132 390,1 4125 4247 201 397,5 411,6 419,3
135 386,8 4221 441,3 204 405,3 405,1 405,3
138 410,7 409,3 410,1 207 4139 395,7 405,6
141 4235 404,8 415 210 419,3 404,8 4127
144 425,6 412,7 419,8 213 4345 408,1 4225
147 413,1 407,2 410,5 216 440,3 409,2 426,1
150 405,3 408,5 410,3 219 437,1 407,8 423,7
153 398,5 416,1 425,7 222 427,1 407,3 418,1
156 394,1 424 440,3 225 419,7 407,2 414

159 386,1 419,9 438,3 228 412,6 409,1 4111
162 384 420,1 439,7 231 412,1 422,6 428,4
165 389,2 4135 426,7 234 409,9 424,7 432,8
168 384,8 417,6 435,4 237 413,9 417,3 419,2
171 376,8 416,6 438,2 240 418 411 4149
174 378,1 412,9 431,8 243 423,6 408,2 416,6
177 378,4 4139 433,2 246 428,8 404,8 4179
180 378,7 418,4 440 249 429,6 409,1 420,3
183 376,7 417,6 439,8 252 428,1 405,5 417,8
186 385,2 421,2 440,8 255 417,3 404,7 4116
189 386,2 420,4 439 258 4119 404,1 408,4
192 385,7 419,7 438,2 261 412,5 403 408,2




APl Gravity at Obaerved Temperature
. Corresponding API Gravity at 60" F.

TABLE 2 (ASTM TABLE 5)
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REDUCTION OF OBSERVED APl GRAVITY TO APl AT 60°F

ature,
*F.

Observed
Temper-

ANEXO B: TABLA DE CORRECCION PARA DENSIDAD API A 60 °F




ANEXO C: DIAGRAMA PARA DETERMINACION DEL FACTOR DE CORRECCION PARA EL VABP
ASTM D 86. 10%—-90% slope °F/% recovered
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To obtain
molal average
boiling point (MABP)

20° 2 44,15 °F /% 6 8
To obtain 1 T ——
weight average 2?0/ 400/600 WBP
boiling point (WABP) ‘:::::—//”/

VABP = volumetric average boiling point (°F)

To obtain
cubic average
boiling point (CABP)

|
(o)}
o

I

Correction to be added to volumetric average boiling
point (°F) to obtain other boiling points

Characterizing boiling points
of petroleum reactors
(from API Technical Data Book)

To obtain
mean average
boiling point (MeABP)




ANEXO D: PRUEBAS DE PIROLISIS TERMICA

Say

a. Equipos de pirdlisis b. Panel de control

c. Recoleccién y pesaje de los productos liquidos




ANEXO E: DETERMINACION DE PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

e.

f. Determinacion de viscosidad

cinematica

g.

Determinacién del indice de

refraccion

h. Determinacion del punto de

inflamacién

Determinacioén de curva de
destilacion ASTM




Determinacion del punto de anilina
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