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RESUMEN

La contaminacién por plastico es un problema ambiental importante a nivel global, este material
al no ser biodegradable permanece en el medio ambiente durante varios afios antes de
descomponerse, por ello se buscan métodos alternativos de reciclaje como la pirdlisis catalitica,
para solventar esta problematica se eligié un plastico adecuado como lo es el polipropileno y un
nanocatalizador a base de zeolita ZSM-5 con nanoparticulas de 6xido de hierro. Este estudio tiene
como objetivo principal el evaluar las caracteristicas fisicoquimicas del hidrocarburo a través del
analisis de las fracciones obtenidas. Se manejo tres tratamientos con 1, 3 y 0 gramos de
nanocatalizador los cuales fueron repetidos tres veces para garantizar la reproducibilidad de los
resultados, durante los ensayos se us6 una presion al vacio de -0,05 MPa, en un reactor tubular
tipo Batch en mezcla intermitente posterior a una purga con Nitrogeno a una temperatura de
reaccion de 450°C. una vez alcanzado esta temperatura después de hora y media se recolecto las
fracciones tras haber completado la reaccion para su caracterizacion. En la fraccion liquida se
analizd técnicas de cromatografia de gases (GC-MS), espectrometria FT-IR, grados API,
densidad, viscosidad, destilacion ASTM y acidez TPD del catalizador se hizo un analisis ANOVA
de cada una de ellas. Se concluyé que el uso del nanocatalizador favorece a la reduccion del
tiempo de reaccion al compararlo con el combustible sin catalizador, en las pruebas de FTR se
tiene mas porcentaje de alquenos para el primer tratamiento, mientras que en las curvas de
destilacion, las pertenecientes a los tratamientos con nanocatalizador tienen un comportamiento
similar al diésel orientando a la obtencion de productos con un mayor peso molecular, aun asi el
combustible obtenido carece de las caracteristicas requeridas y su funcionalidad més bien se dirige

para utilizarlo como un aditivo.

Palabras clave: <RECICLAJE>, <POLIPROPILENO>, <NANOCATALIZADOR>,
<PIROLISIS CATALITICA>, <ZEOLITA >, <CARACTERIZACION>, <COMBUSTIBLE>.
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ABSTRACT

Plastic pollution is an important environmental problem at a global level, since this material is
not biodegradable and remains in the environment for several years before decomposing, for this
reason alternative recycling methods such as catalytic pyrolysis are being sought. To solve this
problem, a suitable plastic such as polypropylene and a nanocatalyst based on ZSM-5 zeolite with
iron oxide nanoparticles were chosen. The main objective of this study is to evaluate the
physicochemical characteristics of the hydrocarbon through the analysis of the fractions obtained.
Three treatments were carried out with 1, 3 and 0 grams of nanocatalyst, which were repeated
three times to guarantee the reproducibility of the results. During the tests, a vacuum pressure of
-0.05 MPa was used in a tubular Batch reactor in intermittent mixing after a purge with Nitrogen
at a reaction temperature of 450°C. Once this temperature was reached after one and a half hours,
the fractions were collected after completing the reaction for their characterization. In the liquid
fraction, gas chromatography techniques (GC-MS), FT-IR spectrometry, API degrees, density,
viscosity, ASTM distillation and TPD acidity of the catalyst were analyzed, and an ANOVA
analysis was performed for each of them. It was concluded that the use of the nanocatalyst favors
the reduction of the reaction time when compared to the fuel without catalyst, in the FTR tests
there is more percentage of alkenes for the first treatment, while in the distillation curves, those
belonging to the treatments with nanocatalyst have a behavior similar to diesel orienting to obtain
products with a higher molecular weight, even so the fuel obtained lacks the required

characteristics and its functionality is rather directed to use it as an additive.

Key  words: <RECYCLING>, <POLYPROPYLENE>, ~ <NANOCATALYZER>,
<CATALYTIC PYROLYSISIS>, <ZEOLITE>, <CARACTERIZATION>, <FUEL>.

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

Desde hace mas de cincuenta afios, el plastico ha sido fundamental para mejorar la vida diaria de
las personas, es imprescindible para el desarrollo de una variedad de productos en una variedad
de industrias, incluida la construccion, la atencion médica, la electronica, la automocion, los
envases y otros. Debido al rapido crecimiento de la poblacion mundial, la demanda de plasticos
ha aumentado con el transcurso de los afios. Por su durabilidad, peso ligero y bajo costo, el
consumo de plastico en todo el mundo ha aumentado significativamente en alrededor del 4%
anual. La produccion mundial de pléstico llegd a cerca de 299 millones de toneladas en 2013. Se
informd que los Estados Unidos produjeron 33 millones de toneladas de residuos plasticos y
Europa produjo 25 millones de toneladas de pléstico en 2012 (Anuar Sharuddin et al., 2016, p. 309).
En la actualidad, la mayoria de los desechos plasticos son quemados y depositados en vertederos
o vertidos abiertos. Estos enfoques para la gestion de desechos plasticos tienen efectos
perjudiciales. Los primeros producen una variedad de contaminantes perjudiciales para el medio
ambiente, mientras que el altimo tiene el peligro de lixiviar e impregnar el suelo, lo que resulta
en la contaminacion de las aguas subterraneas (Owusu et al., 2018, p. 3)..

Los métodos de reciclaje mecanico convencionales (clasificacion, molienda, lavado y extrusion)
pueden reciclar solo el 15-20% de todos los tipos de residuos plasticos, actualmente la cantidad
de desechos producidos por persona en Ecuador es de 0,81 kg diarios. Es posible utilizar los
desechos plasticos para producir energia de diversas maneras como ejemplo la pirdlisis de
desechos plasticos puede convertir desechos soélidos en una variedad de productos quimicos
valiosos e hidrocarburos compuestos (Das y Tiwari, 2017, p. 1).

Debido a los motivos mencionados, este estudio se enfoca en aprovechar el polipropileno
reciclado, un plastico de gran produccion, sometiéndolo a pirdlisis catalitica para obtener
combustible liquido, lo que contribuye a disminuir el impacto que este material tiene en el medio

ambiente.



CAPITULO 1

1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1 Planteamiento del problema

En la actualidad la contaminacion por plastico es uno de los grandes problemas medioambientales
a los que nos enfrentamos como sociedad, debido a que la mayor parte de los productos
procedentes de industrias manufactureras, prefieren empaquetar sus articulos con este material,
el plastico no es biodegradable por lo que permanece por varios afios en el ambiente antes de
descomponerse, la correcta gestion para este tipo de residuo en especifico es una tarea muy dificil
de realizar. Solo en Ecuador se sabe que anualmente se arrojan 531.461 toneladas de plastico, de
esto menos de la mitad es plastico de un solo uso o suave siendo solo este apto para el reciclaje,

y una buena parte es de un tipo que no se puede reciclar (Mufioz 2021, p. 4).

Esta clase de problemas hacen necesario la creacion de otras modalidades para la mitigacion de
este tipo de contaminacidn, con el proposito de aprovechar su potencial para la produccion de
combustibles alternativos, que son de vital importancia para todo tipo de industria y actividad
comercial. Segtin el informe estadistico de diciembre de 2022 de Petroecuador, Ecuador consume
53.4 millones de barriles de combustibles entre diésel y gasolinas, siendo necesario la importacion
del 60 al 70% de los combustibles, por tal motivo es necesario cubrir este déficit con una
alternativa factible como lo son los combustibles liquidos obtenidos a través de procesos de

pirdlisis térmica.

En el proceso de pirdlisis térmica se produce una degradacion térmica de macromoléculas de
componentes de origen organico, en un ambiente que se encuentren ausente de oxigeno con
rangos de temperatura de operacion que oscilan entre los 400 °C hasta los 1000°C, dando como
resultados fracciones gaseosas, liquidas y solidas aprovechables, siendo de especial utilidad las
fracciones liquidas que son obtenidas como el metano, etileno, propileno o benceno para ser
reutilizados como combustibles, a pesar de ello este método estandar es algo ineficaz si hablamos
en términos de calidad comparados con combustibles mas utilizados como lo son los que

provienen de los derivados del petréleo (Muioz 2021, p. 15).



1.2  Justificacion

La pirolisis térmica resulta un método que no es una opcion viable en el uso de su fraccion liquida
como combustible normal para comercializarlo al trabajar con el proceso estandar sin el uso de
catalizadores, por este motivo se plantea una modificacion del procedimiento habitual al usar una
pirdlisis catalitica, segin diversas investigaciones y estudios se ha demostrado que el uso de un
catalizador adicional durante la pirdlisis afecta en gran medida la calidad de los productos liquidos
obtenidos cuando se estudia sus propiedades fisicoquimica, esto siendo indispensable para
cumplir con los requisitos exigidos por la norma NTE INEN 1489 con la que se trabaja en Ecuador

para productos derivados del petroleo (Mufioz 2021, p. 2).

Los plasticos de polipropileno (PP) son ampliamente utilizadas en las industrias manufactureras,
debido a sus propiedades y caracteristicas, siendo unos de los mas versatiles y aplicables en una
infinidad de productos de uso cotidiano, este termoplastico es un material que es apto para el
reciclaje en su forma de desecho industrial y en residuos de posconsumo, a pesar de esto la mayor
parte se encuentra acumulado en los vertederos ya que economicamente no es factible para las
industrias reciclarlo, formando parte de la contaminacion ambiental. Una caracteristica muy
especial con la que cuenta este plastico es su energia, siendo similar a la de los combustibles
fosiles, por lo que los desechos de este material son una magnifica opcion para ser utilizados

como materia prima para la creacion de combustibles (Arini 2022, p. 13).

La creciente demanda de combustibles de alta calidad provocada por el desabastecimiento que
afronta el pais motiva a la creacion y busqueda de nuevas alternativas para la produccion de
diferentes tipos de combustibles que suplan esta necesidad, por consiguiente, a partir del proceso
de pirdlisis catalitica del polipropileno se quiere obtener un combustible como una opcion eficaz
y limpia de enfrentar el problema medioambiental que se tiene por el manejo inadecuado de
desechos plasticos. Durante la obtencion del combustible liquido a partir de los residuos plasticos
se usara nanoparticulas de 6xido de hierro en zeolitas como catalizador para mejorar la eficiencia
de la degradacion térmica, se escogio la zeolita, como soporte porque se tiene antecedentes de
que la misma tiene una estructura cristalina de alta resistencia fisica y quimica, la cual puede

conferir un alto nivel y excelente capacidad de adsorcion para los gases provenientes de la pirolisis

(Rangkooy et al., 2017, p. 1).



1.3 Objetivos de la investigacion

Objetivo General

e Realizar la pirdlisis de plasticos de polipropileno con el uso de un nanocatalizador de

oxido de hierro con zeolita

Objetivos Especificos

e Impregnar la nanoparticula de 6xido de hierro en la zeolita ZSM-5.

e (Caracterizar el composite obtenido, mediante pruebas a nivel de laboratorio.

e Realizar las pruebas de pirolisis usando el nanocatalizador de 6xido de hierro con zeolitas
o Elaborar un analisis estadistico de varianzas en los porcentajes de los productos sélidos,

liquidos y gaseosos que se han obtenido.



1.4 Hipotesis General

La utilizacion de un nanocatalizador compuesto por 6xido de hierro soportado en zeolita durante
el proceso de pirolisis del polipropileno tiene el potencial de mejorar la calidad de las fracciones
liquidas resultantes, al promover una mayor selectividad hacia hidrocarburos liquidos de alto

valor, reducir la formacion de productos indeseados y optimizar las condiciones de reaccion.



CAPITULO IT

2. MARCO CONCEPTUAL Y TEORICO

2.1 Marco conceptual

2.1.1 Antecedentes de investigacion

Los plasticos desempefian un papel esencial en nuestra sociedad, gracias a su versatilidad y a
su costo relativamente bajo, sin embargo, esta contribucion conlleva al incremento anual de la
produccion de residuos plasticos creando asi una cantidad significativa de desechos. De
acuerdo con el informe presentado por el INEC en 2021 para la gestion de residuos solidos en
GAD municipales, en la provincia de Chimborazo un residente de la zona urbana genera en
promedio 0,6 kg de residuos solidos diariamente, alrededor del 45% de los desechos que se
originan en la ciudad es materia de tipo inorgénica, de esta cantidad el 11,4 % son plastico de
tipo rigido y suave, en este conjunto se incluye el polipropileno como uno de los mas

representativos del grupo (INEC 2021, p. 17).

Resulta de suma importancia investigar alternativas que sean sostenibles para el reciclaje y la
reutilizacion de estos desechos, las diversas formas de reciclaje se presentan como opciones
factibles para controlar el incremento de residuos plasticos ya que son respetuosos con el
medio ambiente en comparacion con la incineracion y la disposicion en los vertederos. Segiin
la norma ASTM D5033-00, se dividen en cuatro tipos dependiendo del producto final siendo
parte de ellos el reciclaje terciario o quimico, esta degradacion produce combustibles liquidos
y productos quimicos de alto valor afiadido a partir de residuos plasticos segregados,

minimizando asi el consumo de recursos naturales y materias primas (Almeida y Marques 2016, p.

44)

La pirdlisis catalitica surge como una prometedora alternativa para el reciclaje de plasticos,
posee ventajas respecto a la pirolisis térmica debido a que una degradacion térmica que no es
catalizada da lugar a productos con un peso molecular bajo, el método es potenciado al
adicionar catalizadores que permitan un mayor ahorro energético y tiempos de reaccion
menores, la eficacia del craqueo de estos catalizadores esta influenciado tanto por las
propiedades quimicas como fisicas, considerando que estas caracteristicas especificas facilitan
la descomposicion de los enlaces CC derivando en una distribucién mas estrecha del nimero
de atomos de carbono, que pueden dirigirse hacia hidrocarburos aromaticos ligeros que

ostentan un alto valor en el mercado (Almeida y Marques 2016, p. 49).



La investigacion de nuevos catalizadores para mejorar la efectividad de la pirdlisis es esencial
debido a su capacidad para optimizar el proceso de descomposicion térmica de materiales
organicos, los catalizadores no solo aumentan la eficiencia global de la pirdlisis, acelerando
las reacciones quimicas implicadas asimismo ofrecen la posibilidad de influir en la
selectividad de los productos resultantes, al permitir la operacion a temperaturas mas bajas,
reducir la energia requerida y minimizar la degradacion térmica de los productos.
Catalizadores adecuados mejoran la estabilidad y durabilidad del proceso, contribuyendo asi
a la rentabilidad a largo plazo, por ello la exploracion de la influencia de catalizadores tiene

que ser estudiada mas a profundidad para optimizar la pir6lisis y mitigar su impacto ambiental.

Una investigacion de la Universidad Islamica Azad tuvo como objetivo la eliminacion de
sulfuro de hidrogeno siendo este un contaminantes toxico en el aire, a través de la modificacion
de la superficie de los sustratos adsorbentes investigando el efecto de adicionar nanoparticulas
de magnetita a sustratos de zeolita ZSM-5 y zeolita Y, cargando las nanoparticulas usando una
suspension sometida a ultrasonidos para posteriormente ser agregada a los sustratos de zeolita
en una deposicion uniforme. Para confirmar la presencia de nanoparticulas en el sustrato se
llevé a cabo un ensayo BET que evidencid que el area de superficie especifica, el volumen y
el diametro de los vertidos de sustrato disminuyeron después de la carga de 6xido de hierro y
el proceso de calcinacion, comprobando la capacidad de las nanoparticulas para bloquear las
cavidades de zeolita. Los resultados de este estudio demostraron que el sustrato si resulta
eficiente en procesos de combustion debido a su alta eficiencia en la eliminacion de gas H,S
en la desulfuracion a altas temperaturas, ya que la zeolita tiene un gran area de superficie
especifica y la presencia de abundantes meso/microporos, aumentar el porcentaje de carga de
nanoparticulas puede aumentar la actividad de desulfuracion debido al aumento de las

posiciones activas cataliticas. (Jafari et al. 2020, p. 188).

Teniendo en cuenta este precedente se puede utilizar como metodologia para la preparacion
de nanocatalizadores en otras aplicaciones como lo muestro el estudio hecho por Hernandez
y Castro en 2022 para conocer la influencia del o6xido de hierro usando distintas
concentraciones en las propiedades del polipropileno sometido a degradacion térmica,
promovié la formacion de alcoholes mientras que disminuyo la produccion de compuestos
como alquenos y alcanos. Sin embargo, se debe tomar en cuenta que este estudio emplea 6xido
de hierro proveniente de residuos de procesos no intencionales, careciendo de un soporte que
facilite la interaccion efectiva entre el catalizador y el polipropileno, la falta de interaccion
impide una distribucion adecuada de las moléculas de 6xido. Los estudios que abordan estos
efectos son escasos, subrayando la necesidad de investigar més profundamente cémo son
influenciados estos fendmenos en los materiales producidos y procesos de revalorizacion

durante la polimerizacion (Hernandez, Castro y Toloza 2022)
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2.2  Mareco teorico

2.2.1 Plasticos

El plastico es un tipo de macromolécula que se forma mediante un proceso de polimerizacion, en
proceso se combina varias moléculas simples (mondmeros) mediante procesos quimicos en
moléculas grandes (macromoléculas o polimeros). El plastico es un compuesto polimérico cuyos
principales elementos constituyentes son el carbono y el hidrogeno, ademas es un compuesto de
monoémeros con cadenas cortas de carbono, mientras que si hay muchos de estos mondémeros y se

combinan se convertiran en polimeros.

Algunos plasticos son termoplasticos y otros termoestables, el primero es un tipo de plastico
donde el polimero es lineal y forma cadenas rectas las cuales pueden ablandarse al calentarse y
endurecerse al enfriarse, los plasticos de este tipo son reciclados y remodelados dependiendo de
la utilidad que se le vaya a dar. El termoendurecible es un tipo cuyo mondmero tiene una forma

tridimensional que, una vez endurecido no puede volver a fundirse para adoptar otra forma.

(Renilaili 2019, p. 11)

En general se sintetizan a partir de derivados quimicos del petroleo, aunque también existen,
plésticos derivados de fuentes renovables, tales como el acido polilactico, plasticos derivados del
almidon y de origen bacteriano como los polihidroxialcanoatos, etc. El 8% de la produccion
mundial de petrdleo se utiliza en la produccion de plasticos; la mitad de ese porcentaje en la

produccion de materia prima y el resto en la generacion de energia para su produccion.

2.2.1.1 Clasificacion de los plasticos

Los dos tipos principales de plastico son termoestables y termoplasticos. Mientras que los
plasticos termoestables son irreversibles, los termoplasticos son reversibles. El termoplastico se
puede congelar, recalentar y moldear repetidamente. Los plasticos termoestables no se pueden
volver a fundir y reformar una y otra vez, ya que desarrollan una red tridimensional. Existen
ciertas propiedades para diferenciar los plasticos termoplasticos y termoestables. La separacion
se realiza en funcion de su definicion, naturaleza, proceso, resistencia, reciclabilidad, forma,
ventajas y desventajas.

También es posible clasificar a los plasticos de acuerdo con la Norma IRAM 13700. Esta norma
adopta la clasificacion internacional mas difundida donde se toman los 6 plasticos mas comunes

y el tipo 7 agrupa a todas las demas resinas o mezclas. Para facilitar esta tarea, se requirio que los
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productos plasticos elaborados tuvieran una leyenda que indicara el tipo de material utilizado. La

numeracion es simple y las letras son siglas de plastico.

Tabla 2-1: Codificacion internacional para los distintos plasticos

Polietileno Polietileno
Tipo de Polietileno Policloruro
) de alta o de baja Polipropileno | Poliestireno | Otro
plastico Tereftalato de vinilo
densidad densidad
PEAD/ PEBD/ Otro
Acronimo PET PVC PP PS
HDPE LDPE s
Cdédigo 1 2 3 4 5 6 7

Fuente: (Zaritzky y Nudelman 2020, p. 12)
Realizado por: Darquea, Katherine., 2024.

La siguiente tabla muestra una clasificacion de distintos tipos de plasticos mas cominmente

encontrados en los desechos sélidos de la ciudad, estos materiales segiin su composicion segun

un analisis proximo, que incluye su contenido de humedad, carbono fijo, material volatil y

cenizas, asi como su analisis final o elemental.

Tabla 2-2: Analisis de algunos plasticos comunes en desechos s6lidos municipales

Caracterizacion PET PP PS HDPE LDPE
Analisis proximo (% peso)
0,46 0,18 0,25 0,30
Humedad 0,00
0,61 0,10 0,30 0,10
7,77 0,16 0,12 0,00
Carbono fijo 0,03
13,17 2,30 0,20 0,20
91,75 97,85 99,63 99,70
Material volatil 98,57
86,83 97,70 99,50 99,80
0,02 1,99 0,00 0,00
Cenizas 1,40
0,00 0,00 0,00 0,00
Analisis ultimo (% peso)
83,25 89,81
C 62,95 83,90 83.67
86,10 90,20
14,76 7,48
H 4,12 14,70 16,33
13,70 8,50
0,00 0,00
(0] 32,93 0,00 0,00
0,20 1,30
0,00 2,71
N 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00

Fuente: (Amar Gil et al. 2019, p. 309)

Realizado por: Darquea, Katherine., 2024.



2.2.2  Tratamientos de residuos pldsticos

La gestion de residuos plasticos ha ganado mas atencién en todo el mundo debido a su impacto
en la sostenibilidad de la vida humana. Las estrategias tipicas de gestion de residuos plasticos
incluyen vertederos, incineracion, descomposicidn microbiana, descomposicion térmica,
pulverizacion mecanica y reciclaje. La identificacion y clasificacion rapida y eficaz de mezclas
separadas de residuos de plastico es un desafio y sera un componente crucial en la industria de
los residuos de plastico, por ellos se eliminan principalmente en vertederos y se vierten al medio
ambiente. La incineracion se utiliza comunmente en el reciclaje energético de residuos plasticos,
ya que se puede recuperar una cantidad significativa de energia y la energia se puede utilizar para
generar electricidad, esto puede ser perjudicial porque en las cenizas volantes y los residuos se
detectan varios componentes toxicos, que pueden causar carcinogénesis, teratogénesis y
mutagénesis, en concentraciones que exceden los limites permitidos. Entre estos métodos, el
reciclaje de residuos plasticos ofrece simultdneamente un enfoque aceptable y respetuoso con el
medio ambiente. Segiin la norma ASTM D5033, el reciclaje de plastico se puede clasificar en

reciclaje primario, secundario, terciario y cuaternario.

2.2.2.1 Primario

Es el procesamiento de un material especifico y no contaminado, cominmente chatarra,
procedente de un proceso industrial. Ademas, para proporcionar una buena calidad del producto,
los desechos o plasticos reciclados se pueden mezclar con materiales nuevos. Sin embargo, el
proceso de reciclaje primario necesita materiales homogéneos, limpios y no degradados, como
envases, botellas y productos de pre-consumo, siendo el producto del reciclaje primario bastante

similar a uno virgen.

2.2.2.2 Secundario

El reciclaje mecanico procesa plasticos posconsumo para producir materias primas para diversos
productos plasticos. Este tipo incluye varias técnicas: recogida, separacion, clasificacion y lavado.
El principal objetivo del proceso de clasificacion de residuos de plastico es obtener productos
plasticos reciclados de alta calidad, especialmente a partir de una unica corriente de polimero, el
proceso posterior es la reduccion de tamafio esto implica cortar o triturar. Los otros procesos
incluyen reduccion de tamafio, extrusion y granulacion, siendo necesarios para crear una
granulacion que sea posible convertir en escamas, que se calientan y prensan a través de una

matriz para formar un producto polimérico sélido continuo (hebra). Esto se puede enfriar en un
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bafio de agua antes del proceso de granulacion. El método de granulacion se utiliza a menudo

para convertir las hebras en granulos, que luego pueden usarse para producir nuevos productos

(Zhang et al. 2021, p. 3)

2.2.2.3 Terciario

Se basa en la descomposicion del polimero en componentes sencillos que pueden ser utilizados

como materias primas, hidrocarburos o para obtener otros productos: aceite, grasas, etc. Involucra

un cambio quimico, ademas de fisico. Estos procesos suelen consumir mucha energia y requieren

la adicion de sustancias quimicas.

Pirolisis: permite utilizar residuos plasticos mixtos. Es el craqueo de moléculas a través del
calentamiento en el vacio. Este proceso genera hidrocarburos liquidos o sélidos que pueden
luego procesarse en refinerias.

Hidrogenacion: a los plasticos se les trata con hidrogeno, calor a presion (300—500 °C) y
atmodsfera de hidrogeno. Produce un petroleo sintético utilizado en refinerias y plantas
quimicas.

Gasificacion: Mismo principio de la pirdlisis, pero con unas condiciones mas drasticas
(Temperatura a mas de 900 °C y presiones mas altas). Se obtienen gases de sintesis: mondxido
de carbono e hidrogeno, que pueden utilizarse para la produccion de metanol o amoniaco.
Quimiolisis: requiere residuos plasticos separados por tipo de resina. El plastico esta so-
metido a procesos a base de solventes (como hidrolisis, glucoélisis o alcohoélisis) que disuelven
la materia hasta aislar sus mondmeros basicos, posteriormente utilizados para Ia
repolimerizacion en nuevos plasticos.

Metanolisis: Se emplea sobre todo en el PET, consiste en la aplicacion de metanol que
descompone el pléstico en moléculas basicas las cuales pueden repolimerizarse para producir

resina virgen.

2.2.2.4 Cuaternario

Utiliza la energia térmica liberada de este proceso para calentar el plastico para usarlo en otros

procesos como un combustible. Existen tres tipos de clasificacion de residuos plastico, segiin su

grado de organizacion:

e Residuos simples: plasticos previamente diferenciados por tipos.
e Residuos mixtos: varios tipos de plastico mezclados.
e Residuos mixtos combinados con otros residuos: varios tipos de plasticos mezclados y

combinados con otros residuos como metal, comida, papel y carton (Caguao, 2018, p. 14).
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2.2.3  Polipropileno (PP)

El polipropileno se descubrié en 1954 y gand una gran popularidad muy rapidamente debido al
hecho de que el PP tiene la menor densidad entre los plasticos de consumo. El PP tiene una
excelente resistencia quimica y puede procesarse a través de muchos métodos de conversion,
como el moldeo por inyeccion y la extrusion, es un polimero preparado cataliticamente a partir
de propileno y su mayor ventaja esta relacionada con la resistencia a altas temperaturas. El
polipropileno es un material de color libre con excelentes propiedades mecanicas, es un producto
petroquimico que se deriva del propileno mondémero olefinico. El polimero se produce a través
de un proceso de conexion de mondémero llamado polimerizacion por adicion. En este proceso,
se agrega calor, radiacion de alta energia y un iniciador o un catalizador para combinar los
monomeros. Por lo tanto, las moléculas de propileno se polimerizan en cadenas o moléculas de

polimero muy largas (Hisham, 2016, p. 2).

2.2.3.1 Propiedades

El PP tiene una excelente resistencia eléctrica y quimica a temperaturas altas y no presenta
problemas de agrietamiento por tension. Si bien las propiedades del PP son similares a las del
polietileno, existen diferencias especificas. Estos incluyen una densidad mas baja, un punto de
ablandamiento mas alto (el PP no se funde por debajo de 160 ° C), una mayor rigidez y dureza.
Los aditivos se aplican a todas las resinas de polipropileno producidas comercialmente para
proteger el polimero durante el procesamiento y mejorar el rendimiento del uso final.

e Semi rigido

e Translicido

e Buena resistencia quimica

e Buena resistencia a la fatiga

e Propiedad de bisagra integral

e Buena resistencia al calor

2.2.3.2  Aplicaciones

Los polipropilenos se utilizan en procesos de inyeccion, extrusion y moldeo por soplado e
incluyen homopolimeros, copolimeros de impacto y copolimeros aleatorios y se utilizan en una
amplia variedad de aplicaciones como empaques de alimentos, telas, equipos de laboratorio,

partes de automoviles y peliculas transparentes. (Billmeyer, 2020, p. 12).
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Debido a su porosidad, los productos elaborados con esta poliolefina le permiten tener
aplicaciones tan variadas como autopartes, baldes, envases, botellas, muebles, juguetes, peliculas
para empaque de alimentos, fibras y filamentos, bolsas, fondos de alfombras, paiiales, toallas

sanitarias, ropa.

2.2.4 Pirolisis

La pirolisis es una técnica de reciclaje en la que se da la descomposicion térmica de los polimeros
en ausencia de oxigeno o con una cantidad limitada del mismo, normalmente a temperaturas entre
300 y 900°C. Dependiendo de la temperatura a la cual se dé la pirdlisis y otras condiciones de
operacion del proceso (como presion, flujos o carga de materia prima, velocidad de calentamiento,
tiempo de exposicion, etc.), pueden obtenerse mezclas de productos solidos, liquidos y/o gaseosos

en diferente proporcion y con diferente composicion.

Normalmente los productos solidos se clasifican como cenizas y corresponden mayoritariamente
a materiales inertes que pueden entrar en el proceso de acuerdo con la materia prima utilizada y
el carbono formado por las reacciones que se pueden dar durante el proceso. Los productos
gaseosos pueden clasificarse como gas de sintesis (syngas) y contienen los gases no condensables,
como H2 , CHs, C;Hs , C;H4, CO, CO,, entre otros. Por ultimo, el producto liquido suele
clasificarse como biocombustible (o combustible sintético) y consiste en una mezcla de olefinas,
fenoles y compuestos aromaticos caracterizados por la ausencia de oxigenos como sustitutos, tales
como benceno, naftaleno, antraceno, tolueno, indeno, entre otros. La composicion de cada una de
estas corrientes también dependera de la naturaleza o composicion de los plasticos o residuos que
se utilizan como materia prima en el proceso. La variedad de plasticos (y sus diferentes
composiciones) y las distintas formas en que funciona un reactor de pirdlisis producen una
variedad de subproductos que pueden tener una amplia gama de usos. De esta manera, investigar
los factores que fomentan la produccion y calidad de ciertos productos en particular (como los

combustibles sintéticos) es un campo que tiene que ser investigado (Amar Gil et al. 2019, p. 309)

2.2.4.1 Pirdlisis de polipropileno

Tipicamente produce un aceite liquido con una fraccion significativa de alifaticos (alcanos y
alquenos) especificamente en ausencia de catalizador, proveniente de residuos la degradacion
térmica de estos polimeros produce hidrocarburos con un alto peso molecular y carbon o coque,
que pueden presentarse en cantidades diferentes dependiendo del material. La temperatura de

pirdlisis deseada para lograr una alta conversion de poliolefinas es por encima de 450 °C ya que,
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por debajo de esta temperatura, los residuos sélidos aumentan drasticamente. La pir6lisis del PP
produce altas concentraciones de hidrocarburos en el rango de la gasolina, debido a que los aceites
estan compuestos principalmente de olefinas. Esto podria explicarse por la naturaleza del aceite,

que era de naturaleza mas parafinica seglin la gravedad API (Diaz 2022, p. 30)

2.2.4.2  Pirolisis catalitica

Se han realizado varios estudios utilizando catalizadores para llevar a cabo la reaccion de craqueo
con el fin de mejorar la calidad de los aceites de hidrocarburos producidos en la pirolisis y en
cierta medida tener mayor control de los productos generados a través de este proceso. Los
catalizadores se utilizan en dos formas: en contacto con la fase liquida y en contacto con la fase
gaseosa.

En el primer caso, el catalizador se mezcla con el polimero fundido degradando los oligdmeros,
y en el segundo el catalizador actiia sobre la fraccion gaseosa del polimero que ha sido
térmicamente degradado en el segundo tipo de uso. Los carbocationes son intermediarios en las
reacciones haciendo que el atomo de carbono adquiera carga positiva. En la figura mostrada a
continuacion se muestran las representaciones de los carbocationes que participan en la

degradacion de cadenas de hidrocarburos:

RZ R3
| | H
c + +
VAN Ri— \
R Rs | “H
R.
Esquema i6n carbenio Esquema idn carbonio

Hustracion 2-1: Representaciones de carbocationes

Fuente: (Poblete Olivares 2013, p. 11)

La degradacion de cadenas de polimeros es mucho mas rapida utilizando catalizadores por la
accion de los sitios acidos de estos, favoreciendo a la creacion de productos de menor peso
molecular. Asimismo, mediante el ion Carbenio se pueden producir isdbmeros, formando a veces
compuestos ciclicos. Con catalizadores bifuncionales, se presentan sitios activos con diferentes
roles, como acido y metalico. El sitio acido regula las reacciones de isomerizacion y el metalico
las reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion. (Poblete Olivares 2013, p. 12)
Las principales caracteristicas de los catalizadores utilizados son:

e Poseen sitios acidos de Lewis y de Bronsted. Su combinacion permite la existencia de

diferentes caminos de reaccion, en la degradacion de polimeros.
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e La razdn de Si/Al es importante, ya que, en el caso de las zeolitas, la acidez en su
estructuras se debe a sus redes que estan conformadas por atomos de Silicio y de
Aluminio. Los sitios acidos favorecen las reacciones de craqueo de hidrocarburos.

e Propiedades fisicas son importantes en cuanto a la actividad de estos y su selectividad, el
area superficial, los tamafios de los poros y sus volumenes son estudiados para poder

caracterizarlos.

Dentro de las caracteristicas mas destacables de las degradaciones cataliticas se encuentran:
e Disminucion del tiempo y temperatura de reaccion.
e Produccion de compuestos de 3 y 4 carbonos, en la fase gaseosa.
e Olefinas con mas ramificaciones.
e Selectividad hacia aceites de hidrocarburos de menor tamafio es mayor, produciendo
hidrocarburos dentro del rango de 5 a 10 carbonos. Se obtienen menos olefinas y mas
hidrocarburos ramificados y aromaticos.

e Mayor produccion de gases.

2.2.4.3  Catalizadores utilizados

Un catalizador aumenta la velocidad de una reaccion quimica sin consumirse ni cambiar durante

la misma. reaccion, se utilizan para mejorar la cinética de la reaccion de pirdlisis mediante el

craqueo de un mayor peso molecular. compuestos en productos de hidrocarburos mas ligeros.

Diferentes catalizadores tienen diferentes distribuciones de productos en distintas condiciones de

operacion.

Dependiendo de la aplicacion se pueden clasificar en tres grupos :

e El primer grupo se afiade antes de ser alimentado en el reactor.

e El segundo grupo se afiade al reactor; permitiendo asi el contacto inmediato con vapores;
solido y alquitran.

o Eltercer grupo se coloca en un reactor secundario ubicado aguas abajo. del reactor de pirolisis
(Jahirul et al. 2012, p. 4868)

2.2.4.4  Pirolisis con nanocatalizadores

Los catalizadores metalicos a nanoescala que se estan desarrollando para el proceso de pirolisis
reciben actualmente mucha atencidén, mostrando propiedades de dispersion excepcionales cuando
se colocan sobre materiales de soporte, mejorando la interaccion entre los catalizadores metalicos
y los reactivos.

En un estudio se utilizaron seis 6xidos nanometalicos (nano -MgO, -Ca0, -Ti0O,, Fe;03, -NiO y -
ZnQ) para probar su capacidad para mejorar las propiedades del combustible del bioaceite o
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maximizar la formacion de algunos productos quimicos valiosos. EI CaO los niveles de fenoles y
anhidroazicares y elimind los acidos, aumentando la formacién de ciclopentanonas,
hidrocarburos y varios compuestos ligeros. El ZnO sdélo altero ligeramente los productos
piroliticos. Los otros cuatro catalizadores disminuyeron drasticamente los aldehidos lineales,
mientras que aumentaron las cetonas. También redujeron los azucares anhidros, excepto el NiO.
El uso de Fe;Os dio lugar a la formacidon de diversos hidrocarburos, pero con varios HAP
(hidrocarburos aromaticos policiclicos) como naftaleno, fenantreno, flior y sus analogos
alquilados. Todos los efectos cataliticos sugirieron un potencial para mejorar la calidad del
bioaceite, debido a la mayor estabilidad lograda, relacionada con los niveles reducidos de aldehido
y el aumento de metanol, y el mayor poder calorifico relacionado con la formacion de
ciclopentanonas e hidrocarburos. Sin embargo, ninguno de estos catalizadores, excepto CaO,
pudo reducir en gran medida los acidos, lo que podria ser un problema para el uso de bioaceites

cataliticos como combustibles liquidos. (Iliopoulou et al. 2017, p. 17)

Segun (Guo etal. 2019, p. 6) que estudiaron diversos nanocatalizadores de cobre apoyados en la
produccion de carbon activado en un solo paso pirolisando una mezcla de biomasa impregnada
de CuCl, y ZnCl, como agente de activacion, demostrando que el CuCl, se redujo a nanoparticulas
activas de Cu’ y la adicion de ZnCl, aument6 significativamente el area de superficie del carbon,
lo que resultdé en una mejor dispersion de las nanoparticulas de cobre. Los rendimientos de Ho,
CHa4, CO y el producto gaseoso total aumentaron significativamente debido a las reacciones de
reformado de alquitran utilizando catalizadores soportados de carbén activado. El analisis GC-
MS reveld que el alquitran primario se descomponia principalmente en compuestos aromaticos
oxigenados y compuestos ligeros de alquitran sobre nanocatalizadores de cobre soportados por

carbon.

El biocarbon es otro subproducto que se ha explorado como catalizador solido siendo material de
soporte para la sintesis de catalizadores a nanoescala debido a su estructura porosa, alta superficie
y distribucion favorable del tamatfio de los poros., en particular puede servir como soporte para la
sintesis de nanoparticulas metalicas (NP) soportadas por carbdn, también conocidas como
nanocatalizadores basados en biocarbon (BBN). Los BBN a menudo muestran una alta actividad
catalitica debido a la distribucion desordenada de las NP metalicas en el soporte de biocarbon,

siendo un catalizador eficiente y rentable (Cao et al. 2018, p. 12)

Se hizo la sintesis de catalizadores de Ni/SiO, y Ni-Cu/SiO; a partir de estructuras de filosilicato
para la conversion de alquitran. Los resultados muestran que los catalizadores sintetizados a través

de estructuras de filosilicato dan un mejor rendimiento en comparacion con el método de
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impregnacion. La composicion optima de 30Ni-5Cu/SiO, muestra una estabilidad y actividad
superiores, con un 78 % del alquitran convertido en productos gaseosos a 600 °C. Los analisis
TEM y XPS confirmaron la formacion de una estructura en capas unica y una distribucion
uniforme de especies de aleaciones en los catalizadores. La mayor interaccion metal-soporte en
Ni/Si0; en comparacion con el método de impregnacion convencional también se refleja en los
resultados de la reduccion a temperatura programada. La eficacia de los catalizadores a
nanoescala se ve significativamente afectada por las caracteristicas del material de soporte,
incluido el area de superficie, el tamafo de los poros, los grupos funcionales y la resistencia

mecanica (Trinca et al. 2023, p. 4).

El Cr y Zn cargado en zeolita 13X resulta ser un nanocatalizador eficiente para la pirdlisis de
mazorcas de maiz para producir bioaceite. Los resultados mostraron que la cristalinidad de los
nanocatalizadores era ligeramente menor que la de la zeolita patron 13X. Las pruebas de pirolisis
demostraron que el uso de nanocatalizadores de zeolita Zn/13X y zeolita Cr/13X podria ser muy
rentable para obtener una alta conversion a hidrocarburos de los compuestos que contienen

oxigeno en consecuencia, se mejoro la calidad del biocombustible (David y Armeanu 2022, p. 4)

Para este estudio se mezclaron muestras de polvo de madera 5 g con diferentes tratamientos
cataliticos usando catalizadores de 99,5% nano-NiO (30 nm) y 99,5% nano-Co3Ospuro (30 nm),
con 0,05 g de catalizador. Los resultados mostraron que los nanocatalizadores afectaron la
composicion de los productos de pirdlisis en el analisis Py/GC-MS. Las muestras de madera que
contenian nano-Co304 tendian a tener una buena actividad catalitica, lo que podria promover
eficazmente el craqueo catalitico de la madera, durante este estudio se mostrd6 que los
nanocatalizadores mostraron un gran potencial para la produccion de productos de valor
agregado, sin embargo, ain queda por confirmar la posibilidad de una alta produccion,
demostrando que entre todos los tratamientos evaluador el mejor fue el que usaba el nano-Co3O4
siendo un catalizador con alta actividad catalitica, la tasa de pirdlisis y la eficiencia podrian

mejorarse enormemente. (Lu et al. 2010, p. 3)

2.2.4.5 Oxidos como catalizadores

La incorporacion de metales al catalizador puede mejorar los productos de alto valor afiadido, los
oxidos metalicos son valiosos en pirolisis debido a tres caracteristicas principales:

e El entorno de union.

e Las propiedades redox (sitios acidos/basicos).

e Los estados de oxidacion de los cationes superficiales.
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Los oxidos de metales de transicion son una clase importante de catalizadores o soportes
utilizados. generalmente en diversas reacciones de oxidacidon. Estos materiales suelen ser
semiconductores y pueden utilizarse como 6xidos simples o mixtos, a menudo sostenidos sobre
un soporte. Como los catalizadores bifuncionales se consideran activos en la degradacion térmica
de diversos polimeros, los 6xidos metalicos proporcionan los sitios metalicos, mientras que el uso
de vehiculos acidos (Bronsted/Lewis), como las zeolitas, proporcionan los sitios acidos. Las
reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacion tienen lugar en los sitios metalicos, mientras que
los sitios acidos aceleran las reacciones de isomerizacion. La accion del catalizador implica dos
pasos: transferencia a la superficie exterior y luego eventual difusion dentro de los poros

cataliticos, que depende de las caracteristicas estructurales del soporte utilizado (Zoyaporovrov 2018,

p. 27).
2.2.4.6  Mecanismos de degradacion térmica

En general, la pirolisis pléstica sigue una ruta compleja que no puede ser descrita por uno o varios
reacciones quimicas. Actualmente, no se ha informado de ningun mecanismo de pirdlisis
sistematico. Cullis y Hirschler propusieron cuatro mecanismos principales en el proceso de
formacion de polimeros.

» Despolimerizacion de la cadena terminal

» Fragmentacion de cadena aleatoria

» Desprendimiento de la cadena y eliminacion de la cadena lateral

>

Entrecruzamiento para formar una red de cadena

Sin embargo, para el caso del plastico la ruta de descomposicion depende principalmente de la
estructura del polimero. Los dos primeros mecanismos pueden expresarse mediante la siguiente
féormula (Zhang et al. 2021, p. 17)

My > My 1+ M ecl.

M, - M, + M, ec2.

La rotura térmica de la cadena de los polimeros sigue a la descomposicion de los extremos de la
cadena para producir los monémeros correspondientes (ecl.)

O puede producirse la descomposicion aleatoria para formar fragmentos de longitudes desiguales,
esto es comun en polimeros termo endurecibles (ec2.)

Este mecanismo es modificado también por el uso de diferentes tipos de catalizadores, en ese
proceso se produce la formacion de iones carbenio y posterior escision 3 para la rotura de cadena

del polimero.
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La degradacion de materiales poliméricos es de gran interés desde el punto de vista industrial y
académico, debido al aumento de los rangos de temperatura para aplicaciones de ingenieria,
reciclaje de residuos plasticos posconsumo. El control de la degradacion requiere la comprension
de diferentes fendmenos, como los diversos mecanismos quimicos que generan cambios
estructurales en las macromoléculas, la influencia de la morfologia de los polimeros, las
complejidades de la oxidacion quimica, las complicadas vias de los aditivos estabilizadores, la

interaccion de los rellenos y otros aditivos. junto con las impurezas. (Mufioz 2021, p. 26)

2.2.5 Zeolita ZSM-5

Una zeolita es un aluminosilicatos cristalino, la estructura de estos materiales implica una red de
tetraedros combinados que genera canales a fu modo de cavidades o recintos. Por lo tanto, estos
materiales tienen propiedades especificas, incluido el intercambio de iones y la desorcion
reversible de agua. Este espacio intercristalino contiene recintos y canales y permite la
transferencia de masa que estd limitada por el didmetro del poro; estas cualidades imparten
selectividad de forma para reactivos, moléculas intermedias y productos. Esta selectividad de
forma es una de las propiedades mas importantes de las zeolitas, que también pueden denominarse

tamices moleculares.

La ZSM-5 es una zeolita con un poro medio (6 A) con canales tridimensionales, este sistema de
canales rectos y sinusoidales que se cruzan, definidos por sus anillos de 10 miembros. Se han
llevado a cabo una cantidad significativa de investigacion que describe esta forma zeolita pentasil

altamente silicea debido a su estructura de canal tnica, estabilidad térmica, acidez (Zhang et al. 2012
p. 13).

Los catalizadores de zeolita han demostrado una excelente eficiencia catalitica. sobre craqueo,
isomerizacion y oligomerizacion/aromatizacion, atribuidos a sus caracteristicas incluida una
fuerte acidez y una estructura microporosa cristalina. La pir6lisis plastica con HZSMS, tiende a
producir compuestos aromaticos notablemente mas aromaticos y policiclicos hidrocarburos, en
comparacion con el proceso de pirdlisis no catalizada, contribuyendo asi a la fraccion de gasolina.
Observando una produccion significativamente mayor de gases en la presencia de catalizadores
de zeolita, debido a las reacciones de craqueo mejoradas. Zeolitas como la ZSM-5 y zeolita-Y
promueven la formacion de hidrocarburos aromaticos y ramificados, junto con un aumento

significativo en la proporcion de hidrocarburos gaseosos (Papari, Bamdad y Berruti 2021, p. 6)
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2.2.6 Factores que influyen en el proceso de pirdlisis

Los factores operativos con los que se trabaja afectan al proceso que se esta llevando a cabo, estos
incluyen: el tipo de reactor, tiempo de residencia, temperatura y presion de operacion, condiciones
experimentales y tipo de materia prima. En la pirdlisis, el material de alimentacion afecta la
distribucion del producto y limita la operacion, en términos de tiempo requerido para la
conversion y productos anticipados. La pureza del material de alimentacion influye en el tipo y
distribucién del producto obtenido por la pirdlisis de los plasticos. Es esencial considerar la
limitacion de la unidad que se utiliza en el experimento y comprender las reglas que la rigen,
pardmetros del proceso con respecto a la materia prima y otros factores que pueden influir en el

proceso (Al-Salem et al. 2017, p. 25).

2.2.6.1 Influencia de la Temperatura

La temperatura juega un papel clave en todos los procesos de pirdlisis, independientemente del
tipo de materia prima. En la piro6lisis de desechos plasticos, como en cualquier otro proceso de
pirdlisis, el aumento de la temperatura da como resultado un rapido aumento en la produccion de
gas debido a las reacciones de craqueo mejoradas y una disminucion de la produccidon de
compuestos menos cerosos y mas oleosos, atribuidos a la conversion de parafinas/olefinas de
cadena larga en moléculas mas cortas, Ademas de la alteracion de los rendimientos, se espera que
la temperatura afecte la calidad de los productos, debido a sus impactos en los mecanismos
cinéticos de pirolisis. Por el contrario, el rendimiento de residuos sélidos disminuye a
temperaturas elevadas. En general las temperaturas relativamente bajas favorecen la produccion
de petrdleo, mientras que las altas temperaturas favorecen la generacion de gas, porque las

cadenas largas se rompen en cadenas cortas (Papari, Bamdad y Berruti 2021, p. 7).

2.2.6.2 Tiempo de residencia

Es el tiempo promedio que permanecen las particulas en el reactor, lo que puede influyen en la
distribucion y el rendimiento de los productos de pirdlisis. En la mayoria de los casos, aumentar
el tiempo de residencia tiende a aumentar la conversion del producto primario para generar
hidrocarburos de peso molecular ligero, gases no condensables etc. Al tiempo que disminuye el
rendimiento de aceite liquido. Sin embargo, algunos estudios reportan poco efecto del tiempo de
residencia sobre el rendimiento de aceite liquido en tiempos de retencion de 30 min y 120 min.

En general el efecto del tiempo de residencia en el rendimiento del producto de pirdlisis a

temperaturas mas bajas es mas obvio que a temperaturas mas altas (Zhang et al. 2021, p. 26).
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2.2.6.3  Influencia de la Presion

Usualmente la pirdlisis de residuos plasticos se hace a presion atmosférica, sin embargo, algunos
estudios realizados se lo han hecho utilizando la pirdlisis al vacio (presion inferior a la
atmosférica) o en condiciones de presion superior (superior a 1 atm). Las presiones bajas (al vacio
o en presencia de un diluyente inerte) favorecen la sintesis de productos primarios, como
monoémeros, mientras que las presiones altas favorecen fracciones liquidas complejas. El punto
de ebullicion de los compuestos piroliticos aumenta cuando aumenta la presion. Esto aumenta la
presion en la atmosfera, lo que provoca que los hidrocarburos pesados se pirolicen en lugar de
vaporizarse a una temperatura de trabajo determinada, el principal impacto de una presion de
vacio sobre una presion atmosférica es un aumento en el producto liquido. el aumento de la
presion dio como resultado mas productos gaseosos y un mayor rendimiento de hidrocarburos
liquidos de menor peso molecular. La presion afecta la distribucion del nimero de carbonos mas
obviamente a temperaturas mas bajas que a temperaturas mas altas disminuyendo el peso

molecular (Pal et al. 2022, p. 8).

2.2.6.4 Reactor de pirdlisis

La camara de reaccion es el componente central de un sistema de pirdlisis, una parte que se
describe como altamente funcional en cuanto a descomposicion controlada, homogeneizacion y
desgasificacion en un solo proceso. Los diferentes reactores tienen diferentes temperaturas de
funcionamiento. La variacion oscila entre 250 °C (proceso catalitico de lecho fijo de Mazda en
Japon) y 800 °C (pirolisis de lecho fijo de potencia compacta en el Reino Unido). Sin embargo,
la mayoria de los reactores de pirolisis funcionan entre 400 °C y 550 °C, durante la produccion
de diésel pirolitico y otros combustibles utilizando plasticos de desecho, no obstante, se
recomienda una temperatura de 600 °C o mas para la pirélisis plastica. Los sensores de
temperatura de los reactores de pir6lisis no estan instalados en las mismas posiciones para los
mismos tipos de reactor. Esta es principalmente la razon por la que informes de diferentes estudios
que utilizan el mismo tipo de reactor y materia prima registran diferentes temperaturas de
funcionamiento. El tiempo de retencion también es clave para la tecnologia de pirdlisis. A
temperaturas de funcionamiento superiores a 800 °C se produce la gasificacion, un limite de la
pirdlisis, para producir combustible y otros productos valiosos con plasticos de desecho como

fuente de alimentacion (Pal et al. 2022, p. 10).
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2.2.7  Productos de la pirdlisis

Los productos finales de la pirolisis incluyen coproductos residuales sélidos y cenizas, gases no
condensables y liquidos condensables conocidos como aceite de pirdlisis, aceite pirolitico,
bioaceite o alquitran. El tipo y rendimiento de los productos de pirdlisis dependen en gran medida
del tipo de material tratado. Los productos finales de la pir6lisis también se pueden controlar
optimizando los parametros de la pir6lisis, como la temperatura, el calentamiento, velocidad,

tiempo de residencia, presion, tamafo de particula de alimentacion y tipo de reactor.

Por ejemplo, la produccion de bioaceite mediante pirolisis, que es un proceso termodindmico sin
equilibrio, requiere s6lo un corto tiempo de residencia en una zona de alta temperatura seguido
de un répido enfriamiento térmico. La pir6lisis se aplica principalmente a materiales organicos
con un alto peso molecular que se craquea para producir un residuo sélido con alto (o mayor)

contenido de carbono y algunos productos volatiles.

Las reacciones de pirdlisis suceden entre los 400 y 800°C. A medida que cambia la temperatura,
se puede alterar la distribucion del producto. Las temperaturas de pirdlisis mas bajas suelen
producir mas productos liquidos y sélidos, mientras que las temperaturas mas altas favorecen la
produccion de mas gases como resultado da reacciones de craqueo térmico mas potentes. La
temperatura de pir6lisis también tiene un efecto significativo en las propiedades de los productos

de pirdlisis (Al- Haj Ibrahim 2020, p. 23).
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CAPITULO 111

3. MARCO METODOLOGICO

3.1 Identificacion de las variables

Tabla 3—1: Identificacion de las variables que intervienen en el proceso de pirdlisis catalitica

Etapas del proceso

Independiente

Dependiente

Preparacion del

nanocatalizador

Concentracion de
nanoparticulas de 6xido de
hierro y zeolita ZSM-5
Temperatura

Longitud de ondas
ultrasonicas y tiempo
Tiempo de agitacion
Tiempo de secado y
calcinacion

Homogeneidad de la
suspension de
nanoparticulas después de
las ondas ultrasonicas.
Distribucion y
estabilizacion de
nanoparticulas de 6xido de
hierro en la zeolita ZSM-5.
Separacion de las fases
liquidas y solidas en la
filtracion al vacio
Eliminacion de humedad
del so6lido obtenido en la
estufa.

Eliminacion de impurezas
y activacion de las
nanoparticulas durante el
proceso de calcinacion.

Ejecucion de la pirdlisis

catalitica

Tipo de plastico (PP)
Gramaje de la materia
prima

Cantidad en peso de
nanocatalizador preparado
Velocidad de calentamiento
Tiempo de residencia
Tiempo de reaccion.
Velocidad de alimentacion
del material.

Temperatura del Reactor
Temperatura del
Fraccionador

Presion del Reactor

Tipo de reactor

Tipo de procedimiento
usado

Fraccion liquida
recolectada

Fraccion solida recolectada
Rendimiento de la pirolisis
Eficiencia del proceso de
pirdlisis catalitica.

Realizado por: Darquea, K, 2024.

23




3.2 Enfoque de la investigacion

Para caracterizar la muestra, esta investigacion utilizara un enfoque cuantitativo para recopilar
datos en el laboratorio utilizando analisis espectroscopicos cualitativos y cuantitativos. El objetivo
principal de este estudio es analizar la excelencia de los productos derivados durante la fase de
generacion de carburante utilizando nanocatalizadores de 6xido de hierro con zeolita. Se presta
atencion en investigar las propiedades fisicoquimicas de los hallazgos, lo que conduce a la
produccion de combustibles de mayor calidad y al reciclaje de plasticos, lo que contribuye al

cuidado del entorno.

3.3  Alcance de la investigacion

3.3.1 Exploratoria

En el curso de este estudio, se tiene la intencion de investigar de manera exhaustiva las multiples
variables operativas asociadas a la obtencion de combustible en presencia de nanocatalizadores
compuestos por 6xido de hierro encapsulados en zeolitas. El propdsito principal radica en
profundizar en la comprension de su mecanismo de accion y en identificar aquellas variables

clave que puedan tener un impacto significativo en el resultado global del proceso.

3.3.2  Descriptiva

En esta iniciativa, se expondran y detallaran los diversos factores y elementos que forman parte
del procedimiento de pirolisis, incluyendo aspectos como la temperatura y el intervalo temporal

requerido para lograr la obtencion exitosa de la fraccion liquida resultante.

3.4 Tipo de investigacion

El estudio es de campo porque los datos se recopilaran de fuentes primarias a través de analisis
de laboratorio en el lugar de los hechos. Al analizar los resultados cambiando las condiciones de
operacion del proceso y la concentracion del nanocatalizador, se podra determinar con precision
qué tipo de modelo es el mas adecuado y como obtener un producto que cumpla con la norma

establecida.
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3.5 Diseiio de la investigacion

El diseo de la investigacion experimental dividira el proceso en tres etapas diferentes. La primera
etapa consistira en el procedimiento a llevar a cabo para la preparacion del nanocatalizador. En la
segunda etapa, se llevaran a cabo ensayos de prueba utilizando diferentes cantidades de
nanocatalizador en Polipropileno (PP) a diferentes condiciones, para luego analizar sus
propiedades durante la pirolisis catalitica. En el paso final, después de obtener la porcion del
liquido y solidos, se llevaran a cabo diversas pruebas para los hidrocarburos totales y el analisis
de combustibles, ademds de realizar las pruebas fisicoquimicas necesarias para caracterizar el

producto

3.6 Caracterizacion del producto final obtenido

Tabla 3-2: Parametros fisicoquimicas del producto resultante obtenido.

Parametro Norma

Gravedad API (°API) ASTM D287

Punto de inflamacion (°C) ASTM D93

Densidad API ASTM D 445-06

Viscosidad Saybolt ASTM D88

Flash Point ASTM D56

FTIR ASTM E1252

GC/MS ASTM E1947, ASTM E2658

Realizado por: Darquea, Katherine., 2024.

3.7 Métodos, técnicas e instrumentos de investigacion

3.7.1 Preparacion de un nanocatalizador compuesto de zeolita ZSM-5 con nanoparticulas

de Fe203 al 5%

Materiales

e Vaso de precipitacion de 200 ml
e Embudo Buhner

e Kitasato

e Papel filtro Whatman (No. 42)

Reactivos
e Nanoparticulas de 6xido de hierro (Fe,03)

e Zeolita ZSM-5
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Agua destilada

Equipos

Balanza analitica
Sonificador
Bomba al vacio
Shaker

Estufa

Mufla

Procedimiento

Se pesan 0.5 g de nanoparticulas de 6xido de hierro que se disuelven en 100 ml de agua
destilada creando una suspension uniforme.

La suspension se coloca en un sonificador y se somete a ultrasonidos durante 30 minutos esto
asegura una dispersion homogénea de las nanoparticulas en el agua.

Se afiaden 9.5 g de zeolita ZSM-5 a la suspension de nanoparticulas de 6xido de hierro. La
mezcla se agita continuamente por 24 horas para que las nanoparticulas se mezclen y se
estabilicen en la superficie y poros de la zeolita

Se realiza una filtracion al vacio de la mezcla utilizando un papel de filtro Whatman (No. 42),
para separar el solido del liquido. La parte solida la zeolita ZSM-5 cargada con las
nanoparticulas de 6xido de hierro.

El s6lido obtenido se coloca en estufa a 80°C durante 10 horas para eliminar cualquier rastro
de humedad.

Por tltimo, se calcina a 450°C durante 2 horas para eliminar las impurezas y activarlo.

Hustracion 3-1: Preparacion del nanocatalizador

Realizado por: Darquea, K., 2024.
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3.7.2  Pirdlisis catalitica

3.7.2.1 Acondicionamiento de la materia prima

Los residuos de Polipropileno se lavan con abundante agua para eliminar cualquier contaminacion
que pueda afectar los resultados de la pirolisis catalitica, se secan y se colocan sobre una superficie
limpia y al aire libre.

3.7.2.2  Pesaje de materia prima y catalizador utilizado

Pesar 500g del polipropileno reciclado distribuyéndolos de manera uniforme en el interior del

reactor, después de ello afiadir el nanocatalizador preparado de tal manera que quede bien

distribuido en el interior del cilindro del reactor.

Iustracion 3-2: Pesaje de la

materia prima

Realizado por: Darquea, K., 2024

3.7.2.3  Montaje del equipo de pirolisis

Tras introducir los residuos de Polipropileno PP junto con el nanocatalizador en el reactor, se
cerro y se coloca su tapa, que se compone de un sello hermético que se fija con tuercas y rodelas,
se conecta los sensores de temperatura y el transductor de presion, luego se puede armar el sistema
de agitacion del equipo que incluye un motor montado en un soporte, conectado mediante bandas
a un eje vertical tipo paleta, para verificar que el sistema este alineado se utiliza un nivel sobre
las bandas. Durante el proceso es necesario controlar la velocidad de giro para la lectura de estos
valores el equipo utiliza un variador de frecuencia.

Las mangueras que llevaran el agua a través del equipo se ajustan con abrazaderas, se acopla el

sistema de condensacion conectandolo al intercambiador de calor utilizando teflon entre las
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tuercas, el agua que recircula por el equipo se enfria a 10°C a través de un sistema de refrigeracion

antes de que una bomba la distribuya por todo el equipo.

HNustracion 3-3: Sistema de agitacion y disposicion de las manguera

Realizado por: Darquea, K., 2024

3.7.2.4  Creacion de la atmosfera inerte

Para llevar a cabo la pirdlisis catalitica es necesario purgar previamente el equipo con Nitrogeno
lo que crea una atmosfera neutra en el interior del equipo, se mantiene abierta la valvula de aguja
reactor que esta conectada por una manguera al tanque de nitrégeno, el mismo que conta de una
valvula de dos pasos, el primer mandmetro indica la presion en el interior del tanque y el de alado
el flujo del gas. arainiciar la purga se cierra la valvula que conecta el condensador al fraccionador,
luego se pasa el nitrogeno al condensador hasta que el mandometro del reactor marque 0.05 MPa,
para evitar la existencia de filtraciones de gas en las uniones del equipo se aplica agua jabonosa
en las conexiones, se espera algunos minutos mientras el Nitrogeno ingresa al equipo sin
descensos en la presion después de esto se abre la valvula de conexion entre el fraccionador al
condensador, el oxigeno arrastrado sale al abrir la valvula de gases. Una vez creado la atmosfera
inerte se cierra la valvula de arriba en un 50%, las valvulas del tanque se cierran y se coloca un

tapon en el reactor, para evitar la entrada de aire.

: ' :’ . . __.__
Iustracion 3-4: Mandmetros del equipo y tapon de salida de aire

Realizado por: Darquea, K., 2024.
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3.7.2.5 Controlador del sistema

La temperatura del proceso es medida mediante un sistema de sensores que consta de termocuplas
de vaina larga que se miden las temperatura del rector en la parte superior del equipo, la
termocupla de la chaqueta ajustada a la parte inferior del reactor, y por altimo la termocupla de
los gases colocada encima del sistema de refrigeracion. La temperatura del reactor es manejada
mediante un controlador PID con un Set-Point de 450 °C ademas el controlador maneja la
velocidad de giro del sistema de agitacion para la pirolisis térmica utilizamos una velocidad dentro
de un intervalo de 2-5 Hz de manera intermitente cada 5 minutos.

La toma de datos tanto de la temperatura del reactor, chaqueta y salida de gases se realizo de
forma manual en intervalos de tiempo de 3 min, hasta alcanzar la temperatura de reaccion, después
se anotd la temperatura en la que se alcanzo el tiempo de residencia previsto de una hora, y luego

se registro la temperatura después de espera media hora.

Ilustracion 3-5: Controlador del sistema

Realizado por: Darquea, K., 2024

3.7.2.6  Condiciones de funcionamiento de la prueba de pirolisis catalitica

En todos los ensayos realizados de pir6lisis de polipropileno, se manejé una presion de vacio de
-0,05 MPa, en una mezcla intermitente en intervalos de 5 minutos se utilizo una velocidad de
rotacion de 3,5 Hz posterior a una purga con Nitrogeno para la creacion de la atmosfera inerte.
Durante las pruebas de pirdlisis catalitica se utilizo el nanocatalizador preparado con H-ZSM-
5/Fe, 05 en proporciones distintas de peso de catalizador/polimero de (1,0g/500g) y (3,0g/500g)
durante 1,5 horas a la temperatura de 450°C. Ademas de un tratamiento estandar con las mismas

condiciones sin la presencia de un catalizador, cada uno de los tratamientos fue replicado 3 veces
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para validar los resultados obtenidos, con cada uno de los tratamientos se realiza un analisis
estadistico de acuerdo con los porcentajes de todas las fracciones solidas liquidas y gaseosas para
realizar una comparacion entre ellas. Para los tratamientos de pirolisis térmica y catalitica se
utilizaron 500 g de muestra. El esquema del experimento, asi como las referencias que se
utilizaran para identificar cada uno de los ensayos, se encuentran a continuacion descritos en la
Tabla 3-3.

Tabla 3-3: Variables de operacion manejadas para la prueba

de pirdlisis

Cantidad de
Tratamiento Catalizador
catalizador (g)
M1 1
ZSM-5/Fe, 04
M2 3
M3 Sin catalizador 0

Realizado por: Darquea, Katherine., 2024.

D, A

3

Hustracion 3-6: Comparacion entre

tratamientos realizados

Realizado por: Darquea, K., 2024.

3.7.2.7 Recoleccion de fracciones de la pirdlisis

Para garantizar la representatividad y calidad de las muestras obtenidas, se realizo una recoleccion
meticulosa de fracciones durante el proceso de pirolisis catalitica. Al principio, se prepararon los
recipientes apropiados, la fraccion gaseosa se disolvio dentro del garrafon de agua el cual estaba
conectado a la bomba al vacio por lo tanto no es posible cuantificar la cantidad de gas generado

durante la reaccion de manera directa, este dato se obtiene realizando el balance de masa.

La fraccion liquida se llend cuidadosamente en frascos de vidrio ambar etiquetados después de
alcanzar el tiempo de residencia previsto de una hora, posteriormente se esperd media hora y se
recolecto el resto de la fraccion que quedaba dentro del equipo para ser pesada. Al haberse

enfriado el equipo se abrio el reactor para recolectar la fraccion solida, que fue pesada y
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almacenada dentro de recipientes plasticos etiquetados. Para garantizar la trazabilidad y
reproducibilidad de los resultados, se registraron minuciosamente los datos operativos y las
observaciones pertinentes durante todo el proceso. Este método meticuloso garantiz6 la integridad
de las muestras recolectadas y establecid las bases para un analisis exhaustivo de los productos

producidos durante la pir6lisis catalitica.

A

Iustracion 3-7: Recoleccion de las fracciones de pirolisis.

Realizado por: Darquea, K., 2024.

3.7.2.8 Apagado del equipo

Se lo hace una vez alcanzado el tiempo de residencia preestablecido de una hora, apagando el
sistema de calefaccion de la chaqueta eléctrica, manteniendo encendido el sistema de
refrigeracion, lo que permite que el reactor baje de temperatura. Después de haberse enfriado el
reactor transcurrido algunas horas se apaga el sistema de refrigeracion y se abre el reactor para

recolectar la fraccion solida.

3.7.2.9 Rendimiento de los productos finales

El desempefio de la fraccion liquida y solida se evalu6 mediante las siguientes ecuaciones,

utilizando las masas calculadas experimentalmente.

my,
R, =——*100%

mmuestra

Ecuacion 3-1: Calculo del rendimiento de la fraccion liquida

mg
Rg=—*100%

mmuestra

Ecuacion 3-2: Calculo del rendimiento de la fraccion solida

Donde:
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Rr: Rendimiento de la fraccion liquida (%).
Rs: Rendimiento de la fraccion solida (%).
mc: Masa de la fraccion liquida (g).
ms: Masa de la fraccion solida (g).
Muuestra: Masa de la muestra ingresada (g).
Para calcular la proporcion de la fraccion gaseosa, se determiné el rendimiento usando la siguiente
ecuacion, la cual implica restar los rendimientos previamente calculados de 100
Rg =100 — (R + Rg)
Ecuacion 3-3: Calculo del rendimiento de la fraccion gaseosa
Donde:
Rg: Rendimiento de la fraccion gaseosa (%)
R:i: Rendimiento de la fraccion liquida (%).

Rs: Rendimiento de la fraccion solida (%)

3.7.3  Anadlisis fisicoquimico

3.7.3.1 Densidad

Materiales

e Picnémetro

e Balanza analitica

Procedimiento

e Pesar el picndmetro vacio en una balanza

e Agregar la muestra dentro del picnémetro tratando de eliminar las burbujas
e Pesar el picnometro con la muestra

e Anotar los datos de temperatura y peso

Iustracion 3-8: Peso del picnometro

con la muestra

Realizado por: Darquea, K., 2024.
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Calculo de la densidad:

p=@*1000

Ecuacion 3-4: Calculo de la densidad
Donde:
p = Densidad de la fraccion liquida (kg/m?)
m,=masa del picnometro vacio (gr)
my = masa de la fraccion liquida (gr)

V= volumen de la fraccion liquida (ml)
3.7.3.2 Densidad API

Materiales

e Hidrometro

e Termdmetro

e Probeta 500ml

Procedimiento

e Seagregan 500 ml de muestra a la probeta.

e Se coloca el hidrometro en la muestra y se espera que flote libremente.
e Lalectura se mide utilizando la escala del hidrometro.

e Se anota la temperatura a la que se encuentra la muestra

Hustracion 3-9: Densidad API
Realizado por: Darquea, K., 2024.

Determinacion de la densidad API
Factor de correlacion:
factor de correlacion = (T — 15, 6°C) * 0, 2

Ecuacion 3-5: Célculo del factor de correccion para la densidad API

33



Usando la ecuacion 3-5 se calcula la densidad API corregida:

Densidad API corregida = Densidad API — factor de correlacion

Ecuacion 3-6: Calculo de la densidad API corregida

Calculo para la gravedad especifica:

_ 141,5
"~ 131,5 + densidad API corregida

pr

Ecuacion 3-7: Calculo de la gravedad especifica

3.7.3.3  Viscosidad Saybolt

Materiales
e Viscosimetro Ubbelohde
e Vaso de precipitacion
e Pipeteador
e Soporte universal

e Pinza universal

Equipos

Bano Maria

Procedimiento

e Mantenga el viscosimetro en el bafio a una temperatura de 15 a 100 °C.

e Elegir un viscosimetro limpio, seco y con un intervalo que cubra la viscosidad cinematica
prevista; el tiempo de flujo no debe ser inferior a 200 s, o utilizar otro viscosimetro de
menor capilaridad.

e La muestra debe pasar por el capilar mas ancho hasta que llegue a la marca superior de
almacenamiento.

e Coloque el viscosimetro en el soporte y verifique que esté completamente vertical.

e  Sumergir el viscosimetro en el bafio por 30 minutos hasta que la muestra esté
completamente cubierta.

e Coloque el pipeteador en el capilar con formas esféricas.

e Succionar el liquido con un pipeteador hasta que pase la marca superior del capilar con

formas esféricas (5 mm por encima de la marca de sincronizacion).
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e Retire el pipeteador y el dedo de los capilares correspondientes.
e Comience a cronometrar desde que el liquido toca la marca superior hasta que llega a la
marca inferior.

e Realizar el experimento al menos tres veces.

Iustracion 3-10: Viscosidad Saybolt

Realizado por: Darquea, K., 2024.

Viscosidad cinematica
v=C=x torom
Ecuacion 3-8: Calculo de la viscosidad cinematica
Donde:
v = viscosidad cinematica (cSt)
C = contante del viscosimetro (mm?/s?)

t = tiempo de flujo medido promedio (s)

Viscosidad dinamica
n=v*p

Ecuacion 3-9: Calculo de la viscosidad dinamica

n = viscosidad dindmica (mPa.s)
v = viscosidad cinematica promedio de la muestra (mm?/s)

p = densidad (kg/m?) a la misma temperatura a la que determin la viscosidad cinematica

3.7.3.4 Flash point

Materiales

e Termometro
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Equipos
e Equipo para copa cerrada PENSY MARTENS

Procedimiento

e Afadir producto a la copa hasta donde indica la marca interna.

e Coloque la copa en el equipo flashpoint, luego coloque la tapa y otros accesorios.

e Instalar el termdmetro ASTM en el dispositivo a 9°C o 10°C, segln corresponda, y
encenderlo, encender el agitador a 90 a 20 rpm.

e Encender la llama piloto de 3,2 a 4,8 mm después de abrir la llave de gas.

o Iniciar el calentamiento girando el regulador de voltaje para registrar un aumento de

temperatura de 5 a 6 °C por minuto.

Hustracion 3-11: Copa cerrada Pensy

Martens

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Observa y registre la presion barométrica durante el ensayo. El punto de inflamacion se corrige

de la siguiente manera cuando la presion difiere de 101.3 kPa (760 mmHg):

PIC = °C + 0.03(760 — P)
Ecuacion 3-10: Calculo del punto de inflamacién corregido
Donde:
PIC=Punto de inflamacién corregido
C= Punto de inflamacion observado en °C

P=Presion barométrica en mmHg

3.7.3.5 Destilacion ASTM
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Materiales

Hielo

Cinta adhesiva
Crondmetro
Probeta graduada
Balon de destilacion

Termometro ASTM

Equipos

Sistema de destilacion

Bafio de condensacion

Procedimiento

Determinar el tipo de muestra a examinar.

Introduzca el hielo en un bafio de condensacion con agua.

Coloque 100 ml de muestra en una probeta graduada y poner la muestra en el balon.

Instale el termémetro en la parte superior del baldon de destilacion (coincidir el inicio del
capilar del termémetro con la parte inferior del brazo de salida del balon de destilacion), luego
coloque el balon de destilacion y la muestra sobre la placa soporte del calentador.

Para reducir las pérdidas y el peligro de explosion, sellar herméticamente las uniones
Empezar la destilacion con un calentamiento suave. Cuando se condense la primera gota de
destilado, registre las temperaturas en intervalos de 5 % del volumen de destilado.
Incrementar gradualmente el calentamiento hasta alcanzar el 95% de destilado

Coloque las fracciones de destilacion en diferentes recipientes segin sus puntos de ebullicion:
naftas ligeras 0 a 120 °C, naftas pesadas 120 a 180 °C, diésel 180 a 220 °C y gasolina > 220
°C

Contintie destilando mientras regula el voltaje para garantizar una velocidad de destilacion
uniforme de 4 a 5 ml por minuto mientras se calienta.

Registre la temperatura en el punto méaximo (cuando la temperatura alcanza su punto maximo
y el mercurio del termoémetro comienza a disminuir).

Tome el volumen destilado (volumen de la probeta) y el residuo de destilacion.

Realizar la curva de destilacion utilizando los datos.
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Tlustracion 3-12: Destilacion ASTM

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

La norma nos dice que para realizar la grafica de la curva de destilacion las temperaturas deben
ser corregidas previamente con respecto a la presion atmosférica, por ello resulta necesario

emplear las siguientes ecuaciones:

C. = 0.00012(760 — P)(273 + t.)
Ecuacion 3-11: Correccion para la temperatura leida

Donde:

P: Presion barométrica del sitio donde se realiza la prueba en mmHg
T, : Temperatura leida en °C

C. : Correccion a ser acondicionada algebraicamente a la temperatura leida

3.7.3.6 Determinacion del indice de cetano

Para el calculo del indice de cetano se puede usar la ecuacion que es propuesto por la Norma

ASTM D976, a partir de los datos obtenidos en la curva de destilacion:

IC = —420,34 + 0,016 G + 0,192 G logM + 65,01 (logM)? - 0,0001809M2
Ecuacion 3-12: Calculo del indice de cetano
Donde:
G= Densidad API

M=Temperatura en °F del 50% recuperado
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3.7.3.7 FTIR

Para el analisis de las muestras se midio con un espectrofotometro infrarrojo de transformada de
Fourier modelo JASCO FT/IR-4100, los espectros de vibracion que se registraron en el equipo

1 oscilan entre 530 y 4000 cm 1. El barrido espectral se realizo

usando una resolucion de 0,9 cm™
después de colocar la muestra en el cristal del area de la muestra. Luego se utilizé el programa de
analisis de espectro que se encarga de procesar el espectro e identificar y etiquetar los picos que

son mas relevantes.

Hustracion 3-13: Equipo de FTIR
Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

3.7.3.8 Cromatografia de gases acoplado a la espectrometria de masas GC-MS

Algunos fabricantes de equipos para cromatografia de gases ofrecen dispositivos que se pueden
conectar directamente a varios tipos de espectrometros de masas de barrido rapido. Las columnas
capilares comunmente tienen un flujo lo suficientemente bajo como para ser conectadas
directamente a la cdmara de ionizacion de un espectrometro de masas. Para eliminar la mayoria
del gas portador que acompaiia al analito, se emplea un separador de chorro en columnas rellenas
y megacapilares. Este separador hace que los gases pasen a través de una boquilla, aumentando
asi el momento lineal de las moléculas mas pesadas del analito. Como resultado,
aproximadamente el 50% o mas de las moléculas se mueven en linea recta hacia el conducto

colector de salida.

Se pueden obtener diferentes tipos de cromatogramas que registran la intensidad de los iones, ya
sea en conjunto o de manera especifica. Esto incluye cromatogramas que muestran la intensidad

de un ion especifico en funcion del tiempo, asi como espectros de masas con diferentes picos
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dentro de cada una de estas categorias. Un osciloscopio equipado con marcadores de masa puede
mostrar estos espectros de masas en tiempo real en su pantalla, permitiendo visualizar el
cromatograma de masas en tiempo real también. Después de la separacion, los cromatogramas
reconstruidos por computadora pueden ser visualizados en la pantalla para un analisis mas

detallado.

Hustracion 3-14: Equipo de

cromatografia

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

3.7.3.9  Acidez por devocion a temperatura programable (TPD)

La acidez relativa de un solido 4acido, como los catalizadores provenientes de zeolitas, se
puede medir utilizando esta técnica. La técnica implica introducir amoniaco gaseoso en
la superficie a presion atmosférica a temperatura ambiente, saturando la superficie. Luego
se utiliza argén (Ar) o helio (He) como gas de arrastre, y desorber el amoniaco a una
temperatura programada de 800 °C desde la temperatura ambiente. Las temperaturas de
maxima intensidad de desorcion del amoniaco se utilizan para calcular las fuerzas acidas

relativas de los sitios acidos del s6lido (Lopez et al. 2020 p. 13).
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Procesamiento, analisis e interpretacion de resultados

4.1.1 Pirolisis de polipropileno

En un reactor operando en una atmosfera inerte, se puede descomponer el plastico polipropileno
mediante pirolisis catalitica. El area donde se encuentra el nanocatalizador ZSM — 5/Fe, 05 se
calienta al inicio del proceso, el reactor tubular se enciende y calienta hasta llegar a una
temperatura constante después de alcanzar la temperatura adecuada se registran datos de
temperatura de la chaqueta, el reactor y los gases cada cinco minutos durante todo el proceso. En
un reactor que opera con una atmosfera inerte, se puede descomponer el plastico polipropileno
mediante pirolisis catalitica. El area donde se encuentra el nanocatalizador ZSM — 5/Fe, 05 se

calienta al inicio del proceso

Se presentan las variaciones de temperatura en el sistema:

500,00
450,00
400,00
350,00
300,00
250,00
200,00
150,00
100,00
50,00
0,00
0,00 500 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00

Temperatura (2C)

Tiempo (min)
Muestra 1 (1 gr ZSM-S/Fe_20_3) —@—Muestra 2 (3 gr ZSM-S/Fe_20_3)

Iustracion 4-1: Curvas de pirolisis catalitica para ambos tratamientos

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Como se puede ver en los datos de la ilustracion y la tabla, la muestra 1 llegd a la temperatura de
reaccion de 450 °C en 42:20 minutos, mientras que la muestra 2 en 39:46 minutos. Durante este
tiempo, se regulo la presion del sistema para trabajar al vacio. Las curvas de ambos tratamientos

son muy similares y los tiempos no difieren en gran medida. Esto se debe a que los ensayos de
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pirolisis se controlaron de la misma manera con los mismos parametros para que las dos pruebas
fueran muy similares y los resultados no variaron en gran medida porque ambas pruebas se
realizaron al mismo tiempo, cambiando Uinicamente la concentracion del catalizador entre los dos
tratamientos.

De acuerdo a (Nisar et al. 2022, p. 7) que realiz6 un estudio sobre la pirolisis de polipropileno a
escala de laboratorio descomponiendo al plastico sin catalizador, descubri6é que la temperatura
optima se encuentra entre 350°C y 450°C, con esta temperatura se observo que la fraccion liquida
aumentaba con el aumento de temperatura, en conjunto con la fraccion gaseosa, mientras que el
residuo solido disminuia, esto se debe al agrietamiento de los enlaces CC a altas temperaturas,
lo que resulta en hidrocarburos mas ligeros con cadenas de carbono relativamente cortas.

A temperaturas mas altas, las reacciones secundarias comienzan a dominar lo que resulta en una
ruptura adicional de las cadenas moleculares y, por lo tanto, durante el proceso surgen

cadenas mas cortas lo que resulta en gases no condensables

4.2  Analisis de varianza

Tabla 4-1: Datos utilizados para realizar el ANOVA

Hipotesis nula Todas las medias son iguales

No todas las medias son

Hipotesis alternativa .
iguales

Nivel de significancia a=20,05

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

4.2.1 Aglomerado de rendimientos obtenidos durante las pruebas de pirdlisis

Tabla 4-2: Datos experimentales de rendimiento para cada fraccion

Tratamiento Rendimiento para la Rendimiento para la Rendimiento para la
fraccion solida (%) fraccion liquida (%) fraccion gaseosa (%)
18,38 68,60 13,02
Muestra 1 (M1) 12,67 73,40 13,94
16,89 70,63 12,48
10,37 71.40 18.02
Muestra 2 (M2) 12,14 69,80 18,06
13,64 70,32 16,04
16.93 46.9 36.09
Muestra 3 (M3) 11,89 53,8 34,28
17,50 49,2 33,28

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.
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El tratamiento 1 que utilizado 1 gr de nanocatalizador presento un mayor porcentaje de aceite de
pirolisis a comparacion del tratamiento 2, posiblemente esto se deba a que la cantidad de hierro
agregado influye en la acidez del nanocatalizador. El sistema que no utilizo el catalizador tuvo un
mayor rendimiento en la fraccion gaseosa comparado a los otros dos tratamientos como se ve en
la tabla 4-2. Al agregar el nanocatalizador en la muestra 1 hay una mayor cantidad de desechos
solidos, si se lo comparado con todos los tratamientos. Entonces se puede concluir que la muestra
1 al utilizar 1 gr tiende a tener una mejor produccion de compuestos liquidos y s6lidos con poca
formacion de gaseosos, mientras que la muestra 2 tiene una formacion casi igual de compuestos
liquidos pero tiende a formar mas componentes gaseoso y pocos solidos.

80,000

70,000

60,000

50,000

40,000

30,000

20,000

10,000

0,000
S L G

M1 mM2 mM3

Iustracion 4-2: Grafica de rendimientos de las fracciones de la pirdlisis

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

4.2.2 Fraccion solida

Tabla 4-3: ANOVA para la fraccion solida

Fuente GL | SC Ajust. | MC Ajust. | Valor F | Valor p
Tratamiento 2 27,19 13,593 1,94 0,224
Error 6 42,02 7,004
Total 8 69,21

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

De acuerdo con los resultados que arroja el analisis de varianza realizado no se puede rechazar la
hipétesis nula debido a que el valor-p es de 0,224, siendo mayor que el nivel de significancia
preestablecido de a = 0,05, por ello no hay suficiente evidencia para afirmar que las medias de

los tratamientos en la fraccion solida difieren entre si. El valor F es la relacion entre la varianza
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dentro y entre los grupos para la fraccion solida tiene un valor de 1,94, debido a que el valor p es
mayor que el nivel de significancia no se puede determinar si esta diferencia es estadisticamente
significativa. En resumen, de acuerdo con los datos experimentales obtenidos en los ensayos para

la fraccion solida se acepta la hipotesis nula.

2001

17,57

15,01 e —

Rendimiento

12,5  — \.‘/’

10,0

M1 M2 M3
Tratamiento

Ilustracion 4-3: Grafica de intervalos de rendimiento vs tratamiento para la fraccion sélida

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Con los ensayos realizados para la fraccion solida en el grafico se observa que existe una similitud
entre las medias de los 3 tratamientos ya que los intervalos tienen coincidencias entre si y se
solapan entre ellos, sin embargo el mayor parecido se observa en los tratamientos M1 que usa 1
gr de nanocatalizador ZSM-5/Fe, 05 y el M3 sin catalizador, mientras que el tratmeinto de M2
que usa 3 gr de nanocatalizador ZSM-5/Fe, 03, el que presenta menos similitudes si se compara

con los demas tratamientos en la fraccion solida.

o

0

Porcentaje
=

Residuao

Ilustracion 4-4: Grafica de probabilidad normal de rendimiento para la

fraccion solida

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.
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Respecto a las otras fracciones la mayoria de los valores en los ensayos no tocan la linea de
probabilidad normal, pero se encuentran muy proxima a ella aun asi se cumple el principio de

normalidad de los residuos.

4.2.3 Fraccion liquida

Tabla 4-4: ANOVA para la fraccion liquida

Fuente GL | SC Ajust. | MC Ajust. | Valor F | Valor p
Tratamiento 2 855,67 427,834 68,75 0,000
Error 6 37,34 6,223
Total 8 893,01

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Recopilando los datos y haciendo el analisis de varianza en la fraccion liquida se sabe que el valor
F es de 68,75 siendo que este valor es muy alto, lo que indica una variacion entre grupos mayor
a comparacion de la variacion dentro de los grupos, debido a que hay una diferencia significativa
en al menos dos de las medias. Un valor p de 0 es bajo siendo menor que la significancia con esto

tenemos evidencia suficiente para rechazar la hipdtesis nula.
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Ilustracion 4-5: Grafica de intervalos de rendimiento vs tratamiento en la fraccion liquida

Realizado por: Darquea K., 2024.

El grafico demuestra que existe una similitud entre las medias de los tratamientos M1 que usa 1

gr de nanocatalizador ZSM-5/Fe, 03 y el tratamiento M2 que utiliza 3 gr de nanocatalizador ZSM-
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5/Fe,03, ambos tratamientos utilizan el principio de la pirolisis catalitica y hay una gran
diferencia en los datos que se obtuvieron si estos dos tratamientos se lo comparan con el que usa

solo la pirolisis de polipropileno sin catalizador M3.
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Ilustracion 4-6: Grafica de probabilidad normal de
rendimiento para la fraccion liquida

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Esta grafica verifica el cumplimiento del supuesto de normalidad de los residuos, porque los datos

se acoplan a la linea de probabilidad normal

4.2.4 Fraccion gaseosa

Tabla 4-5: ANOVA para la fraccion gaseosa

Fuente GL | SC Ajust. | MC Ajust. | Valor F | Valor p

Tratamiento 2 771,048 385,524 296,18 0,000

Error 6 7,810 1,302

Total 8 778,858

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Se obtuvo en el analisis un valor F de 296,18 y valor p de 0, estos valores indican que hay una
clara diferencia significativa siquiera en dos de las medias de los grupos inspeccionados. Con esto

podemos aceptar la hipdtesis alternativa de que al menos una de las medias es diferente debido a

que hay una variacion significativa entre los grupos.
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Hustracion 4-7: Grafica de intervalos de rendimiento vs tratamiento para la fraccion gaseosa

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

En los tratamientos realizados que recolectan datos para la fraccion gaseosa, demuestran que los
rendimentos en los tres tratamientos generados presentan una diferencia muy grande entre sus
medias, no son similiares entre si los tratamientos M1, M2 y M3, sin embargo si se comparan los
tratamientos M1 y M2 las medias se encuentran proximas entre si pero respecto al tratamiento

M3 la media esta muy alejada comparado con los otros.
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Ilustracion 4-8: Grafica de probabilidad normal de rendimiento para

la fraccion gaseosa.

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.
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En el grafico se puede observar que se cumple el principio de normalidad por que los residuos

se encuentran muy proximos y alineados en la grafica de probabilidad normal.

4.3 Mecanismo de reaccion de la pirolisis catalitica

La degradacion de polipropileno ocurre principalmente por escision aleatoria a lo largo de su
cadena principal con la formacioén de grandes fragmentos radicales como paso inicial tras ello se
da lugar a reacciones de transferencia de cadena intramolecular que conduce a la formacion de
productos con un bajo peso molecular. El PP se degrada por mecanismos de escision o
eliminacion, pero su pirolisis en ausencia de oxigeno produce monomeros mas pequefios, siendo
la escision en cadena la reaccion dominante incluso a elevadas temperaturas (Yan et al. 2015, p. 13).
Durante el proceso de degradacion se forman diferentes productos dependiendo del tipo de
radical, y se ha sugerido que los productos de mayor rendimiento se derivan de radicales
secundarios. Se describe el posible mecanismo de formacion de los tres compuestos principales:
2,4-dimetil-1-hepteno, 2-metil-1-penteno y 1,3,5-trimetil-ciclohexano.

En condiciones piroliticas, en cualquier punto de la cadena polimérica, el enlace CH del carbono
terciario se rompe homoliticamente generando radicales terciarios mas estables.

Entonces puede ocurrir la eliminacion del radical hidrogeno del carbono para dar el doble enlace
terminal C=C. Esto hace que la cadena polimérica sea susceptible a la escision, proporcionando
un radical alilo estabilizado por resonancia y un radical secundario como la otra parte de la cadena.
El radical alilo puede sufrir una adicion de radical hidrogeno, lo que da como resultado que el
polimero neutro contenga 2-alquil-1-propeno en uno de los extremos. El polimero neutro
resultante puede volver al radical alilo original, o se puede formar un radical terciario mediante
la disociacion homolitica del enlace CH de algunos carbonos terciarios, lo que es mas probable
debido a su alta presencia en el polimero. De la misma forma, este radical terciario da otro
radical alilo y un radical secundario que contiene 2-alquil-1-propeno en uno de los extremos.

El radical alilo puede sufrir mas radicales de hidrégeno, adicion y continuar el mismo proceso de
descomposicion. La otra parte se somete a una adiciéon de radicales de hidrogeno para dar
moléculas neutras como 2-metil-1-penteno y 2,4-dimetil-1-hepteno (productos principales

detectados) y varios otros homologos menores con una diferencia de dos carbonos en la cadena.
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Durante el analisis FTR que se realiz6 a ambas ensayos muchos compuestos obtenidos se adaptan

al mecanismo de reaccion de estos dos compuestos que se ha descrito anteriormente como base
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de compuestos mas pesados de alquenos, pero similares como el: nonacos-1-ene, 1-dodecoseno,

pentacos 1-ene y heptacos 1-ene.

PP

Ciclacion favorable por la formacion de grupos metilo anulares de seis miembros en las

+ 1,3,5-trimethylcyclohexane

posiciones ecuatoriales.
— [T - fl
~ ',
.

La racionalizacion de la formacion de productos ciclicos puede atribuirse a la primera escision
que genera un alilo y un radical secundario. Este Gltimo puede sufrir ciclacion al anillo de seis

miembros. La forma isotactica del polimero estudiado favorece la formacion de anillos de seis
miembros debido al enfoque menos obstaculizado en la conformacion de silla con todos los
grupos metilo en las posiciones ecuatoriales. Ademads, el radical secundario, generado tras la

ciclacioén, continta el mismo proceso de descomposicion.

4.4  Analisis fisicoquimico
4.4.1 Caracterizacion del catalizador

Acidez por Desorcion a Temperatura Programada de amoniaco TPD-NH;

TCD Signal (a.u) vs. Time

TCD Signal {au)

g2 0 1 & a4 .ES &r L mon
Time (minutes)

Tlustracion 4-9: TPD-NH3 del nanocatalizador

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.
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Hustracion 4-10: TPD-NH3 de la H-ZSM-5
Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

La Ilustracion 4-9 muestra las curvas TPD de NH3 con un incremento de 10 °C/min hasta alcanzar
700 °C. Los resultados de las distribuciones &acidas se detallan en la Tabla 4-6. En el
nanocatalizador se observo una fraccion de sitios acidos fuertes a temperaturas de 462,11 °C. La
desorcion del NH3 ocurre porque a temperaturas elevadas la energia mas elevada de adsorcion de
la molécula de amoniaco en el sitio acido, proporcionando informacion sobre la fuerza acida
relativa del catalizador. A comparacion de la H-ZSM-5 solo se observa un tnico pico de sitios
acidos fuertes a diferencia, esto nos dice que la adicion de 6xidos produce una disminucion de la

acidez a diferencia de solo utilizar la zeolita (Lopez et al. 2020).

Tabla 4-6: Distribuciones acidas del nanocatalizador de ZSM-5/Fe,O3

. Pico de 3
Catalizador temperatura (°C) cm’/g STP

Nanocatalizador 462,11 3,636

Realizdo por : Darquea, Katherine., 2024.

4.4.2  Anadlisis de la fraccion sdlida
4.4.2.1 Espectroscopia infrarroja FTIR

Muestra 1
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Hustracion 4-11: Analisis de la fraccion solida obtenida para la muestra 2

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Tabla 4-7: Analisis FTIR de la fraccion solida de la muestra 1

530

Numero de Nombre Grupo
% Transmitancia Grupo Funcional
onda cm™! Funcional
3648,66 89
3598,52 90 O-H Alcoholes
3502,1 94,33
3409,53 94,67
—C0 — NH, Amidas
3340,1 96
3286,11 97,67 —CH, — NH — CH, Aminas
2915,84 47
—CH, — CH; Grupos alcanos
2723 91
0=C-0-C=0
2306,45 93,33 c Anhidrido
ciclico
1724,05 88 —-C-C0-0-C0-C Anhidridos
1450,21 71,67 —CH, — CH4 Grupos alcanos
1380,78 78,67
O-H Alcoholes
1268,93 89,67
1153,22 92
1022,09 84
Aromaticos
883,238 89
713,533 91,33

Realizdo por : Darquea, Katherine., 2024.
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El analisis FTIR del producto de la pirdlisis catalitica de polipropileno revelo la presencia de
diversos grupos funcionales. Se encontraron alcoholes (3598,52 cm™1, 90% T), amidas (3409,53
cm™1, 94,67% T), aminas (3286,11 cm™1-1, 97,67% T), el pico pertenecientes a los grupos
alcanos es el mas agudo comparado con los otros resaltando entre ellos (2915,84 cm™1, 47% T;
1450,21 cm™1, 71,67% T), anhidrido (2306,45 cm™1, 93,33% T; 1724,05 cm™1, 88% T) y
aromaticos (1022,09 cm™1, 84% T).

Wavenumber [cm-11

Tlustracion 4-12: Analisis de la fraccion sélida obtenida para la muestra 2

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Tabla 4-8: Analisis FTIR de la fraccion solida de la muestra 2

Numero de Nombre Grupo
% Transmitancia Grupo Funcional

onda cm™! Funcional
3741,23 85 —CH, — OH Alcoholes
3559,95 87
3502,1 88 —CH, — NH — CH, )

Aminas
3397,96 91
3205,11 91,2 —CO — NH, Amidas
2915,84 47 —CH, — CH; Grupos alcanos
2514,72 88 SH Grupos sulfuro
—-C=N
2306,45 92 o Nitrilos
Nitrilo
1411,64 29 —CH, — OH Alcoholes
1010,52 45 -0 — CH, Eteres
_CHZ - CHZ - CH3
871,667 71 Grupos alcano
n-propilo

655,679 78,5 —CH, — NH - CH, Aminas
574,683 79 CH, — 0 —CH, ‘Eteres
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Eteres alifaticos

Realizdo por : Darquea, Katherine., 2024.

El analisis FTIR de la muestra evidencio la presencia de diversos grupos funcionales, se
identificaron alcoholes con (bandas a 3741,23 cm™ y 1411,64 cm™"), aminas (bandas a 3559,95
cm, 3502,1 ecm™, y 3397,96 cm™), amidas (banda a 3205,11 cm™), grupos alcano (bandas a
2915,84 cm™ y 871,667 cm ™), grupos sulfuro (banda a 2514,72 cm™), nitrilos (banda a 2306,45
cm') y éteres (bandas a 1010,52 cm™ y 574,683 cm™). Los valores de transmitancia
relativamente altos sugieren que la muestra tiene una estructura cristalina , la variedad de grupos

funcionales presentes indica que la muestra es una mezcla de distintos compuestos.

4.4.3  Anailisis de fraccion liquida

4.4.3.1 Espectroscopia infrarroja FTIR
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Hustracion 4-13: Analisis de la fraccion liquida obtenida para la muestra 1

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Tabla 4-9: Analisis FTIR de la fraccion liquida para la muestra 1

Numero de Nombre Grupo
% Transmitancia | Estructura quimica

onda cm™! Funcional

3529,09 95,5
—CH, — OH Alcoholes
3417,24 95,5
—CH, — NH — CH, )
3228,25 96,25 ) ) Aminas
Amina secundaria
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3077,83 96,5
Aromaticos
1646,91 94,25
Benceno monosust.
2954.41 82
2915,84 82,25 —CH, — CH; Grupos alcanos
1457,92 93
1376,93 91,25 —CO0 — NH, Amidas
1157,08 98,46
725,104 94,38
Aromaticos

686,534 94,5
624,823 96
1041,37 98,55 —CH, — CH;

Grupos alcanos
887,095 85 Etilo

—CH, — CH, — CH;4
968,09 98,125 ] Grupos alcanos
n-Propilo
—CHZ = CHZ
551,542 87,2 o Alqueno
Vinilo

Realizdo por : Darquea, Katherine., 2024.

El analisis FTIR de la muestra liquida reveld6 una mezcla compleja de diferentes grupos
funcionales, los grupos alquilo y los aromaticos son los mas abundantes, con 4 picos entre 2900-
1400 cm™ y 6 picos en el espectro respectivamente, lo que indica la presencia de cadenas de
carbonos y anillos bencénicos en la muestra, otros grupos funcionales presentes en menor
cantidad son: alcoholes, aminas, alcanos, amidas, éteres y alquenos. Se detect6 un pico a 551,542

cm™! que se identific6 como un alqueno.

Muestra 2
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Iustracion 4-14: Analisis de la fraccion liquida obtenida para la muestra 2

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Tabla 4-10: Analisis FTIR de la fraccion liquida usando para la muestra 2

Numero de Nombre Grupo
% Transmitancia Grupo Funcional
onda cm™1 Funcional
295441 81,33
—CH, — CH; Grupos alcanos
2915,84 81,7
1774,19 91.5 =CH, Alqueno
1646,91 88,3 —C0 — NH, Amidas
—CH, — NH — CH,
1515,78 89,5 ) ) Aminas
Amina secundaria
1457,92 81,83
—CH, — CH3 Grupos alcanos
1376,93 82,66
1299,79 88,16 —CH, — OH Alcoholes
CHZ - 0 - CHZ ,
1160,94 87,66 , Eteres
Eteres alifaticos
HN=C (0 —R),
968,09 84,49 Sales inorganicas
Imino carbonato
887,095 76,83
=CH, Alqueno
551,542 96,99
740,531 91,17 —CH, — CH, — CH;
Grupos alcanos
n-Propilo

Realizdo por : Darquea, Katherine., 2024.

El analisis de la prueba FTIR de la muestra reveld la presencia de una mezcla de grupos
funcionales, incluyendo alcanos (4 picos entre 2900-1400 cm™), alquenos (2 picosa 1774,19 cm™

y 887,095 cm™), amidas, aminas, alcoholes, éteres y sales inorganicas en cantidades menores. Se
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detectd un pico a 551,542 cm™ que no se pudo identificar. Los alcanos son el grupo funcional
mas abundante en la muestra, lo que indica que la muestra contiene una cadena de carbonos de
longitud considerable, la presencia de alquenos indica la existencia de dobles enlaces C = C,
mientras que las amidas, aminas, alcoholes, éteres y sales inorganicas estan presentes en menor
medida.

Segtin los FT-IR, la mayoria de las moléculas presentes en los productos liquidos eran alquenos
insaturados. Esto se debe en parte a que las reacciones de craqueo del polipropileno incluyen la
rotura del enlace C-H, introduciendo insaturacion, especialmente usando catalizadores de 6xidos

metalico.

4.4.3.2 Analisis composicional por medio de Cromatografia de Gases acoplado a

Espectrometro de Masas (GC-MS)

Tabla 4-11: Porcentaje relativo para muestra 1 y muestra 2

Porcentaje Porcentaje
Molécula identificada relativo (%) relativo (%)
Muestra 2 Muestra 1
(2,4,6-Trimethylcyclohexyl) methanol 1,74 1,205
1,13-Dimethyl-12-tetradecen-1-ol acetate 4,374 -
1,19-Eicosadiene - 4,592
17-Pentatriacontene - 1,348
1-Decanol, 2-hexyl- 6,549 13,58
1-Decanol, 2-octyl- 1,775 2,53
1-Docosene 1,473 14,676
1-Dodecanol, 2-octyl- 1,554 -
1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl- 5,187 2,889
1-Hexadecanol, 3,7,11,15-tetramethyl- 4,961 3,06
1,3,5-trimetil-ciclohexano - 5,035
1-Nonadecene 4951 1,618
1-Nonene, 4,6,8-trimethyl- 5,842 2,085
1-Octanol, 2-butyl- 9,126 2,482
2-Hexyl-1-octanol 3,978 -
2,4-dimetil-1-hepteno 4,291 5,138
3-Octadecene, (E)- - 3,44
3-Tetradecene, (E)- - 1,634
6-Tetradecene, (E)- 0.84 -
7-Tetradecene 1,024 -
9-Eicosene, (E)- 2,325 1,414
Bicyclo[3.1.1]heptan-3-one, 2,6,6-trimethyl-, 1.82 i
(10,2B,50)- ’
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Bicyclo[3.1.1]heptane, 2,6,6-trimethyl-, [1R- 0,539 i
(10,20,50)]-

Carbonic acid, eicosyl vinyl ester 2,148 -
Cyclododecanemethanol 5,162 2,655

Cyclopentane, (4-octyldodecyl)- 3,423 -

Cyclotetradecane, 1,7,11-trimethyl-4-(1- 215 i

methylethyl)- ’

Decane, 2,3,5,8-tetramethyl- 1,651 -
Dodecane, 1-cyclopentyl-4-(3-cyclopentylpropyl)- 2,334 2,906

E-2-Octadecadecen-1-ol 0,675 -
Heptacos-1-ene - 2,807
Nonacos-1-ene 1,747 8,405
n-Tridecan-1-ol 7,921 8,934

Octyl tetracosyl ether 3,604 -
Oxirane, tetradecyl- 3,16 7,568

Pentacos-1-ene 2,391 -

Phytol 0,699 -

Tridecane, 4-methyl- 0,591 -

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024

Porcentaje relativo (%)
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Iustracion 4-15: Porcentaje relativo con muestra 1

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024

58




Porcentaje relativo (%)

Oxirane, tetradecyl-
n-Tridecan-1-ol
Nonacos-1-ene
Heptacos-1-ene

Dodecane, 1-cyclopentyl-4-(3-..

Cyclododecanemethanol

9-Eicosene, (E)-

3-Tetradecene, (E)-

3-Octadecene, (E)-
2,4-dimetil-1-hepteno

1-Octanol, 2-butyl-

1-Nonene, 4,6,8-trimethyl-
1-Nonadecene
1,3,5-trimetil-ciclohexano
1-Hexadecanol, 3,7,11,15-tetramethyl-
1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl-
1-Docosene

1-Decanol, 2-octyl-

1-Decanol, 2-hexyl-
17-Pentatriacontene
1,19-Eicosadiene
(2,4,6-Trimethylcyclohexyl) methanol

Eeee—— 7,568
e 8 934
eeessss—— 3 105
) 807

. mmm— ) 906

mmm— ) 655

- 1,414

1,634

—— 3 44

e 5 138

) 482

2 085

mm 1618

s 5 035

306

mmmm— ) 889
————| [, (76
) 53
e |3 58
mm ] 348

—— 4,592

mm 1,205

0O 2 4 6 8 10 12 14 16

Hustracioén 4-16: Porcentaje relativo con muestra 2

Realizado por: Darquea, Katherine., 2024.
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Tustracion 4-17: Analisis GCM-S de las fracciones liquidas

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.
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El andlisis cromatografico identificd 22 compuestos entre ambos tratamientos que se los clasifica
en cuatro grupos: alcanos, alquenos, alcoholes y ciclos. Donde los alquenos lideraron la lista con
un 42,019%, seguidos de alcoholes con un 38.61%, se reporta al 1-Docoseno en mayor proporcion
con una concentracion de 14,67% en peso, la existencia de este grupo se debe a que un elevado
tiempo de residencia produce mayor saturacion de los dobles enlaces. Segiin la norma de gasolina
comercial INEN 935, se permite un maximo de 30% de compuestos aromaticos cumpliendo con
los parametros estos los 2 tratamientos, esto se debe a que la estructura del polipropileno no
favorece la aparicion de compuestos con anillos de benceno, sino que en mayor cantidad

estructuras ramificadas sean en cadenas simples o dobles

Si analizamos la muestra 2 nos podemos dar cuenta que los alcoholes estdn presentes en mayor
porcentaje con un 51,68 dentro de los cuales sobresale el compuesto 1-Octanol, 2-butyl- con un
9,13%, los alcoholes se forman por el vapor de agua presente en el sistema que al elevarse la
temperatura reaccionan con los radicales libres que aparecen al momento de la ruptura molecular
y oxigenan los compuestos, mientras que por otro lado se debe a la presencia de grupos hidroxilo

en el plastico reciclado.

por lo que, resulta ser un petroquimico base rico en parafinas, olefinas y naftenos, que puede
utilizarse como materia prima dentro de la industria petroquimica. El PP se degrad6 esencialmente
por escision aleatoria debido a la presencia de cadenas laterales, favoreciendo la formacion de
radicales terciarios por ser mas estables. En consecuencia, las reacciones de transferencia de
hidrogeno dominan el proceso frente a las rupturas B que forman el etileno. Lo que conduce a la
obtencion de una mezcla compleja de hidrocarburos saturados e insaturados de variado nimero

de carbonos.

Deacuerdo al estudio de Hernandez en 2022 que observo el efecto del oxido de hierro en
polipropileno, not6 que la aparicion de grupos alcholes aumento con la concentracion de FeO, al
igual que ese estudio se observa la misma tendencia tambien en el analisis GCMS, por lo que se
puede deducir que este componente favorece la formacion de alcoholes, disminuyendo la
produccion de compuestos como alcanos y alquenos, el 6xido ingresa dentro de la matriz
polimerica cambiando la composicion, por lo que se influencia por la a la dispersion de Fe, el area

de superficie y la acidez total moderada (Hernandez, Castro y Toloza 2022, p. 9).
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4.4.3.3 Andlisis densidad de la pirolisis catalitica de polipropileno

Tabla 4-12: Datos experimentales del producto de la pirolisis catalitica

Peso del picnometro Peso del picnometro
Muestra Volumen (ml)
vacio (gr) lleno (gr)
Muestra 1 23,8 31,67 9,64
Muestra 2 20,06 32,023 9,72

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Utilizando la ecuacion 3-4 y los datos experimentales de la tabla 4-12 se puede calcular el valor

de la densidad:

Muestra 1
kg
p =816,39 3
Muestra 2
kg

p= 123076 —

Estos resultados indican que los productos obtenidos mediante la pir6lisis con la muestra 1 que
contiene un 1 gr de nanocatalizador ZSM-5/Fe, 05 estan dentro del rango preestablecido de
densidad para el diésel premium. Es importante considerar estos datos al evaluar la aplicabilidad
y calidad de los productos generados en el proceso de pirdlisis. Ya que segun la norma INEN
1489-8 sobre hidrocarburos dice que el diésel premium presenta una densidad que va desde los
815 a 860 kg/m> y la densidad de la fraccion liquida para la muestra 2 con 3 gr de nanocatalizador
ZSM-5/Fe,05 es de 1230,76 kg/m® Un valor de densidad alto aumenta la concentracion de
energia por unidad de volumen, lo que resulta en motores diésel mas eficientes y sistemas de
calefaccion con mayor capacidad calorifica. Este aspecto es crucial para garantizar un
funcionamiento 6ptimo y la eficiencia energética en una amplia gama de aplicaciones, tanto

industriales como domésticas.
4.4.3.4 Andlisis densidad API de la pirolisis catalitica de polipropileno

La gravedad API es una medida de densidad que, en comparacion con el agua a temperaturas
iguales, permite definir qué tan pesado o liviano es un crudo. Segin (Mohammadi et al. 2020), los

crudos con API de mas de 31,1 son considerados ligeros, de 22,3 a 31,1 son de peso medio, de 10
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a 22,3 son pesados y los crudos con API de menos de 10 son extrapesados. Debido a que los
crudos mas pesados implican mayores costos de transporte, manejo y refinacion, es fundamental

conocer los API.

Tabla 4-13: Datos experimentales sobre la densidad de API

Numeracion del
Muestra Densidad API T(°F)
hidrometro
Muestra 1 52,7 68 49-61
Muestra 2 51,3 65,6 49-61

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Los resultados obtenidos calculando la densidad API corregida para la fraccion liquida de la
muestra 1 fue de 51,82 y para la muestra 2 es de 50,69, siendo la muestra 1 ligeramente mas

liviana que la muestra 2. Ambos tratamientos entran a la clasificacion de hidrocarburos ligeros

Segun (Correa Pabén y Souza Filho, 2019, pag. 2), estos combustibles se identifican por tener un bajo
contenido de azufre, nitrogeno, asfaltenos y metales, con una baja viscosidad, y una capacidad de
propagacion rapida en superficies que solidas o acuosas, teniendo un biocombustible con un fuerte
olor, alta tasa de evaporacion e inflamables. Para la pirolisis del PP los valores son de 38° esto
muestra que las fracciones liquidas de este plastico esta fuertemente ligado a una alta densidad

APL

4.4.3.5 Andlisis de la viscosidad Saybolt de la pirolisis catalitica de polipropileno

Tabla 4-14: Datos experimentales para la determinacion de la viscosidad

Constante del
Muestra Repeticion Tiempo (s)
viscosimetro
1 14,56
2 13,57
Muestra 1 0,10150
3 13,55
4 14,19

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Tabla 4-15: Datos experimentales para la determinacion de la viscosidad
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Constante del
Muestra Repeticion Tiempo (s)
viscosimetro
1 22,43
2 21,20
Muestra 2 0,10150
3 24,55
4 22,45

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

El tiempo promedio que tardo en fluir el liquido por el capilar para la muestra 1 fue de 13,97
segundos y 22,66 segundos en la muestra 2, a partir de la ecuacion 3-8, se calcul6 la viscosidad
cinematica siendo de 1,418 mm?/s y 2,28 mm?/s respectivamente para la muestra 1 y 2, esto
debido al mayor contenido de productos pesados en el combustible como lo son las ceras, Las
fracciones liquidas presentan una viscosidad alta presentando caracteristicas similares al
combustible diésel 2D cuyo rango de viscosidad es de 1,9-4,1 mm?/s, segin la norma, ademas se

observa que hay una relacion entre la cantidad de catalizador y su viscosidad (Ahmad et al., 2015,

pag. 31).

A partir de los valores de viscosidad cinematica se obtiene otro parametro adicional como lo es

la viscosidad dinamica utilizando la ecuacion 3-9 para la muestra 1 de 1157,60 mPa.s y 2830,74

mPa.s en la muestra 2.

4.4.3.6 Andlisis de las curvas de destilacion para la pirdlisis catalitica

Destilacion atmosférica para la muestra 1

Tabla 4-16: Datos Experimentales para Destilacion Atmosférica

de la muestra 1

Recuperacion % Temperatura °C Tiempo (seg)
Primera gota 110 729
5 130 781
10 140 875
15 160 950
20 180 1121
30 216 1380
40 235 1956
50 268 2842
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60 280 3035
70 283 3250
80 286 1317
90 300 3477

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Presion atmosférica sitio de estudio: 772,56 mmHg

Destilacion atmosférica para la muestra 2

Tabla 4-17: Datos Experimentales para Destilacion Atmosférica

de la muestra 2

Recuperacion % Temperatura °C Tiempo (seg)
Primera gota 120 771
5 140 841
10 150 872
20 166 978
30 180 1116
40 210 1224
50 220 1292
60 254 1463
70 310 1812
80 318 1920
90 320 2010

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.
Presion atmosférica sitio de estudio: 770.31 mmHg
Correccion de temperatura

Muestra 1
C. =0.00012(760 — 772,56)(273 + 80) = —0,532

T.=t.+C. = (80)+ (—0,532) = 79.47 °C
Muestra 2

C. =0.00012(760 — 770,31)(273 + 30) = —0,375

T, =t, + C, = (30) + (=0,375) = 29,63 °C
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Temperatura corregida a 760 mmHg para la muestra 1

Tabla 4-18: Temperatura corregida a 760 mmHg para la muestra 1

Recuperacion % Tzzﬁﬁ;aégrfcde FcF(frTeI:geiil a;%rg
Primera gota 110 109,5
> 130 129.,5
10 140 139,5
15 160 159,5
20 180 179,5
30 216 2155
40 235 234,5
>0 268 267,5
60 280 279,5
70 283 282,5
80 286 285,5
90 300 299,5

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Temperatura corregida a 760 mmHg para la muestra 2

Tabla 4-19: Temperatura corregida a 760 mmHg para la muestra 2

Primera gota 120 119,6
5 140 139,6
10 150 149,6
20 166 165,6
30 180 179,6
40 210 209,6
50 220 219,6
60 254 253,6
70 310 309,6
80 318 317,6
90 320 319,6

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.
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Ilustracion 4-18: Analisis de la destilacion atmosférica para la muestra 1 y 2

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

Tabla 4-20: Volumen de fracciones obtenidas en la destilacion de la

muestra 1 y 2

. Volumen (%) Volumen (%)
Fracciones
muestra 1 muestra 2
Naftas 28 21
Diesel 10 9
Gasolina 48 50
Residuo 7 9
Gases 7 11

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

La primera gota que cayo se obtuvo a una temperatura de 110°C para la muestra 1 y 120°C en la
muestra 2 iniciando el proceso de destilacion de una manera muy similar, la muestra 1 demuestra
un crecimeinto lineal hasta el 50% de volumen de destiladdo, a partir de esta temperatura su
comportamiento se adapta mas a una linea horizontal sin muchas variaciones de temperatura. Al
comparar este ensayo con las curvas de disel y gasolina se puede observar que el combustible
hasta el 30% de recuperado tiene fracciones mas livianas que el diesel pero con valores muy

similares estando por debajo de su cuva, del 30 al 40% la curva se adapta de mejor manera a la
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curva del diesel siendo casi identica a esta, y a partir de este valor las fracciones mas pesadas se
orientan por encima, en términos general la curva de destilacion de la muestra 1 se adapta de
mejor manera a la curva del diesel.

En la muestra 2 la destilacion tiene un crecimiento lineal hasta llegar al 50% de recuperado, pero
se encuentra por debajo de la curva del diesel con fracciones menos voltatiles, hasta el 70% se
tiene un crecimiento exponencial que se da en corto tiempo sobrepasando la curva del diesel, de
ahi en adelante las temperaturas no varian en gran medida.

Comparando ambas curvas de los dos tratamientos nos podemos dar cuenta que el uso de un
nanocatalizador promueve la destilacion de fracciones mas pesadas en ambos casos
comportandose de manera muy similar con el diesel, sin embargo la muestra 1 se adpata de mejor
manera siendo por ello que este es el tratamiento que obtiene mejores resultados.

De los resultados de la tabla 4-20 y 4-21 se observa que el corte de gasolina es mayor en volumen
para ambos casos con 28 y 21% para la muestra 1 y 2 respectivamente, mientras que la fraccion
con menos volumen es la de diésel con 10 y 9% por lo que el producto obtenido requiere una
destilacion para su uso como combustible automotor.

Segun Bruno (2009), este método nos dota de informacién acerca de la composicion, propiedades
y comportamiento del combustible durante su almacenamiento y uso. La temperatura T10, en la
que el 10% de la muestra se ha evaporado, muestra la capacidad del combustible para evaporarse
rapidamente a bajas temperaturas. Por otro lado, las temperaturas T50 y T90 son las capacidad de
los componentes pesados del combustible para evaporarse y quemarse a medida que el motor se
calienta, la curva 1 demuestra ser mejor porque en el rango de estas temperaturas tiene una
orientacion de crecimiento lineal sin muchas variaciones. (Bruno, Wolk y Naydich 2010).

Segun un estudio realizado en 2023 donde se analizo el efecto de utilizar zeolita como catalizador
durante la pirolisis de polipropileno se obtuvo un biocombustible La destilacion del biodiesel puro
producido al 10% vol. recuperado igual a 133°C, al 50% vol. recuperado igual a 232°C, al 90%
vol. recuperado equivale a 335°C. Comparando los resultados con la investigacion cientifica
nuestras temperaturas de destilacion son muy similares entre si, pero predominantemente
muestran un leve incremento si lo comparamos con utilizador solo zeolita y no en conjunto con
el 6xido de hierro por lo que podemos afirmar que el uso del nanocatalizador promueve la

creacion de fracciones pesadas. (Mohamed et al. 2023, p. 153)

4.4.3.7 Indice de cetano

El indice de cetano es una medida de referencia del grado de inflamabilidad de un combustible
diésel, que permite evaluar la eficiencia de la reaccion de combustion del motor. Un niimero

adecuado de cetano es necesario para el buen rendimiento del motor; el diésel convencional debe
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tener al menos 40 para garantizar un buen arranque en frio, reducir el nivel de ruidos y reducir las
emisiones de humo blanco y humo blanco en el escape, un nimero mayor de cetano aumenta el

costo del combustible (Montenegro Mier, Sierra Vargas y Guerrero Fajardo 2012, p. 4).

Muestra 1:

IC =79,52
Muestra 2:

IC = 63,26

Los gasoleos empleados en la actualidad tienen un indice de cetano que varia entre 40 y 60 para
motores de cuatro tiempos, la mayoria de los fabricantes recomiendan que este parametro sea
superior a 51. Para ambas muestras se alcanzo este valor, esto indica que el biocombustible que
se obtuvo tiene un indice de cetano 6ptimo lo que disminuye el retraso al inicio de la combustion,
aumentando su eficiencia reduciendo el ruido del motor y disminuye el consumo de combustible,
siendo maés facil el arranque en frio, este factor delata la calidad de un combustible, siendo ideal
para usarlo en un motor de Diesel. Si compa ambos valores con otros combustibles diésel
comerciales cuentan que los requerimiento minimo del indice de cetano son de 45 segun la norma

INEN 1489 (Montenegro Mier, Sierra Vargas y Guerrero Fajardo 2012, p. 416).

4.4.3.8 Andlisis del punto de inflamacion

El punto de inflamacion sirve como un indice del riesgo de incendio relacionado con el uso de un
combustible. Se utiliza para medir la tendencia de un combustible a formar una mezcla inflamable
con aire en condiciones controladas de laboratorio. Esta propiedad se conoce como la temperatura
mas baja a la que se calienta el combustible para producir vapores inflamables cuando entra en
contacto con una fuente de ignicion 55 (Ilama). Es importante tener en cuenta que la combustion

se detiene cuando se retira la fuente de ignicion (Speight 2015, p. 45).

Al realiza la muestra y corregir el valor aplicando la ecuaciéon 3-10 se observa un punto de
inflamacion de 23,59°C para la muestra 1 y la muestra 2, ambos resultados no varian siendo
iguales entre si por lo que se puede deducir que la concentracion de nanocatalizador no influencia
el punto de inflamacion de la muestra liquida, el aceite de pirdlisis de polipropileno tiene un punto
de inflamacion bajo que oscila entre 20-32 °C. Si comparamos los resultados con nuestros datos
estos se encuentran dentro del rango preestablecido, un valor bajo nos demuestra que las muestras
son propensas a vaporizarse a temperatura ambiente y requieren precauciones adicionales durante

el transporte y almacenamiento, este valor bajo se debe a que hay compuestos mas volatiles. Sin
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embargo, las muestras piroliticas tienen un punto de inflamacidén mas bajo que la especificacion
del diésel de 52°C (Chai et al. 2023, p. 118).

La composicion del tipo de plastico es responsable de que sus puntos de inflamaciéon no
superen los estdndares del combustible diésel. El punto de inflamacion bajo indicaba que
los aceites de pir6lisis contenian materiales altamente volatiles, esta caracteristica se
relaciona con la presencia de componentes que tienen una tendencia a evaporarse mas facilmente.
Se puede mejorar el punto de inflamacién destilando los aceites de pirdlisis para eliminar

sus componentes mas ligeros.

4.4.3.9 Resultados de las pruebas fisicoquimicas de la fraccion liquida

Los resultados expuestos en la Tabla 4-21 proporcionan informacion relevante que permiten

caracterizar la fraccion liquida.

Tabla 4-21: Propiedades fisicoquimicas de la fraccion liquida

Método de
Analisis Unidad | Muestral | Muestra2 | Muestra 3
referencia
Gravedad API a 60°F ASTM D1298 °API 51,82 50,69 43
Gravedad especifica - 0,772 0,777 0,811
ASTM D1217
Densidad a 27°C kg/m? 816,39 1230,76 811,08
Punto de inflamacion ASTM D93 °C 23,59 23,59 27,96
Viscosidad dinamica mPa.s 1157,60 2830,74 1565,23
ASTM D445
Viscosidad cinematica cSt 1,418 2,29 1,93
Indice de cetano ASTM D976 - 79,52 63,26 54,47

Realizado por : Darquea, Katherine., 2024.

4.5 Comprobacion de la hipétesis

El uso de un nanocatalizador que fue formulado con 6xido de hierro soportado en zeolita ZSM-
para el proceso de pirolisis catalitica de polipropileno tuvo el potencial de mejor la calidad de las
fracciones liquidas promoviendo la produccion de alquenos, teniendo un comportamiento similar
al diésel en sus curvas de destilacion, siendo un combustible liviano de acuerdo a sus grados API
en ambos casos con una viscosidad relativamente alta, presentando un mayor rendimiento si se lo

compara al trabajar sin catalizador.
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5.

5.1

CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

Se realiz6 la pirolisis catalitica de plasticos de polipropileno utilizando un nanocatalizador de
oxido de hierro con zeolita, recolectando datos de temperatura en funcion del tiempo mientras
transcurria la prueba, manejando las mismas condiciones para ambos tratamientos variando
solamente las concentraciones de nanocatalizador en cada uno para la Muestra 1 se uso 1 gr
de ZSM-5/Fe;03 y en la muestra 2 se utilizd6 3 gr de ZSM-5/ Fe,03, obteniendo
comportamientos similares respecto a sus curvas de reaccion entre ambos tratamientos
alcanzando el set point en 39 minutos aproximadamente, resultando en un rendimiento mayor

en la fraccion liquida del tratamiento 1.

Se impregné la nanoparticula de 6xido de hierro en la zeolita ZSM-5, modificando la
superficie de los sustratos adsorbentes para introducir las nanoparticula de 6xido de hierro en
la zeolita ZSM-5 al 5% en peso, al caracterizar el catalizador se constata su comportamiento,

al observar los sitios acidos que se obtienen durante la prueba de acidez TPD a 462°C.

Se caracterizd el composite obtenido los siguientes valores en la pruebas a nivel de

laboratorio: en la densidad Api de 51,82 y 50,69, un indice de cetano de 79,52 y 63,26, en la

2 2
prueba de flash point un valor de 23,59 para ambos, una viscosidad de 1,418 % y 2,29 %

y una densidad de 704,268 y 650,452(;—5) el analisis de masas GCMS nos arroj6 una mayor

cantidad de olefinas para el tratamiento 1

Se realizo las pruebas de pirdlisis usando el nanocatalizador de 6xido de hierro con zeolitas
se ha registrado que utilizando 1 gr de nanocatalizador se obtuvieron 70,69% , mientras que
con el 3 gr de nanocatalizador se obtuvieron 70.507%. En cuanto a los residuos generados, se
obtuvieron 50 gramos de residuos con 1 gr y 59 gramos con 3 gr. Estos resultados indican
diferencias en la cantidad de productos y residuos entre los dos tipos de catalizadores

empleados en el proceso de pirolisis

Se elabor6 un andlisis estadistico de varianzas en los porcentajes de las fracciones de pirdlisis,

para cada tratamiento se realizé tres repeticiones de manera experimental en la fraccion
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solida: se obtuvo un valor p de 0,224, lo que indica una similitud entre los tratamientos, en la
fraccion liquida: se calcul6 un valor f de 68,75, considerado como muy alto, lo que indica una
mayor variacion entre grupos siendo ml y m2 similares entre si en esta fraccion. En la
fraccion gaseosa, el valor f fue de 296,18, lo que indica una diferencia significativa en dos de
las medias de los grupos inspeccionados. Al observar las graficas, se corrobord que ninguna

de las medias de los tres tratamientos coincidia entre si.

Recomendaciones

Implementar medidas de seguridad adecuadas para el manejo de gases y altas temperaturas.
Monitorear y controlar la temperatura con precision durante todo el proceso para garantizar
la reproducibilidad de los resultados, registrar la temperatura, presion y tiempo de reaccion
con precision y a intervalos regulares.

Emplear herramientas estadisticas para determinar la significancia de los resultados y
optimizar la metodologia.

Seguir investigando nuevos catalizadores en la pir6lisis del polipropileno para aumentar el
rendimiento de los productos liquidos, que tiendan a mejoran la eficiencia de degradacion del

polipropileno y las propiedades fisicoquimicas del mismo.
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ANEXOS

ANEXO A: MEDIA DE LOS DATOS EXPERIMENTALES DE LA TEMPERATURA PARA
LA MUESTRA 1

Temperatura del Temperatura dela| Temperatura de

n Reactor (°C) chaqueta (°C) loa gases (°C)
0 12,60 13,6 14,5

1 12,85 13,7 14,6

2 13,85 13,9 15,1

3 16,30 14,7 15,8

4 22,55 15,5 16,7

5 35,45 17,1 17,5

6 57,60 20 18,6

7 91,30 229 19,3

8 136,05 26,7 20,1

9 189,75 30,8 20,8

10 249,45 33,9 21,6

11 312,00 38,1 22,5

12 369,05 42 23

13 419,80 46,3 23,7

14 446,5 44,1 26,0




ANEXO B: MEDIA DE LOS DATOS EXPERIMENTALES DE LA TEMPERATURA PARA
LA MUESTRA 2

n Temperatura del Temperatura dela| Temperatura de
Reactor (°C) chaqueta (°C) loa gases (°C)

1 14,30 15,2 15,1

2 14,60 15,4 15

3 15,10 15,7 15,4

4 18,15 16 16,3

5 24,95 16,8 16,8

6 38,35 17,1 17,5

7 61,30 17,8 18,5

8 95,95 18,2 19

9 143,05 18,9 19,7

10 201,30 19,2 20,4

11 260,50 19,9 21

12 325,30 20,5 22

13 385,10 20,7 22,5

14 435,65 21,4 229




ANEXO C: RESULTADOS DE PRUEBA GCMS PARA AMBOS TRATAMIENTOS

UNIVERSIDAD CENTRAL DEL ECUADOR

. - - -
FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA - "
AREA DE INVESTIGACION g
INFORME DE RESULTADOS
1. Informacion general
N° Informe: 059
Orden de trabajo N°: 059 Ref. Proforma: Al-2023- 059
Razén Social / Nombres Apellidos:  Katherine Madeleine Darquea Chauca
RUC 6 CI: 1805761036
Direccion: Ambato, Av José Peralta y Salvador Lépez
Fecha de emision: 20 de noviembre de 2023
Fecha de muestreo: NIA Muestra tomada por: Cliente
Fecha de recepcion de lamuestra: 13 de noviembre de 2023
Fecha de realizacion del andlisis: 14 de noviembre de 2023
Correo electrénico: katherine darquea@espoch.edu.ec
Teléfono: 0998735950
Persona de Contacto: Katherine Madeleine Darquea Chauca Teléfono: (0998735050
2. Especificaciones del ensayo
Muestra: Combustible
Descripcion: Combustible
Tipo: M/A
Equipo: GC-MS
Lugar: Laboratorio A-212
Analista: Ing. Pablo Londofio
Descripcion: Método intemo
Observaciones:
3. Resultados
Los resultados documentales de respaldo se envian al correo electronico del cliente.
M1
N® Tr(min) Molécula identficada Probabilidad (%) | Porcentaje relativo (%)
1 4 594 3-Tetradecene, (E} 294 1634
2 481 (2,4 6-Trimethylcyclohexyl) methanol 104 1205
3 6.787 1-Docosene 33 10.346
4 6886 2-lsopropyl-5-methyl-1-heptanol 50b 5138
5 7005 n-Tridecan-1-ol 507 8934
5] 7337 3-Octadecene, (E)- ER A 344
7 71622 1-Octanol, 2-buty- 4.11 2482
8 7674 1,19-Eicosadiene 5.27 2003
9 9482 1-Docosene 349 433
10 959 1-Monene, 4,6,8-tim ethyl- 459 2085
1 9.803 1-Dodecanal, 3,7,11-trimethyl- 4.45 2889
12 9924 1-Decanol, 2-hexyl- 418 1085
13 9992 9-Eicosene, (E} 424 1414
14 10.329 1,19-Eicosadiene 507 2589
15 11938 1-lsopropyl-1,4,5-trimethyicyclohexane 6.21 5035
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16 1203 17-Pentatriacontene 66 1348
17 1225 1-Decanol, 2-hexyl- 361 bH622
18 12,406 1-Monadecene 2.48 1618
19 12.596 1-Decanol, 2-hexyl- 3.65 2645
20 12.723 Cyclododecanemethanol 7.41 2655
21 14.156 1-Hexadecanol, 3,7,11,15-tetramethyl- 444 3.06
22 14.413 Heptacos-1-ene 333 1668
23 14 584 Heptacos-1-ene 313 1139
24 14.886 Oxirane, tetradecyl- 55 3613
25 16.183 1-Decanol, 2-octyl- 383 253
26 16.402 1-Decanol, 2-hexyl- 3.26 1514
27 16.862 MNonacos-1-ene 589 5116
28 18.046 1-Decanol, 2-hexyl- 357 21714
29 18678 Oxirane, tetradecyl- hh2 3955
30 20.356 Monacos-1-ene b82 3289
el 21905 Dodecane, 1-cyclopenty-4-(3-cyclopentyipropw)- 495 2906
M2
N® Tr(min) Molécula identficada Probabilidad (%) | Porcentaje relativo (%)
1 459 1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl- 418 1255
2 4.806 (2,4,6-Trimethylcyclohexyl) methanol 144 1.743
Bicyclo[3.1. 1]heptane, 2 6,6-rimethy-, [TR-
3 4.838 (1a2a5a)} b14 0539
4 5607 7-Tetradecene 501 0558
5 58h4 Decane, 2,3,5 8-tetram ethy- 124 0963
6 5957 Tridecane, 4-methyl- 693 0591
7 6.497 6-Tefradecene, (E} 402 084
8 61778 1-Octanol, 2-buty- 4.04 9126
9 6.879 1-Monene, 4,6,8-timethy- 473 4815
10 6997 n-Tridecan-1-ol 458 7921
1 1.328 2-lsopropyl-5-methyl-1-heptanol h22 302
12 1486 Phytol 329 0699
13 7612 9-Eicosene, (E} 2.76 2325
Bicyclo[3.1_T]heptan-3-one, 2,6 ,6-trimethy-,

14 1665 (1a,2B 5a)- 407 182
15 7879 7-Tetradecene 825 0466
16 8.357 E-2-Octadecadecen-1-ol 279 0675
17 8.705 Decane, 2,3,5 8-tetramethy- 118 0688
18 9468 2-Hexyl-1-octanol 6.58 3978
19 9577 1-Decanol, 2-hexyl- 347 2056
20 9789 1-Dodecanol, 3,7,11-rimethy- 395 2643
21 991 1-MNonene, 4 6,8-tnmethy- 404 1027
22 9977 1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl- 41 1284
23 10.313 Cyclododecanemethanol 419 2254
24 11917 1,13-Dimethy-12-tetradecen-1-ol acetate 627 4374
25 12.008 2-lsopropyl-5-methyl-1-heptanol 401 121
26 12.225 1-Monadecene 297 4951
27 12.381 1-Docosene 394 1473
28 12511 Pentacos-1-ene 261 2391
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29 12.697 Cyclododecanemethanol 725 2908
30 14.128 1-Hexadecanol, 37,11,15-tetramethyl- 4 268
31 14.382 1-Dodecanol, 2-octyl- 28 1554
32 14.5h2 1-Decanol, 2-hexyl- 377 1091
33 14.851 Oxirane, tetradecyl- 525 316
34 16.145 1-Hexadecanol, 3,7,11,15-teramethyl- 34 2281
35 16.362 1-Decanaol, 2-octy- 32 1775
36 16.821 Octyl tetracosyl ether 252 3604
Cyclotetradecane, 1,7,11-tnmethy-4-{1-
37 17.998 methylethyi)- 3.72 215
38 18.189 1-Decanol, 2-hexyl- 367 1033
39 18.629 Cyclopentane, (4-octidodecyl)- 718 3423
40 19.703 Carbonic acid, eicosyl vinyl ester 419 2148
41 20.297 1-Decanol, 2-hexyl- 3.04 2369
42 21849 Dodecane, 1-cyclopentyl-4-(3-cyclopentylpropyl)- 433 2334
43 23.301 Monacos-1-ene 6.04 1.7471

MNOTA 1: En el caso de identificarse la misma molécula en diferentes tiempos de retencidn, esto puede deberse a pesos moleculares
semejantes o isémeros que el detector no es capaz de diferenciar. Los picos asociados a la columna no se han tomado en cuenta en la
MNOTA 2: Se recomienda verificar los espectros de masas de cada tiempo de retencion para asociarlos a lo esperado en cada muestra

i

Ing. Pablo Londoiio

Responsable técnico
20 de noviembre de 2023

El informe no se puede reproducr de manera total o parcial sin la autonzacion del laboratono.
Descargo de responsabilidad por muestreo o informacion entregada por el cliente

FIN DEL INFORME
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ANEXO D: RESULTADOS DE PRUEBA DE ACIDEZ TPD PARA EL

NANOCATALIZADOR
UNIVERSIDAD CENTRAL DEL ECUADOR

prai e
FACULTAD DE INGENIERIA QUiMICA s
AREA DE INVESTIGACION e g

INFORME DE RESULTADOS DE LABORATORIO

1. Informacion general

N° Informe: 024
Orden de trabajo N°: 024 Ref. Proforma: Al-2024- 024
Razon Social / Nombres Apellidos:  Katherine Darquea
RUC 6 CI: 1805761036
Direccion: Ambato
Fecha de emision: 20/05/2024
Fecha de muestreo: N/A Muestra tomada por: Cliente
15/05/2024
Fecha de recepcion de la muestra:
Fecha de realizacion del analisis: 20/05/2024
Correo electronico: katherine darquea@espoch.edu.ec
Teléfono: 0998735950
Persona de Contacto: Katherine Darquea Teléfono: ggga;r'35g5
2. Especificaciones del ensayo
Muestra: Catalizador sdlido
N°® muestras 1
Descripcion de la muestra: Mo aplica
Caracteristicas de la muestra: Polvo
Equipo: AutoChem 3
Lugar: Laboratorio A-210
Analista: Ing. Pablo Londofio
Observaciones:
3. Resultados
Los resultados documentales de respaldo se envian al comeo electronico del cliente.
Muestra Tmax (°C) H2 (cm3 / g)*
Orden 024 46211 364

* Condiciones de 1 atm y 273 K

TCD Sigal (2 ve. Timo

o

ams

Tim frirniten]




ESCUELA SUPERIOR POLITECNICA DE CHIMBORAZO

CERTIFICADO DE CUMPLIMIENTO DE LA GUIA PARA
NORMALIZACION DE TRABAJOS DE FIN DE GRADO

Fecha de entrega: 12 /08 /2024

INFORMACION DEL AUTOR

Nombres — Apellidos: Katherine Madeleine Darquea Chauca

INFORMACION INSTITUCIONAL

Facultad: Ciencias

Carrera: Ingenieria Quimica

Titulo a optar: Ingeniera Quimica

%7_111” =

Ing. Carlo§ Alcibar]

Asesor del Trabajo de Titulacién
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