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GLOSARIO

ACEITE PIROLITICO: hidrocarburo formado por el proceso de pirolisis del material
plastico y predecesor del combustible.

ALAMBIQUE: instrumento de metal en el que se realiza la evaporacion y
condensacion del aceite pirolitico para la obtencion del combustible final.

ASFALTENOS: compuestos aromaticos y nafténicos de con alto peso molecular
aproximadamente de 1000 a 50000kg/kgmol.

ASTM: American Society for Testing and Materials. Es una organizacion de
estandares internacionales que desarrolla y publica estdndares técnicos para una
amplia gama de materiales, productos, sistemas y servicios.

BASIC SEDIMENT AND WATER (BSW): corresponde al contenido de agua libre
(no disuelta) y sedimentos que trae el crudo. Es importante que su valor sea bajo,
para evitar suciedades y dificultades durante el procesamiento del crudo, al
vaporizarse el agua libre que pueden dafar el horno. Se informa como porcentaje
en volumen sobre crudo.

CARBON CONRADSON: determina la cantidad de residuo de carb6n presente en
los diferentes productos del petroleo, es decir la tendencia a formar depdsitos en su
evaporacion que forman dafios al motor.

CATALIZADOR TIPO ZEOLITA: mineral cristalino con estructura formada por
tetraedros enlazados con unidades primarias aluminosilicatos hidratados, de origen
volcanico de forma natural, con estructura porosa y de canales, siendo util como
catalizador por sus mallas moleculares que controlan el tipo de moléculas que tienen
acceso a los sitios activos.

CLOUD POINT: temperatura en la cual se empiezan a formar cristales de parafina
en el aceite que se encuentran en solucion, haciendo que el aceite se torna
nebuloso. Si el aceite tiene un alto punto de nubosidad no es recomendable en
ciertos usos pues los cristales de parafina pueden obstruir el medio por el cual van
disminuyendo la vida atil del equipo.

CONTENIDO DE AZUFRE: se expresa como tanto por ciento en peso de azufre y
varia desde menos un 0,1% hasta mas de un 5%. El contenido de azufre en el
combustible afecta los motores diésel de dos formas diferentes. Una tiene que ver
con la contaminacion ambiental por la emisién de SOx de los gases producidos en
la combustion y otra directamente a las partes que componen los motores.

DESTILACION ATMOSFERICA: es la destilacion que se realiza a una presion
cercana a la atmosférica. Se utiliza para extraer los hidrocarburos presentes de
forma natural en el crudo, sin afectar la estructura molecular de los componentes.
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DIESEL: hidrocarburo liquido compuesto principalmente por parafinas y utilizado
principalmente como combustible en calefaccion y motores diésel.

FLASH POINT: temperatura minima corregida a presion barométrica de 101,3 kPa,
donde al aplicar una fuente de ignicion genera que los vapores del combustible
produzcan un fogonazo instantaneo.

GRAVEDAD API: es la razon entre el peso de una sustancia y el peso de igual
volumen de agua a la misma temperatura, la gravedad especifica APl se mide
mediante hidrémetros que flotan en el liquido. EI API determina si el producto es
liviano o pesado.

MARMITA: recipiente metalico cubierto con tapa totalmente ajustado con
calentador eléctrico, en donde es introducido el material plastico para el proceso de
pirolisis.

PARAFINAS: ceras extraidas del petréleo, solidas a temperatura ambiente, inertes,
impermeables, brillantes, biodegradables y cuya combustién tiene lugar sin
liberacion de vapores nocivos 0 Ccorrosivos.

PIROLISIS: degradacion térmica de una sustancia en ausencia de oxigeno o con
cantidad limitada de este. Llevada habitualmente a temperaturas entre 400 °C y
800°C donde los residuos se transforman en gases, liquidos y cenizas sélidas
‘coque” de pirolisis.

POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD (PEBD): polimero termoplastico de cadena
ramificada conformado por unidades repetitivas de etileno que hace que su
densidad sea mas baja 0,915-0,935 g/cm?®y con temperatura de fusiéon de 115°C.
Es producido por polimerizacioén vinilica por radicales libres a altas presiones desde
103 a 345 MPa y altas temperaturas, desde 150 a 300°C.Los productos fabricados
con el PEBD tienen su respectiva identificacion americana SPI (Society of the
Plastics Industry) con el nUmero 4 LDPE por sus siglas en inglés.

POLIPROPILENO (PP): polimero termoplastico obtenido por polimerizacion del
propileno, perteneciente al grupo de las poliolefinas, su temperatura de fusién es
superior a la del polietileno, cuando es Homopolimero de 160 a 170°C como
copolimero de 130 a 168°C. Su densidad esta comprendida entre 0,90 y 0,93 g/cm?.
Para los productos fabricados como empaques de alimentos se identifican por la
SPI con el nimero 5.

PUNTO DE ANILINA: mide la potencia de dilucion de un producto de petrdleo por
medio de anilina y sustancias aroméaticas. Es de importancia conocer este valor en
procesos donde la dilucion sea importante o donde dicha caracteristica es
indeseada. A altas temperaturas la anilina aumenta su solubilidad y cuando alcanza
la solubilidad total se evidencia claridad, a bajas temperaturas se enturbia al
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determinar esa temperatura de enturbiamiento se reconoce si es hidrocarburo,
nafténico, aromatico, parafinico.

PUNTO DE FLUIDEZ: se define como la temperatura mas baja a la cual un derivado
del petréleo fluira.

PUNTO DE IGNICION: se denomina asi a la temperatura minima necesaria para
que los vapores generados por un combustible comiencen a arder.

PUNTO DE NUBE: es la temperatura a la cual empiezan a formarse cristales de
cera en el petroleo crudo.

TEMPERATURA DE DEGRADACION: temperatura superior en la que el polimero
puede ser conformado de manera Util, si se excede esta temperatura los enlaces
covalentes de la cadena principal pueden destruirse, quedando el polimero
guemado o carbonizado.

TERMOPLASTICOS: son plasticos que, a temperaturas relativamente altas, se
vuelven deformables o flexibles, se derriten cuando se calienta y se endurecen en
un estado de transicion vitrea cuando se enfrian lo suficiente. La mayor parte de los
termoplasticos son polimeros de alto peso molecular, los cuales poseen cadenas
asociadas por medio de fuerzas de Van der Waals débiles (polietileno);
fuertes interacciones dipolo-dipolo y enlace de hidrégeno, o incluso
anillos aroméaticos apilados (poliestireno).

VISCOSIDAD: es una medida de la resistencia de un fluido a las deformaciones
graduales producidas por tensiones cortantes o tensiones de traccion.
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RESUMEN

Los plasticos son los materiales mas usados industrialmente para procesos de
empaqgue, almacenamiento y distribucion tanto de materias primas como de
productos finales, especialmente en industrias de alimentos, ya que deben
garantizar que sus productos cumplan con las caracteristicas especificadas por
normas técnicas, pero cuando existen deficiencias en los procesos de empaque, se
genera un gran volumen de residuos.

Los residuos plasticos se pueden tratar por medio de reciclaje mecanico o quimico,
asi, el presente estudio se centra en los procesos de reciclaje quimico,
especificamente en la pirolisis térmica y catalitica, cuyo fin es generar productos
Gtiles, como combustibles, y reducir considerablemente el volumen de residuos en
los rellenos sanitarios.

Primero, se realiza la caracterizacion de la materia prima para determinar de qué
tipo de plasticos se componen los residuos a tratar: se evalla la presencia de
contaminacion (restos de alimentos), la humedad y las cenizas ya que los residuos
contienen trazas de materia organica, ademas se identifica a que grupo de plasticos
pertenecen de acuerdo a la codificacion establecida por la norma ASTM D7611.

Posteriormente, se realiza un disefio de experimentos para determinar las
condiciones de operacion que generan el mejor rendimiento del producto de interés
en la pirolisis tanto térmica como catalitica, que, en este caso, se denomina aceite
pirolitico y corresponde a la fraccion liquida de los productos finales. Se determina
la temperatura como la variable de mayor influencia y se establece 650 °C como la
temperatura a la que se obtienen los mejores rendimientos. El aceite pirolitico se
caracteriza de acuerdo a las normas ASTM que aplican para el andlisis de productos
del petrdleo y se hace énfasis en la norma ASTM D86 “método de prueba
estandarizado para la destilacién de productos del petroleo y combustibles liquidos
a presion atmosférica” para la obtencion del combustible (diésel) derivado del aceite.
El aceite pirolitico se considera como un crudo ligero por su valor de densidad (47.7
°APIl), ademas muestra un contenido de azufre y de agua de 0.025% y <0.1%
respectivamente. El punto de fluidez se registra a los -15°C; presenta un porcentaje
de carbonos aromaticos, nafténicos, parafinicos y olefinicos del 12.22%, 34.03%,
53.75% y 15%. El aceite pirolitico tiene un porcentaje de sedimentos del 15% y un
namero de neutralizacion de 11.33 mg KOH/g de muestra analizada.

Finalmente, el diésel obtenido se somete a evaluacion, también segun las normas
ASTM. Para el Diésel se obtiene un contenido de azufre del 0.0338%, una densidad
de 0.8257 g/ml y un contenido de agua <0.1%. Registra su flash point a los 65.5°C
y su cloud point a los 3°C. El contenido de carbén y cenizas para el diésel es de
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0.8847% y 0.0637% respectivamente y su indice de cetano es de 49.08. Los
resultados finales se comparan con combustibles diésel comerciales con el objetivo
de conocer las aplicaciones en las que puede ser utii de acuerdo a sus
caracteristicas.

Palabras claves: residuos plasticos, reciclaje, tratamiento, pirolisis térmica, pirolisis
catalitica, combustible, aceite pirolitico, caracterizacion, normas ASTM.
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INTRODUCCION

Los plasticos son materiales de estructuras moleculares complejas y pesos
moleculares altos; son usados para todo tipo de aplicaciones industriales y su
demanda es cada vez mayor: una gran demanda de plasticos, genera a su vez una
gran cantidad de residuos. Aungue existen varios métodos para el tratamiento de
residuos, muchos de ellos requieren etapas de lavado y acondicionamiento que se
traducen en mayores costos, por lo que se buscan formas de reciclaje que
garanticen la maxima utilidad de los residuos.

Uno de los métodos de reciclaje de plasticos es el reciclaje quimico?! o pirolisis, ya
que, por medio de este tratamiento, se modifican las estructuras quimicas de los
polimeros garantizando la reduccion del volumen de residuos y la generacion de
productos como combustibles.

La produccién de combustibles a partir de la pirolisis de residuos plasticos es una
tecnologia emergente que brinda una solucién para la disposicion adecuada de
aguellos residuos post-consumo y post-industria que no pueden ser tratados
mediante reciclaje mecanico y que usualmente van a parar a rellenos sanitarios. La
pirolisis es un proceso en el que se da la degradacién térmica de los residuos en
ausencia de oxigeno; durante este proceso los materiales poliméricos se calientan
a altas temperaturas, de manera que sus macromoléculas se descomponen en
moléculas mas pequefias y se recuperan productos tales como gasolina,
queroseno, diésel y una amplia gama de hidrocarburos liquidos y gaseosos.

Los productos piroliticos generalmente se componen de una fraccién semiliquida o
aceite pirolitico, una fracciébn solida o carbonilla y una fraccion de gases
combustibles no condensables. El aceite pirolitico se compone de una mezcla de
hidrocarburos que se extienden desde alcanos ligeros hasta aceites pesados,
naftas, compuestos aromaticos y parafinas.

La pirolisis puede ser térmica o catalitica, en ambas, la temperatura es el factor de
mayor influencia, por lo que se busca siempre manejar una temperatura optima
acorde a los residuos que se estan tratando. La pirolisis térmica produce una
distribucion de hidrocarburos muy amplia y se requiere un mayor tiempo de
residencia en el proceso para lograr la descomposicion total de los residuos,
mientras que, en la pirolisis catalitica, aunque la temperatura sigue siendo el factor
de mayor influencia, el uso de un catalizador apropiado reduce los tiempos de

1 UNIVERSIDAD DE VALLADOLID. Escuela técnica superior de Ingenieros Industriales.
Departamento de Quimica Organica. Recuperado el 13 de junio de 2016 de:
http://lwww.eis.uva.es/~macromol/curso05-06/pet/reciclado_quimico.htm
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procesamiento y la distribucién de hidrocarburos en el producto final, ademés de
mejorar su calidad.

Actualmente, en paises como Alemania, Inglaterra, Espafia, EEUU, Coreay Japon,
han surgido instalaciones, con una alta tecnologia, dedicadas a la produccion de
combustibles derivados del plastico. Otras instalaciones de media tecnologia han
surgido en Ucrania, Pakistdn y México?. En Colombia, ain no se ha visto el
desarrollo de este tipo de tecnologias, pero se han empezado a adelantar
investigaciones a una escala menor (laboratorio y planta piloto) con el fin de estudiar
la rentabilidad y factibilidad del proceso en el contexto colombiano de la generacion
y tratamiento de residuos plasticos?®.

2 KAMINSKY Walter, SCHEIRS John. Feedstock recycling and pyrolysis of waste plastics: converting
waste plastics into diesel and other fuels. West Sussex UK, 2006, p 7

3 QUINTERO PENA Carlos Humberto. Reciclaje termo-mecénico del poliestireno expandido (Icopor),
como una estrategia de mitigacion de su impacto ambiental en rellenos sanitarios. Universidad de
Manizales. Manizales, Colombia. 2013., p 22
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el proceso de pirolisis de plasticos para la produccion de Diésel a nivel
laboratorio a partir de residuos plasticos de industrias de alimentos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar condiciones de operacion para el proceso de pirolisis de acuerdo al
rendimiento en la conversion de los residuos plasticos en aceite pirolitico.

e Obtener Diesel mediante la destilacion del aceite pirolitico a nivel laboratorio.

e Caracterizar el Diesel obtenido por destilacion del aceite pirolitico mediante
analisis fisicoquimicos.
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1. PIROLISIS DE RESIDUOS PLASTICOS PARA LA OBTENCION DE
COMBUSTIBLE

Con el objetivo de entender de qué trata el proceso de pirolisis de residuos plasticos
para la obtencién de combustible, en el presente capitulo se muestran conceptos
generales de los plasticos, su composicion, ademas del panorama colombiano en
cuanto a generacion de residuos, principalmente en la industria de alimentos.

Después de entender un poco mas acerca de los compuestos plasticos encontrados
en los residuos, se identifican las formas de tratarlos y se hace énfasis en el reciclaje
guimico o pirolisis, siendo este el objetivo de la presente investigacion. A este tema
corresponden los tipos de pirolisis, la descripcion del proceso, asi como los
productos y subproductos obtenidos, dando a conocer las ventajas econdmicas y
ambientales que conllevan este tratamiento.

1.1 PLASTICOS

Los polimeros conformados por moléculas de carbono e hidrogeno que contienen
dobles enlaces carbono — carbono a través de los cuales se polimerizan por adicion
son llamados poliolefinas. Los alquenos, conocidos también como olefinas, son
compuestos quimicos formados por moléculas de carbono e hidrogeno con al
menos un enlace doble carbono — carbono, siendo etileno y propileno los alquenos
mas simples.

Las poliolefinas obtenidas a partir de la polimerizacion de alquenos simples, como
PE (polietileno), PP (polipropileno) y PS (poliestireno) son normalmente utilizadas
como materia prima para la produccién de empaques de alimentos®. A continuacion,
se describen las aplicaciones mas comunes para cada tipo de plastico (poliolefina)
en la industria alimenticia y una descripcién general de sus caracteristicas. En la
figura 1 se muestra la estructura de cada una de las poliolefinas.

El polipropileno (PP) se puede fabricar de diferentes formas; la forma en la que se
produce afecta sus propiedades fisicas ya que un bajo contenido de comonomeros
altera su estructura y sus propiedades. Su punto de fusion es aproximadamente a
130 °C. Los usos principales dados al polipropileno son:

e Los homopolimeros se usan para termoformado y fibras orientadas.

e Los copolimeros aleatorios se usan para empaques de alimentos, quimicos,
productos de belleza, contenedores claros y empaques resistentes al calor.

e Los copolimeros en bloque se usan para filmes y hojas.

4 EBNESAJJAD Sina. Plastic films in food packaging Materials, technology and applications. Chadds
Ford, PA, USA. 2013,p 2
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Figura 1.Estructura de poliolefinas formadas por alquenos simples.
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Fuente: EBNESAJJAD Sina, Plastic films in food packaging Materials, technology and applications.
Chadds Ford, PA, USA. 2013

El Poliestireno (PS) es el plastico mas simple basado en moléculas de estireno. Su
punto de fusion se encuentra en los 240 °C. Existen tres formas generales de
peliculas de Poliestireno:

e PS para propésitos generales
e PS orientado
e PS de alto impacto (HIPS)

Los principales usos y aplicaciones que se le dan al Poliestireno son:

e EI PS de propositos generales se usa para empaques de yogurt, crema,
mantequilla, cajas de huevos, bandejas de frutas y vegetales, ponqués y
galletas. Empaques desechables de medicamentos, empaques de horneados y
etiquetas.

e Las peliculas de PS orientado pueden ser impresas y laminadas con espumas
para platos y bandejas de comida, mejorando su estética.

El polietileno (PE) es el plastico mas comun. A veces, algunos de los carbonos en
la estructura del polimero, en lugar de tener hidrogenos unidos a ellos, tienen
asociadas largas cadenas de polietileno, esto se llama polietileno ramificado, o de
baja densidad (LDPE). Cuando no hay ramificacion, se llama polietileno lineal, o
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polietileno de alta densidad (HDPE)®. El polietileno lineal es mucho mas fuerte que
el polietileno ramificado, pero el polietileno ramificado es mas barato y més facil de
fabricar®. Las ramificaciones afectan la cristalinidad, es decir, un alto grado de
ramificaciones reducen el tamafo de las regiones cristalinas, lo que conlleva a una
baja cristalinidad. Entre las aplicaciones del polietileno se encuentran’:

e El polietileno de ultra baja densidad se usa para empaques de quesos, carnes,
café y detergentes.

e Elpolietileno de baja densidad se usa para empaques de alimentos como panes,
productos horneados y en empaques para textiles.

e El polietiieno de baja densidad lineal se usa para empaques en agricultura y
empaques de burbujas para embalaje.

e El polietiieno de media densidad se usa para bolsas de mercado, sobres de
envios y empaques de productos frescos.

e El polietileno de alta densidad se usa para empaques de alimentos, botellas de
agua, cosméticos, productos meédicos y quimicos.

1.2 RESIDUOS PLASTICOS DE LA INDUSTRIA DE ALIMENTOS

Un envase alimentario es cualquier material que se utiliza para contener, proteger,
distribuir y mostrar productos alimentarios, desde la materia prima hasta el producto
terminado y desde el fabricante hasta el usuario o consumidor. Los plasticos
constituyen uno de los grupos de materiales que mas se utiliza en la industria
alimentaria como envases de alimento; del total de residuos plasticos generados, el
60% corresponde a residuos de envases plasticos post consumo.

El consumo de plasticos por tipos y aplicaciones ha cambiado con los afios, hoy en
dia, alrededor de un 70% del consumo total es en forma de termoplasticos,
principalmente PE, PP y PS; su uso predominante es en el envasado.

Los residuos plasticos generados diariamente, se pueden dividir en 4 categorias:

1. Plasticos poco degradables y limpios

2. Plasticos poco degradables que han sido contaminados
3. Mezclas de plasticos con composicién conocida

4. Componentes de residuos solidos urbanos

Los residuos son generados en todas las etapas del ciclo productivo de los plasticos,
partiendo desde su produccion hasta su consumo. Del total de residuos generados,

5 Ibid, EBNESAJJAD Sina., p 5
6 Ibid, EBNESAJJAD Sina., p 6
7 Ibid, EBNESAJJAD Sina, p 6
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alrededor de un 60 % es residuo post consumo, principalmente productos de
envasado®. El PE de alta y baja densidad, el PP y el PS son los polimeros mas
utilizados en el envasado y por tanto contribuyen a un alto porcentaje en los residuos
tanto urbanos como industriales, en total, representan el 94 % del total de residuos
plasticos. Los procesos de reciclaje son muy limitados® ya que los materiales que
los componen estdn formados por estructuras dificiles de separar en capas o
particulas menores y son generalmente incluidos en los residuos municipales y
tratados como basuras.

Existen diversos métodos en el tratamiento de los residuos plasticos, estos se
denominan tratamientos primarios, secundarios, terciarios y cuaternarios.

Los tratamientos primarios consisten en operaciones mecanicas para obtener un
producto de similares caracteristicas a las del producto original; se aplica
principalmente en recortes de plantas de produccion.

Los tratamientos secundarios consisten en la fusion, es decir, los desechos plasticos
son convertidos en productos de diferentes formas y aplicaciones que difieren a las
del plastico original.

El reciclado terciario, o “reciclado quimico”, persigue el aprovechamiento integral de
los elementos constitutivos del plastico, transformandolo en hidrocarburos, los
cuales pueden ser materia prima para la obtencion de otros productos
petroquimicos; los métodos pueden ser quimicos o térmicos, dependiendo del tipo
de polimero?®.

En la figura 2 se ilustra un proceso de reciclado quimico de plasticos (pirolisis), que
busca reducir las cadenas poliméricas para obtener productos mas simples Utiles
en la industria petroquimica.

El reciclado cuaternario consiste en la incineracibn para recuperar energia,
actualmente es un método polemizado debido a los problemas ambientales que este
conlleva.

8 |bid, CONESA FERRER Juan Antonio, p 15

9 CISAN. Consejo para la informacion sobre seguridad de alimentos y nutricion. Los plasticos
biodegradables en la industria alimentaria. En: http://cisan.org.ar/adjuntos/20110210125752_.pdf, p
1

10 ARANDES José M, BILBAO Javier, LOPEZ Danilo. Reciclado de residuos plasticos. En
http://www.ehu.eus/reviberpol/pdf/MARO4/Danilo2004.pdf, p 31
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Figura 2. Reciclaje quimico de plasticos.
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Fuente: LINAZISORO lbon. El reciclado quimico, otra alternativa menos conocida. En:
http://www.interempresas.net/Plastico/Articulos/5628-El-reciclado-quimico-otra-alternativa-menos-
conocida.html

1.3 RECICLAJE QUIMICO DE RESIDUOS PLASTICOS (PIROLISIS)

El reciclaje quimico de plasticos hace referencia a todos los procesos que
transforman materiales plasticos en moléculas méas pequefias, habitualmente
liguidos o gases, que pueden ser usados como materias primas de otros procesos
petroquimicos, ya sea para producir un compuesto diferente o plastico nuevamente.
Se denomina reciclado quimico pues se produce un cambio en la estructura quimica
del polimero y los productos son utiles como combustibles.

El reciclado quimico ha centrado su atencion en la pirolisis, especialmente la pirolisis
térmica y la pirolisis catalitica, como método para obtener diversas fracciones de
combustible a partir de los residuos plasticos.

La pirolisis es una posibilidad de tratamiento ademas de la combustion o
incineracion, en las que de una forma u otra se aprovecha el contenido energético
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de los residuos plasticos en general®l. Los plasticos estdn compuestos por largas
cadenas poliméricas que, por accion de la temperatura, se descomponen y se
obtienen compuestos de cadena més corta, estos suelen ser liquidos y gases; los
plasticos, al ser sustancias de alto peso molecular no pueden ser purificados
mediante procesos como la destilacién, extraccidbn o cristalizacion, solamente
pueden ser aprovechados mediante la ruptura de macromoléculas en fragmentos
mas pequenos.

La pirolisis rompe las macromoléculas para formar moléculas méas pequefias,
ademas se puede usar para convertir mezclas de residuos plasticos en
combustibles y derivados, con los que se puede generar energia limpia. Los
compuestos a base de carbono contenidos en el residuo se descomponen dando
origen a una mezcla de gases, hidrocarburos condensables y un residuo carbonoso
o char (coque).*?

Los tres principales componentes que resultan de la pirolisis son:

e La corriente de gas compuesta basicamente de hidrogeno, metano, monoxido y
diéxido de carbono, entre otros gases, dependiendo de las caracteristicas
organicas del material que es pirolizado y las condiciones de operacion.

e La fraccibn condensable, liquida a temperatura ambiente, consistente en
alquitranes o aceite con agentes quimicos tales como &cido acético, acetona y
metanol.

e Un coque o char residual (carbono) mezclado con el material inerte que entra al
proceso.

A medida que aumenta la temperatura del proceso, la proporcion de gases es mayor
en relacion con la fase solida (char), no obstante, a medida que aumenta la
temperatura se van volatilizando compuestos que, mezclados con el gas de sintesis,
provocaran una contaminacion que obligara a una depuracion, en funcion de la
clase de aplicacién a la que se haya destinado.

Solamente se puede obtener combustible liquido con la pirolisis de termoplasticos
como PE, PP y PS, la adicion de termoestables, madera y papel a la alimentacion
lleva a la formacion de sustancias de carbono indeseadas y disminuye el
rendimiento en el producto!®. Dependiendo de la composicion en los residuos
plasticos, el combustible liquido resultante puede tener trazas de otros compuestos
tales como aminas, alcoholes, ceras y algunas sustancias inorganicas, la

11 CASTELLS Elias, VELO Enric. La pirdlisis. Espafia: Ediciones Diaz de Santos, 2012. Febrero 13,
2016. ProQuest ebrary. P 479

12 |bid, CASTELLS Elias, VELO Enric., p 494

13 UNEP. Converting Waste Plastics into a Resource: Compendium of technologies. Osaka, Japon.
P 15. 2009
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contaminacion inesperada y altos contenidos de agua pueden reducir el rendimiento
del producto y afectar la vida util de los reactores de pirolisis.

La pirolisis se puede llevar a cabo a varios niveles de temperatura, tiempos de
reaccion, presiones, presencia 0 ausencia de gases o liquidos reactivos y
catalizadores. La temperatura puede ser baja (<400°C), media (400 — 600 °C) o alta
(>600°C). La presion es generalmente atmosférica. En la figura 3 se muestra el
esquema de un proceso de pirolisis.

En su sentido més estricto, la pirolisis debe realizarse en ausencia total de oxigeno,
sin embargo, actualmente se utiliza este término en un sentido mas amplio, para
describir los cambios quimicos provocados por la accién del calor, incluso con aire
y otros aditivos.!* Existen dos tipos principales de pirolisis: pirolisis térmica y pirolisis
catalitica.

La pirolisis térmica, involucra la degradacion de materiales poliméricos al
calentarlos; la pirolisis catalitica corresponde al mismo proceso, pero un catalizador
adecuado es utilizado para realizar la reaccion de craqueo (pirolisis).

Figura 3. Esquema de un proceso de pirolisis.
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Fuente: CONESA FERRER Juan Antonio, Estudio de la pirolisis de residuos plasticos de polietileno
y heumaticos usados. Universidad de Alicante. Departamento de Ingenieria Quimica. Alicante,
Espafia. Enero de 1996

14 CONESA FERRER Juan Antonio. Estudio de la pirolisis de residuos plasticos de polietileno y
neumaticos usados. Universidad de Alicante. Departamento de Ingenieria Quimica. Alicante,
Espafia. Enero de 1996, p 38.
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1.3.1 Pirolisis térmica. La pirolisis térmica es un proceso endotérmico de alta
energia que requiere temperaturas de por lo menos 350 a 650 °C, dependiendo del
polimero a degradar. En algunos procesos se requieren temperaturas de hasta 900
°C para alcanzar rendimientos de productos aceptables. Los estudios realizados en
craqueo térmico se han centrado principalmente en el polietileno, Poliestireno y
polipropileno tanto virgen como de residuos.

La descomposicion térmica de polimeros (olefinas) conlleva a la formacién de
hidrocarburos con pesos moleculares mas altos y char o coque, que se pueden
presentar en diferentes cantidades segun el material:

Figura 4. Descomposicion de polimeros.

R-CH,-CH=CH, + R'-CH,-CH=CH, — char, coque

Fuente: KAMINSKY Walter, Feedstock recycling and pyrolysis of waste plastics: converting waste
plastics into diesel and other fuels. West Sussex UK, 2006

El craqueo térmico es una reaccion de cadena con radicales libres (un radical libre
es un atomo o grupo de atomos con un electréon libre). Los radicales libres
reaccionan con los hidrocarburos obtenidos, produciendo nuevos hidrocarburos y
nuevos radicales libres!®:

Figura 5. Formacién de radicales libres
R-CH,-CH,-CH,-CH;3 + CH;* — R-CH,-CH,-CH,-CH," 4+ CH,

Fuente: KAMINSKY Walter, Feedstock recycling and pyrolysis of waste plastics: converting waste
plastics into diesel and other fuels. West Sussex UK, 2006

Los radicales libres se pueden descomponer dando lugar a olefinas y nuevos
radicales®®:

Figura 6. Formacién de nuevos radicales.
CH,-CH,-CH,-CH*-CH,-CH,- — R-CH=CH, + CH3-CH,"*

Fuente: KAMINSKY Walter, Feedstock recycling and pyrolysis of waste plastics: converting waste
plastics into diesel and other fuels. West Sussex UK, 2006

Buekens!’ propone 4 tipos de reaccion de pirolisis, pero para el caso del PE, PPy
PS, solo dos tipos de mecanismos son aplicables, a saber:

1. Ruptura de final de cadena, la cual produce monoémeros principalmente.

15 KAMINSKY Walter, SCHEIRS John. Feedstock recycling and pyrolysis of waste plastics:
converting waste plastics into diesel and other fuels. West Sussex UK, 2006, p 114

16 |bid, KAMINSKY Walter, SCHEIRS John, p 114

17 BUEKENS Alfons G. Technical methods in plastics pyrolysis. Department of chemical engineering
and Industrial Chemistry. Brussels, Belgium. 1998, p 64
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2. Ruptura de cadena aleatoria, la cual rompe la cadena en fragmentos de
diferentes tamafios.

La via de corte de fin de cadena parte en un extremo de la cadena del polimero y
sucesivamente libera unidades del monémero, disminuyendo el peso molecular del
polimero lentamente y liberando gran cantidad de mondémero; este tipo de ruta de
degradacion también se conoce como reaccion de despolimerizacion y se
representa de la siguiente forma:

Figura 7. Reaccion de despolimerizacion.
M: = M:_,+M
Myy = My, + M

Fuente: CONESA FERRER Juan Antonio, Estudio de la pirolisis de residuos plasticos de polietileno
y neumaticos usados. Universidad de Alicante. Departamento de Ingenieria Quimica. Alicante,
Espafia. Enero de 1996

La reaccion de corte aleatorio ocurre en un sitio al azar a lo largo de la cadena del
polimero, en este caso se degrada para generar fragmentos de menor peso
molecular y practicamente no se liberan monémeros. En diversos estudios se ha
mostrado que el corte aleatorio es la principal via de degradacion en la pirolisis
térmica de varios polimeros, en particular poliolefinas tales como PE y PP18,

Las reacciones lentas a bajas temperaturas maximizan el rendimiento de productos
sélidos. Cambiando la temperatura, la presion y el tiempo de residencia se modifican
sustancialmente las proporciones de gases, liquidos y solidos. Altas velocidades de
calentamiento (hasta de 1000 K/min), minimizan la formacion de char y favorecen
la condensacién de la fase liquida por encima del craqueo para la produccion de
gases.

Los productos obtenidos se pueden usar como combustibles, petroquimicos y
mondmeros; como regla, tanto en la fraccion liquida como en la gaseosa, hay una
mezcla de numerosos componentes mientras que en el char se pueden encontrar
cenizas y pigmentos.

Las resinas poliolefinicas contienen solo carbono e hidrogeno y algunos aditivos
como antioxidantes y estabilizadores UV, la presencia de hetero-elementos, como
cloratos y bromatos es indeseable, ya que estos elementos se distribuyen a través

18 CONESA FERRER Juan Antonio, Estudio de la pirolisis de residuos plasticos de polietileno y
neumaticos usados. Universidad de Alicante. Departamento de Ingenieria Quimica. Alicante,
Espafia. Enero de 1996., p 37
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de todos los productos obtenidos, reduciendo su potencial comercial y el valor de
cada uno de ellos.*®

1.3.1.1 Temperatura. La temperatura es la variable de operacion mas importante,
ya que determina tanto la velocidad de descomposicion térmica como la estabilidad
del alimento y los productos obtenidos. Temperaturas altas (>600°C) favorecen la
produccion de moléculas gaseosas simples, esto debido a que un aumento en la
temperatura introduce el efecto de la degradacién térmica lo que aumenta el rango
de productos obtenidos y acelera las reacciones de craqueo sobre la superficie de
los catalizadores lo que da origen a una mayor cantidad de gases y también
reacciones de crecimiento de cadena y descomposicion?®, mientras que bajas
temperaturas (<400°C) conllevan a productos liquidos mas viscosos, mayores
velocidades de descomposicion, mayor tendencia a la formacion de coque y mayor
cantidad de productos secundarios.?!

Para mezclas de plasticos a altas temperaturas, se favorece la produccién de gases
y productos liquidos con altos pesos moleculares??, sin embargo, en algunos casos
el incremento en la produccion de gases a temperaturas mayores a 650 °C puede
disminuir la proporcion de productos liquidos, como se observa en el grafico 1.

Gréfico 1. Proporcion de gases y liquidos a temperaturas superiores a 650 °C.
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Fuente: GAO Feng. Pyrolysis of Waste Plastics into Fuels. University of Canterbury. Nueva
Zelanda. 2010

1.3.2 Pirolisis catalitica. En comparacion con la pirolisis puramente térmica, la
adiciéon de catalizadores, reduce significativamente las temperaturas y tiempos de
pirolisis e incrementa el rendimiento de productos gaseosos. El uso del catalizador

19 KAMINSKY Walter, SCHEIRS John, Op cit, p 7
20 CONTRERAS CANTEROS Francisco Eduardo. Estudio de la pirolisis catalitica de polietileno en
un reactor semi-batch. Universidad de Chile. Santiago de Chile, Chile. Enero de 2014, p 22
21 KAMINSKY Walter, SCHEIRS John. Feedstock recycling and pyrolysis of waste plastics:
converting waste plastics into diesel and other fuels. West Sussex UK, 2006, p 10
22 GAO Feng. Pyrolysis of Waste Plastics into Fuels. University of Canterbury. Nueva Zelanda. 2010,
p 15
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busca la selectividad de los productos de maximo interés, ya sea como combustible
0 como materia prima en la industria petroquimica. Existen cuatro rutas de trabajo
para la pirolisis catalitica:

e Directa, en la que los plasticos y el catalizador son fundidos en el mismo reactor.
¢ Reformado en la linea de producto gaseoso de la pirolisis.

e Reformado del producto liquido de la pirolisis, en un segundo reactor catalitico.
e Craqueo catalitico de los plasticos disueltos.

La finalidad de los catalizadores es reducir la velocidad de reacciones secundarias
hacia productos no deseados (gases y alquitranes) y mejorar la selectividad de una
reaccion cambiando el rendimiento hacia la generacion de liquido combustible. El
proceso utiliza catalizadores de la familia de los alumino-silicatos®® como los
obtenidos a partir de roca volcanica (riolita) o zeolitas, ya que son muy activos.

El mecanismo de reaccion de la pirolisis catalitica de plasticos se describe de la
siguiente manera:

e Iniciacion. Tiene lugar en la superficie del catalizador. Las macromoléculas del
polimero reaccionan en los sitios activos de la superficie externa de los cristales
del catalizador debido a que presentan un tamafio demasiado grande como para
penetrar en los canales del mismo?*. En este primer paso, pueden tener lugar
dos reacciones: la abstraccion de un hidruro de la molécula del polimero, como
se indica en la figura 8, o la adicién de un protén a los enlaces carbono-carbono
de la molécula, como se muestra en la figura 9.

Esta reaccion tiene lugar preferentemente sobre defectos de la cadena del
polimero, como es el caso de los enlaces olefinicos.

Figura 8. Abstraccion de hidruros.

R R R R
T T + X = e e + HX

+

Fuente: HERNANDEZ FEREZ Maria del Remedio, Evaluacion de la pirolisis térmica y catalitica de
polietileno en lecho fluidizado como técnica de reciclado. Influencia de las variables sobre los
productos generados. Universidad de Alicante. Alicante, Espafia. Marzo de 2007

23 EGIDO Sergio David. Procedimiento catalitico de pirolisis flash para la obtencion de bio-oil o
biofuel a partir de materias poliméricas carbonadas. Patent WO 2014041212 Al. Google Patents.
Marzo 20 de 2014. Obtenido de: http://www.google.com/patents/W02014041212A1?cl=es

24 HERNANDEZ FEREZ Maria del Remedio. Evaluacién de la pirolisis térmica y catalitica de
polietileno en lecho fluidizado como técnica de reciclado. Influencia de las variables sobre los
productos generados. Universidad de Alicante. Alicante, Espafia. Marzo de 2007, p 97
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Figura 9. Adicion de protones.

= R + HX - " R +X

Fuente: HERNANDEZ FEREZ Maria del Remedio, Evaluacién de la pirolisis térmica y catalitica de
polietileno en lecho fluidizado como técnica de reciclado. Influencia de las variables sobre los
productos generados. Universidad de Alicante. Alicante, Espafia. Marzo de 2007.

Los iones generados de este modo pueden estabilizarse mediante reacciones de
transferencia de hidrogeno, isomerizacion, etc. o bien, una ruptura en posicion 3
respecto a la carga positiva, dando lugar a una olefina y un compuesto iénico asi?°:

Figura 10. Obtencion de olefinas y compuestos ionicos.

RWWR N RW N +VR

Fuente: FERNANDEZ FEREZ Maria del Remedio, Evaluacion de la pirolisis térmica y catalitica de
polietileno en lecho fluidizado como técnica de reciclado. Influencia de las variables sobre los
productos generados. Universidad de Alicante. Alicante, Espafia. Marzo de 2007

e Propagacién. Los productos obtenidos de la rotura inicial reducen su longitud a
través de atagues sucesivos por parte de los centros acidos del catalizador o de
cadenas ionicas, conduciendo a una cadena de menor tamafio. Estos
fragmentos del polimero se difunden hacia el interior del catalizador y continian
reaccionando en los centros 4cidos internos mediante reacciones secundarias,
dando lugar a cadenas mas ligeras que provocan la formacion de una fraccién
liguida y una fraccién gaseosa?®.

Las principales reacciones en la etapa de propagacion del mecanismo catalitico
son:

e Isomerizacién. Pueden producirse dos tipos de isomerizaciones durante la
reaccion: isomerizacion de carga o isomerizacion de un sustituyente a lo largo
de la cadena. La isomerizacion de carga tiene lugar a través de la transferencia
de atomos de hidrégeno, tendiendo a favorecer la formacidon de iones mas
estables:

25 |bid, HERNANDEZ FEREZ Maria del Remedio, p 98
26 |bid, HERNANDEZ FEREZ Maria del Remedio, p 99
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Figura 11. Isomerizacion de carga

+
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Fuente: HERNANDEZ FEREZ Maria del Remedio, Evaluacién de la pirolisis térmica y catalitica de
polietileno en lecho fluidizado como técnica de reciclado. Influencia de las variables sobre los
productos generados. Universidad de Alicante. Alicante, Espafia. Marzo de 2007

Mientras que la isomerizacién de un sustituyente conduce a la generacion de iones
ramificados, asi:

Figura 12. Isomerizacion de un sustituyente

Fuente: HERNANDEZ FEREZ Maria del Remedio, Evaluacion de la pirolisis térmica y catalitica de
polietileno en lecho fluidizado como técnica de reciclado. Influencia de las variables sobre los
productos generados. Universidad de Alicante. Alicante, Espafia. Marzo de 2007

e Desproporcionacion. Supone laformacién de un enlace carbono-carbono entre
un carbocation y una olefina, seguido de un reordenamiento de la molécula,
dando lugar a otra olefina y a un nuevo carbocation?’ asi

Figura 13. Desproporcionacion

M+N‘*\><:/\_'\></\_*
w___. +Y\

Fuente: HERNANDEZ FEREZ Maria del Remedio, Evaluacion de la pirolisis térmica y catalitica de
polietileno en lecho fluidizado como técnica de reciclado. Influencia de las variables sobre los
productos generados. Universidad de Alicante. Alicante, Espafia. Marzo de 2007

La degradacion catalitica de poliolefinas genera un subproducto solido
generalmente llamado coque, que contamina el catalizador y lo desactiva debido a
que bloquea fisicamente los poros del catalizador obstruyendo el paso de las
moléculas del reactante hacia los sitios activos interiores.

1.3.2.1 Catalizador. Se han estudiado catalizadores heterogéneos y homogéneos
para el craqueo catalitico de plasticos. Generalmente se prefieren los catalizadores
heterogéneos debido a su facilidad de separacion y recuperaciéon del medio

27 |bid, HERNANDEZ FEREZ Maria del Remedio, p 100
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reactante. Entre los catalizadores heterogéneos se encuentran zeolitas, alumino-
silicatos, solidos acidos y superacidos y 6xidos basicos.

Los alumino-silicatos presentan estructuras cristalinas que forman poros uniformes
de dimensiones moleculares. Los catalizadores acidos como las zeolitas han
resultado particularmente eficientes en las reacciones de degradacion de
compuestos poliolefinicos. Son sélidos porosos de origen natural o sintético
compuestos principalmente por Oxidos de aluminio y silicio en proporciones
definidas, que presentan redes de alta cristalinidad con estructuras espaciales fijas.
Tienen alta area y acidez superficial, por lo que son muy utilizados en procesos
donde se requiera abstraccion de hidruros, como es el caso de la degradacion de
polimeros?8,

En la figura 142° se muestra la estructura molecular de estos catalizadores.

Figura 14. Estructura molecular de catalizadores alumino-silicatos.

Fuente: GAO Feng, Pyrolysis of Waste Plastics into Fuels. University of Canterbury. Nueva
Zelanda. 2010 p 23.

La apertura y tamafio del poro son factores claves para el efecto catalitico en la
pirolisis de plasticos. El alto contenido de silice en el catalizador lo hace apto para
temperaturas altas y ciclos de regeneracion, por lo que se prefieren catalizadores
con una alta proporcion en SiO2 mayor al 60% en la degradacion de poliolefinas.

La adicion de catalizadores mejora la conversion reduciendo las temperaturas y
tiempos de residencia en el proceso y permitiendo un mejor control sobre la
distribucion de los productos®.

28 CONTRERAS Francisco. Estudio de la pirolisis catalitica de polietileno en un reactor semi-batch.
Universidad de Chile, Santiago de Chile. 2014, p 24

29 GAO Feng. Pyrolysis of Waste Plastics into Fuels. University of Canterbury. Nueva Zelanda. 2010
p 23.

30 PANDA Achyut. Thermolysis of waste plastic to liquid fuel. A suitable method for plastic waste
management and manufacture of value added products -A world perspective. National Institute of
Technology, Rourkela, India. Abril 16 de 2009, p 238
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La zeolita ZSM-5 es el catalizador mas estudiado en diferentes pirolisis de plasticos,
sin embargo, las zeolitas son costosas y dificiles de conseguir; es de interés estudiar
otro tipo de catalizadores, por lo que se propone el uso de catalizadores alumino-
silicatos®.

1.4 PRODUCTOS DE LA PIROLISIS

Las poliolefinas, principalmente PE y PP, se descomponen en parafinas y olefinas,
la distribucion de pesos moleculares y las concentraciones de parafinas y olefinas
disminuyen con el aumento en la temperatura y en el tiempo de reaccion. El PS
normalmente produce estireno y oligomeros, mas que todo dimeros y trimeros; en
las mezclas de PS y PE se obtienen productos mas saturados ya que la
descomposicion del PE de cierta forma se ve acelerada por la presencia del PS.

Los subproductos en la pirolisis de plasticos se relacionan con la presencia de
heteroatomos:

e Oxigeno en la atmosfera de la pirolisis conlleva a la formacion de agua y otros
productos oxigenados

e El cloro conlleva a la formacién de HCI gaseoso, que puede resultar irritante y
COIToSivo

e El nitrégeno puede formar amoniaco, cianuro y posibles compuestos organicos,
como nitrilos y aminas.

Ademas, se pueden dar subproductos por la presencia de aditivos:

e Los aditivos minerales que se encuentran comunmente en la fraccién de coque.
e Los aditivos organicos se pueden volatilizar o descomponer. Algunos residuos
de PVC pueden contener mas aditivos que resina.

31 GOBIN Karishma, MANOS George. Catalytic degradation of plastic waste to liquid fuel over
commercial cracking catalysts: Effect of polymer to catalyst ratio/acidity content. University College
London, Londres, UK. Enero 21 de 2015.
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2. EVALUACION DEL RENDIMIENTO DEL ACEITE PIROLITICO PROVENIENTE
DE LA PIROLISIS DE RESIDUOS PLASTICOS

En el presente capitulo se describen los recursos y procedimientos necesarios para
el desarrollo de la pirolisis de residuos plasticos. La evaluacién del proceso de
pirolisis se realiza mediante un disefio de experimentos factorial, donde se
determinan las condiciones de operacion teniendo en cuenta las variables
independientes que afectan el rendimiento del aceite pirolitico.

2.1 PIROLISIS DE RESIDUOS PLASTICOS DE INDUSTRIAS DE ALIMENTOS

La transformacion de plasticos de industrias de alimentos en aceite pirolitico (AP),
se realiza mediante un proceso de pirolisis lenta, en sistema Batch donde no se
suministran corrientes de oxigeno ni de ningun otro tipo de atmésfera al reactor.

El diagrama de la figura 15 muestra los componentes generales del proceso, donde
se identifican entradas y salidas para un balance global.

Figura 15. Proceso de pirolisis.

Agua

Condensaccion
en Humedo

Gases no
condensables

—»  Aceite
Pirolitico

Plasticos —»  Reaccidn de Liquidos

Separacion

Catalizador* > Pirolisis > Agua

Carbonilla+
Catalizador®

* Dependiendo de la ausencia o presencia del catalizador

El balance de masa global correspondiente a la figura 15 se define en la siguiente
ecuacion:

Ecuacion 1. Balance de masa para el proceso de pirélisis
| My + Miqe + My = Mgy + Map + My, M, |

Donde:
Entradas Salidas
M. Masa de plastico contaminado al Moo Masa de carbonilla en el reactor+ masa
P~ reactor " catalizador*
Mcax  Masa de catalizador al reactor Map: Masa de aceite pirolitico
Ma: Masa agua Mg:  Masa de gases (calculado)

Ma2: Masa agua salida



2.2 EQUIPOS

Los equipos para la evaluacion del proceso de pirolisis son suministrados por la
empresa Dr. Calderdn Laboratorios Asistencia Técnica Agricola ubicados en la AK
20 N 87- 81 de Bogota. Todas las pruebas son realizadas a nivel laboratorio. En la
figura 16, se muestra el esquema completo de la instalacion donde se lleva a cabo
la pirolisis.

Figura 16. Instalacién del equipo de pirolisis

SR il
A

1)Reactor Batch 2) Conector de gases 3) Condensador en Himedo 4) Tea 5) Controladores de
temperatura 6)Medidor de presion

A continuacién, se muestran las especificaciones y la descripcion detallada de cada
uno de los equipos.

2.2.1 Reactor Batch. El reactor consta de un cilindro vertical construido en acero
inoxidable, con capacidad de 3 L, rodeado por una resistencia eléctrica en el fondo
y distribuida a lo largo del reactor, activada por un controlador PID.

Posee una cobertura de fibra de lana de ceramica. En la tabla 1 se encuentran las
dimensiones del reactor.
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Tabla 1. Dimensiones del reactor batch

Reactor Descripcion Medida
(mm)
Diametro Interno 173
Diametro Externo 230
Profundidad 382
Cobertura

460

Altura
Ancho 314

2.2.2 Conector de gases. El reactor de pirolisis se conecta al condensador en
hamedo por la parte superior mediante un tubo de acero inoxidable, que permite el
desplazamiento de los gases.

En la tabla 2, se muestran las dimensiones del conector.

Tabla 2. Dimensiones del tubo conector.

Tubo conector Descripciéon Medida (mm)
Diametro Interno 40
Diametro Externo 495
Largo 560

2.2.3 Condensador en humedo. El condensador en vidrio, cuyas medidas se
indican en la tabla 3, recibe los gases del reactor de pirolisis en 2500 ml de agua
gue se encuentra a temperatura ambiente, aproximadamente a 20°C, permitiendo
la condensacion en humedo del aceite pirolitico, extraido por decantacion.

Cuenta con una conexion a la tea para los gases no condensables, y una malla
protectora alrededor del vidrio.
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Tabla 3. Dimensiones del condensador en hiumedo

Condensador en

vidrio Descripcion Medida (mm)
Diametro Interno 140
Diametro Externo 155
Profundidad 350

2.2.4 Quemador de gases (tea). En la parte exterior del condensador de vidrio, se
encuentra una conexion hacia un quemador de gases que recibe los gases no
condensables en el proceso y los expulsa al exterior del sistema.

En la tabla 4 se muestran las dimensiones del quemador.

Tabla 4. Dimensiones del quemador de gases

Quemador de Descripcion Medida
gases (mm)
Diametro 59,95

Altura quemador

60,54
Largo 224
Diametro 89,15
Altura cilindro 125

2.2.5 Controladores de temperatura. El equipo cuenta con dos controladores de
temperatura conectados al reactor por medio de resistencias eléctricas.

El controlador en la parte superior indica la temperatura de entrada del proceso,
mientras que el controlador en la parte inferior indica la temperatura que alcanzan
los vapores en la salida hacia el condensador a lo largo del proceso.

2.2.6 Medidor de presién. El equipo hace uso de un manémetro de tubo en U para
medir la presion en el reactor en milimetros de agua (mm.c.a).
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2.3 MATERIA PRIMA

Los residuos plasticos tratados en la presente investigacion se componen
principalmente de empaques fabricados con diversos polimeros para la distribucion
de nueces, horneados, confituras, y demas, que se generan por deficiencias en los
procesos de empacado de los alimentos y deben desecharse, por lo que se tiene
un volumen alto de residuos que no son aptos para reciclaje primario y secundario
por los restos de materia organica que pueden contener, pero que si pueden ser
aprovechados para procesos de reciclaje terciario (reciclaje quimico) como la
pirolisis para la obtencién de combustible.

La estructura comun de los empaques que se usaron en el proceso de pirolisis®? se
muestra en las tablas 5y 6:

Tabla 5. Estructura multicapa en los empaques de alimentos usados en el

proceso.

Structure Layers (%) Gauge (pm)
cPP/PP/cPP 1080110 30—-60
EVA/PP 20|80 30—60
HOPE/EAA/PA/EAA 7010110110 30-70
LLDPE/PP/LLDPE 10|80110 30-60
LLDPE/Tie/PA/JEVOH/PA 30(10/20/10/20 100—160
Structure Layers (%) Gauge (pm)
o-PP//LDPE//o-PP 20(|60]120 40-60
0-PP//LOPE//Foil/LDPE 10/|20] 15|65 40-60

Fuente: EBNESAJJAD Sina. Plastic films in food packaging Materials, technology and applications.
Chadds Ford, PA, USA. 2013

Tabla 6. Estructura de empaques de frituras

Structure ‘ Layers (%) | Gauge (pm)
Potato chips (OTR 2.0, MVTR 0.02)

o-PP//met o-PP 50 || 50 20—60
o-PP//LDPE//met o-PP 25|| 50 1125 20-60
EVA/HDPE//met o-PP 15| 70 |15 4080
Tortilla and corn chips (OTR <2.0, MVTR <0.35)

o-PP//LDPE//o-PP 25|| 50 1125 20—-60
o-PP//PVDCllo-PP 50 /Ip/5|| 45 20—60

Fuente: EBNESAJJAD Sina. Plastic films in food packaging Materials, technology and applications.
Chadds Ford, PA, USA. 2013

Los residuos, son tratados generalmente mediante incineracion o llevados a
rellenos sanitarios, por lo que se pierde la utilidad que pueden generar; por esta
razon, se trabajan en las condiciones recibidas con el fin de no afadir etapas
adicionales en el proceso, como trituracion o lavado, teniendo en cuenta que el

32 EBNESAJJAD Sina. Plastic films in food packaging Materials, technology and applications.
Chadds Ford, PA, USA. 2013, p 44
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objetivo del proyecto es primero, tratar con los plasticos a condiciones reales y no
simuladas con plasticos virgenes como en estudios previos, y segundo, lograr un
proceso de tratamiento de residuos rentable y eficiente.

2.3.1 Composicion de la materia prima. El proceso experimental de pirolisis de
plasticos se realiza seleccionando una cantidad determinada de materia prima, para
evitar posibles variaciones en la composicion de la entrada al reactor.

El tamafio de la muestra se determina mediante la ecuacidn 23 para poblaciones
infinitas.

Ecuacién 2.Tamafio de muestra para poblaciones infinitas.
Z?PQ
n= B

Fuente: MARTINEZ BENCARDINO Ciro. Estadistica y muestreo. Décimo tercera edicién. 1997

Siendo:

n: El tamafio de la muestra

Z.: Valor dependiente del nivel de confianza fijado por el investigador

EZ2: Error de muestreo (margen de error que el investigador fija)

PQ: Grado de variabilidad de la muestra, en caso de desconocerse P: 0,5y Q: 1- P

Para obtener una muestra representativa de la poblacion se establece un 95% de
probabilidad a favor, es decir una confianza del 0,95 con valor de Z: 1,96, de acuerdo
a las tablas de distribucion de Gauss.

Teniendo en cuenta la variedad de la poblacion, se admite un 10% del error en el
muestreo. En la ecuaciéon 3, se muestra el tamafio de muestra estimado para la
poblacion:

Ecuacion 3. Tamano de la muestra a estudiar.

_1.96°%0.5%0.5

- 9k
0.10° g

n

El lote de trabajo se forma seleccionando muestras de manera aleatoria y
homogeneizandolas. Considerando la capacidad del reactor batch, se asignan 500
g de material para cada montaje en el equipo y a partir de esta cantidad se hacen
las caracterizaciones.

33 MARTINEZ BENCARDINO Ciro. Estadistica y muestreo. Décimo tercera edicion. 1997 p 305
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Los residuos plasticos se agrupan segun su coédigo de clasificacion y segun la
presencia de laminacion asi:

Grafico 2. Clasificacion de la materia prima

Muestra 500 g Pléstico Clasificacion
| ® Laminado
[ _—

- ... W

= Grupo5 = Grupo7 Sin identificacion

De acuerdo al grafico 2, la mayor cantidad de plastico encontrada es plastico
laminado; el numero de reciclaje da a conocer el tipo de plastico del que esta
compuesto principalmente el empaque: el grupo 7 (otros), que representa el 46%
del total de la muestra, identifica cualquier tipo de plastico que no cumpla con las
caracteristicas de los demas grupos como las resinas fendlicas, poliuretano, resinas
amidicas, entre otros. El grupo 5 (23% del total de la muestra) identifica al
polipropileno; el porcentaje restante representa los empaques plasticos que no
pudieron ser identificados.

2.3.2 Humedad. El porcentaje de humedad de la muestra viene determinado
principalmente por los componentes del alimento. Esta caracteristica se analiza en
base a la norma NTC 52934,

El porcentaje de humedad (w) se calcula mediante la ecuacion 4, donde:

ma1: masa en gramos de la porcion de ensayo.
mo: masa en gramos de la porcion de ensayo después del secado

Ecuacion 4. Calculo del porcentaje de humedad
m
w=1-——x100%

a

Fuente: NTC 529. Norma Técnica Colombiana. Cereales y Productos Cereales. Determinacién del
contenido de Humedad. Bogota, Colombia. Noviembre 30 de 2010

El contenido de humedad encontrado en la muestra es del 3% en peso, lo que indica
que la mayor parte de la materia organica encontrada en los residuos es sélida. Al

34 NTC 529. Norma Técnica Colombiana. Cereales y Productos Cereales. Determinacion del
contenido de Humedad, p 1. Bogot4, Colombia. Noviembre 30 de 2010.
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inicio de la pirolisis, este porcentaje sera el primero en pasar al condensador como
vapor de agua.

2.3.3 Porcentaje de cenizas. La prueba de porcentaje de cenizas se hace con el
objetivo de conocer el contenido de minerales en el alimento, es decir, en la
contaminacion presente en los residuos plasticos.

En general, las cenizas suponen menos del 5% de la materia seca de los alimentos,
esto se remite al residuo inorganico que queda tras eliminar totalmente los
compuestos organicos existentes en la muestra®®.

El contenido de cenizas se calcula con la ecuacién 5:

Ecuacion 5. Contenido de cenizas

. (B —C .
Cenizas (s = —’I X 100
f4-C)

Fuente: NTC 282. Norma Técnica Colombiana. Industrias Alimentarias. Harinas de trigo. Métodos
de ensayo. Bogota, Colombia. Noviembre 7 de 2002

Donde:
A: Masa del crisol mas muestra, en gramos
B: Masa del crisol mas ceniza, en gramos

C: Masa del crisol vacio, en gramos

Se toman 3 muestras de 100 g y se obtiene un porcentaje de cenizas promedio del
10,30% en peso; este resultado es superior al esperado, debido a la presencia de
plastico metalizado, que queda en el crisol. Parte de los residuos plasticos
metalizados se pueden ver en la carbonilla de la pirolisis.

2.3.4 Prueba de Combustidn. La prueba de combustién?® se realiza para identificar
los polimeros presentes en los residuos a tratar. El principio de la prueba, se basa
en el comportamiento de cada tipo de plastico en contacto con la llama.

Se toman 3 muestras de 100 g de residuos plasticos para realizar la prueba de
combustién; en la figura 17 se observa el color de la llama generado por el plastico
y sus caracteristicas durante la combustion.

35 NTC 282. Norma Técnica Colombiana. Industrias Alimentarias. Harinas de trigo. Métodos de
ensayo. Bogotd, Colombia. Noviembre 7 de 2002, p 5
36 RODENAS PASTOR Mercedes. Los materiales plasticos en tecnologia industrial I. Practicas de
identificacion. Diciembre de 2008. Tomado de
https://docs.google.com/document/d/1HcvK9slks_S3_KVg2ZRXXALjafE7CVGaWQYmpVWh2i0/edi
t?pref=2&pli=1
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Figura 17. Color de la llama generado por los residuos plasticos.

Las observaciones se registran en la tabla 7:

Tabla 7. Resultados de la prueba de combustion.

Descripcion Ohsarvacion
Cantidad vy Color de Humo Mo abundante, Gris
Color llama Amarillo
Combustibilidad Continga ardiendo
Tipo de Fusion Mo gotea

A partir de las observaciones, se concluye que hay mayor presencia de PS y PP%,
lo cual se confirma con el codigo de referencia que identifica a cada uno de los
plasticos presentes en los residuos®.

2.4 DISENO EXPERIMENTAL

Para el disefio experimental, se tiene en cuenta la fraccion liquida obtenida en el
proceso de pirolisis, es decir, el aceite pirolitico (AP), ya que es el producto de
intereés.

El rendimiento de la fraccion liquida respecto al material pirolizado, esta definido por
la ecuacion 6 segin Kumagai S.%° y se determina como la variable de respuesta al
disefio de experimentos.

87 De acuerdo a las observaciones hechas en la tabla adjunta en el Anexo 2 para cada tipo de plastico
38 De acuerdo a la clasificacién establecida por la norma ASTM D7611, adjunta en el Anexo 1

39 KUMAGAI Shogo, HASEGAWA ltaru. Thermal decomposition of individual and mixed plastics in
the presence of CaO.Tohoku University, Tokio, Japan. Abril 20 de 2015, p 5.
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Ecuacion 6. Rendimiento del producto en funcion del material alimentado.

Weight traction |wt%

Product weight [g]
Sample weight [g]

x 100 [wti]

Fuente: KUMAGAI Shogo, HASEGAWA Itaru. Thermal decomposition of individual and mixed
plastics in the presence of CaO.Tohoku University, Tokio, Japan. Abril 20 de 2015

2.4.1 Variables. Para determinar el rendimiento del producto de interés, se
establecen factores que tienen influencia directa e indirecta en el resultado final, de
esta forma, se definen las variables dependientes e independientes.

En la figura 18 se muestran las variables consideradas para la presente

investigacion.

Figura 18. Variables dependientes e independientes.

VARIABLES
INDEPEPENDIENTES

Temperatura
Catalizador
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Rendimiento

Cantidad de tipo de plastico

VARIABLES MO
CONTROLADAS

VARIABLES CONTROLADAS
Tiempo de residencia

Contaminacion

2.4.1.1 Variables independientes

e Temperatura. Se definen 3 niveles de temperatura para el disefio de

experimentos:
1. 550 °C
2. 600 °C
3. 650 °C

Estos niveles se definen bajo los siguientes criterios:
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A una temperatura menor a 550°C no se lograria la descomposicién de la
materia organica*® presente en los residuos.
e 600 °C es la temperatura establecida para la descomposicion térmica de
poliolefinas (PE, PP y PS) en estudios realizados previamente*?.
e Temperaturas superiores a 650 °C generan una mayor distribucion de productos
gaseosos.
e Catalizador. Como objeto de la presente investigacion, se usa riolita volcanica,
un mineral alumino-silicato, cuyo grado de acidez es muy cercano al de la zeolita
ZSM-5 (SiO2>66%)*2. El catalizador es suministrado por la empresa Dr.
Calderon Laboratorios y sus especificaciones son de confidencialidad de la
empresa. Para determinar la cantidad de catalizador que se tendra en cuenta
para el disefio de experimentos, se realiza una pre-experimentacion en la que
se utiliza el 5% y el 10% en peso de catalizador respecto a la cantidad de material
ingresado (25 g y 50 g de catalizador por cada 500 g, respectivamente), como
se indica en el grafico 3.
De acuerdo a los resultados obtenidos en la pre-experimentacion, para la
experimentacion se definen dos factores para la presencia de catalizador: 0%,
lo que indica una pirolisis térmica y 10% en peso de catalizador, es decir, 50 g
de catalizador por cada 500 g de residuos plasticos, debido a que con esta
cantidad se obtienen mejores rendimientos para el aceite pirolitico (28.76% con
10% de catalizador frente a 15.00% con 5% de catalizador), menor cantidad de
residuos solidos (carbonilla), menor cantidad de agua a la salida del proceso y
una distribucion de gases muy similar.

40 ADRADOS A, LOPEZ A, TORES A. Pyrolysis of plastic packaging waste: A comparison of plastic
residuals from material recovery facilities with simulated plastic waste. Escuela de Ingenieria de
Bilbao, Bilbao, Espafia. Diciembre 20 de 2010.

41 GAO Feng., Op Cit., p 50

42 MONTERO J. Minerales y rocas. Universidad Nacional de Colombia. Bogota, Colombia. 2007., p
77. En: http://www.docentes.unal.edu.co/jmmonteroo/docs/4-5%20Minerales%20-Rocas.pdf

49



Gréfico 3. Rendimiento respecto a la cantidad de catalizador utilizado.
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2.4.1.2 Variables controladas

Tiempo de residencia. La formaciéon de monomeros se da en tiempos de
residencia reducidos (10 — 60 min)*3, los productos termodindmicamente mas
estables (CHz, CHas, aromaéticos) se dan en tiempos de residencia largos**. En
un largo tiempo de residencia se favorece la produccién de la carbonilla y el
alquitran (producto liquido). Se realizan pruebas pre-experimentales para definir
el tiempo adecuado en la pirolisis de los residuos plasticos, manteniendo como
parametro determinante el rendimiento del aceite pirolitico frente a la cantidad
de materia prima alimentada al proceso.

En un tiempo de residencia menor a 4 horas, el plastico no logra descomponerse
completamente y en la fraccion solida obtenida se puede ver parte de los
residuos plasticos alimentados. Cuando el proceso alcanza las 5 horas, se
observa un descenso en la temperatura de salida de los gases, por lo que se
asume que el plastico fue totalmente consumido y no hay presencia de este en
la carbonilla, entonces se considera innecesario llevar a cabo el proceso en una
mayor cantidad de horas.

De acuerdo al grafico 4 que relaciona el rendimiento del producto respecto al
tiempo de residencia, se define un tiempo de 4 horas para la experimentacion
ya que en este tiempo se dan rendimientos altos para el aceite pirolitico y la
fraccion gaseosa de los productos finales.

43 GAO Feng, Op Cit., p 21
44 KAMINSKY Walter, SCHEIRS John. Feedstock recycling and pyrolysis of waste plastics:
converting waste plastics into diesel and other fuels. West Sussex UK, 2006, p 9
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En el grafico 5, que relaciona el tiempo de residencia con el rendimiento del aceite
pirolitico, se observa que en tiempos de residencia altos se dan mayores
rendimientos para el producto de interés.

Gréfico 4.Rendimiento del producto respecto al tiempo de residencia.
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Gréfico 5. Rendimiento del aceite pirolitico en relacién al tiempo de residencia
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e Contaminacion. Del lote de trabajo se toman cinco muestras al azar para
identificar sus componentes; en las muestras se encuentran residuos de
alimentos denominados como “contaminacion” para efectos del proyecto. Los
plasticos se sacuden en rejillas de acero inoxidable de 4x3 cm, y se fija una
proporcion de alrededor del 5% en contaminacion por cada 500 gramos de
plastico de acuerdo a los resultados de la tabla 8.
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Tabla 8. Proporcién de contaminacion en cada 500 g de plastico.
Muestra Peso Contaminacion

1 22
2 22
3 26
4 23
5 29

Haciendo uso de los datos mostrados en la tabla 8, se promedia la cantidad de
contaminacion en las muestras representativas y se obtiene como resultado 24.4 g
de contaminacion promedio (ecuacion 7), sin embargo, se aproxima al 5% teniendo
en cuenta la contaminacion que puede quedar incrustada en el plastico.

Ecuacion 7. Contaminacion promedio en 500 g de plastico

_ 22+ 22426+ 23+ 29
X e

= 24,4g

En cuanto a la contaminacion que es derivada de los alimentos, se tienen mezclas
complejas de productos quimicos que incluyen aguas, grasas, azucares, almidones
y fibra, proteinas, minerales, vitaminas y muchos otros productos quimicos
organicos. La composicion varia en cada alimento y dan a la comida sus
caracteristicas principales*®.

2.4.1.3 Variables no controladas. Las muestras de plastico seleccionadas para la
experimentacion son tomadas al azar del mismo lote; no se conoce la cantidad
exacta de tipo de plastico ingresada al reactor.

2.4.1.4 Variables dependientes. El rendimiento es la variable de respuesta; se ve
influenciada directamente por las demas variables estudiadas. El objetivo de la
experimentacion es conocer la variable de mayor influencia sobre el rendimiento de
los productos finales, especialmente, el aceite pirolitico ya que es el producto de
interés para el presente trabajo.

2.4.2 Experimentacién. Mediante un disefio de experimentos factorial, se evalla la
influencia que tiene cada una de las variables independientes en el proceso. Las
combinaciones en los niveles de cada factor y el orden en que se realizan las
pruebas se escogen al azar, resultando en un diseiilo de experimentos
completamente aleatorio.

45 BEYER Richard. Manual on Food Packaging for Small and Medium Size Enterprises in Samoa.
Apia, Samoa. 2012 p 9. Tomado de
http://www.fao.org/fileadmin/user_upload/sap/docs/Food%20Packaging%20Manual.pdf
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Para minimizar el error experimental, se realizan dos observaciones y se obtiene
una respuesta promedio de la variable rendimiento en las condiciones pre-
establecidas, resumidas en la tabla 9:

Tabla 9. Condiciones de operacion a la entrada del proceso.

Variable Unidades Valor
Tiempo Horas 4
Plastico Gramos 500

Contaminacién Gramos 25
Agua Mililitros 2500

En la tabla 10, se resumen los factores (con sus respectivos niveles) que se tienen
en cuenta para desarrollar el disefio de experimentos:

Tabla 10. Factores a analizar

Factores Bajo Alto  Niveles Unidades
Temperatura 550 650 3 °C
Catalizador 0 10 2 %

El disefio experimental se realiz6 en corridas aleatorias (sin orden especifico) con
varios niveles se hace en un total de 12 corridas para las dos réplicas asi:

Tabla 11. Distribucion de los bloques para el disefio experimental.
Temperatura Catalizador

Bloque

°C %
1 650 0
1 600 10
1 550 0
1 650 10
1 600 0
1 550 10
2 600 10
2 600 0
2 550 10
2 650 10
2 650 0
2 550 0
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2.4.2.1 Rendimiento del aceite pirolitico en la pirolisis térmica. El rendimiento
se calcula a partir del material ingresado (500 g de residuos plasticos més 25 g de
contaminacién®) mediante la siguiente ecuacion:

Ecuacion 8. Célculo del % de rendimiento
masa de aceite pirolitico (g)

« 100

% Rendimiento = : : : .
masa total de materia prima ingresada (g)

En la tabla 12, se resumen los porcentajes de los productos obtenidos en cada
montaje a los diferentes niveles de temperatura establecidos en la pre-
experimentacion. Se hace énfasis en el rendimiento de aceite pirolitico, ya que este
es el producto de interés.

El rendimiento mas alto para el aceite pirolitico es 38.10% a una temperatura de 650
°C, esto significa que, con el incremento en la temperatura, se obtienen mayores
rendimientos para el producto de interés, ademas se generan mas productos
gaseosos y menos productos solidos. A 650°C no se observa un porcentaje alto de
agua a la salida del proceso en comparacién con temperaturas menores.

Tabla 12. Productos obtenidos en la pirolisis térmica de residuos plasticos
Numero T (°C) Aceite (g) Rendimiento Aceite % Carbonilla% Agua % Gas %

1 550 113 21,52 38,10 19,02 21,37
2 550 101 19,24 46,67 15,21 18,88
3 600 152 28,95 24,00 9,51 37,54
4 600 160 30,48 24,38 19,02 26,13
5 650 184 35,05 11,81 9,51 43,64
6 650 200 38,10 12,76 7,61 41,54

El grafico 6 muestra la distribucion de los productos obtenidos.

2.4.2.2 Rendimiento del aceite pirolitico en la pirolisis catalitica. Para el balance
de masa, se considera que el catalizador es recuperado al final de la conversién en
la carbonilla, por lo que la cantidad de catalizador ingresada en la alimentacion (50
g) se resta de la cantidad de carbonilla a la salida del proceso. Los rendimientos se
calculan de acuerdo a la ecuacién 8, tomando 525 g*’ como masa total de materia
prima alimentada.

46 Correspondiente al cinco por ciento en proporcidon a la carga de entrada de acuerdo a los
parametros expuestos en la seccién 6.4.1.2 Variables controladas, Contaminacién del presente
documento

47 Se ingresan 500 g de residuos plasticos mas 25 g de contaminacion. Correspondiente al cinco por
ciento en proporcion a la carga de entrada expuestos en la seccion 6.4.1.2 Variables controladas,
Contaminacion del presente documento
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Gréfico 6. Distribucion de productos en la pirolisis térmica
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Los rendimientos obtenidos para cada uno de los productos a los diferentes niveles
de temperatura establecidos en la pre-experimentacion se encuentran resumidos
en la tabla 13. se hace énfasis en el rendimiento de aceite pirolitico por ser el
producto de interés.

Tabla 13. Rendimientos para los productos de la pirolisis catalitica.

Cantidad Aceite (g) Rendimiento Aceite% Carbonilla % Agua % Gas %
143 27,05 34,29 13,31 25,36
151 28,76 29,33 13,31 28,59
157 29,90 20,57 9,51 40,02
146 27,81 20,00 11,41 40,78
193 36,76 13,90 9,51 39,83
198 37,90 14,29 5,70 42,11

El rendimiento mas alto para el aceite pirolitico es 37.90% a una temperatura de 650
°C, esto significa que, con el incremento en la temperatura, se obtienen mayores
rendimientos para el producto de interés, ademas se generan mas productos
gaseosos y menos productos sélidos.

No hay un cambio evidente en los rendimientos de los productos en la pirolisis
catalitica frente a los productos en la pirolisis térmica. A 650°C no se observa un
porcentaje alto de agua a la salida del proceso en comparacion con temperaturas
menores.

La distribucion de los productos obtenidos se resume en el gréafico 7.

Para determinar si existen diferencias significativas entre los rendimientos obtenidos
en ambas pirolisis, se hace un analisis de varianza ANOVA.
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Gréfico 7. Distribucion de los productos obtenidos en la pirolisis catalitica
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Para minimizar el porcentaje de error en los resultados finales, se hace un promedio
de los rendimientos de aceite pirolitico obtenidos en cada montaje a cada nivel de
temperatura. Los resultados se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 14. Rendimientos de aceite pirolitico promedio.
Rendimiento aceite pirolitico

T(°C) Sin catalizador 10% Catalizador
550 20,38 27,91
600 29,71 28,86
650 36,57 37,33

La temperatura es la variable de mayor influencia en el rendimiento del producto de
interés; a 650 °C se tienen los mayores rendimientos independientemente de la
presencia del catalizador.

En el grafico 8 se muestra la relaciéon entre rendimiento y temperatura para ambos
tipos de pirolisis (térmica y catalitica).
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Gréfico 8. Relacion temperatura vs rendimiento
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2.4.3 Andlisis estadistico. El andlisis de los resultados del disefio de experimentos
se hace con el software Statgraphics*®. Se parte de un andlisis de varianza ANOVA
que resulta Gtil cuando se tienen muestras aleatorias que se someten a diversos
andlisis replicados*®.

Para ejecutar un ANOVA, se debe tener una variable de respuesta continua, en este
caso, el rendimiento de aceite pirolitico con respecto al material alimentado al inicio
del proceso, y al menos un factor categorico con dos o mas niveles: los factores
temperatura y catalizador, cada uno con 3 y 2 niveles respectivamente.

Los ANOVA evaltan la importancia de uno o mas factores (temperatura y
catalizador) al comparar las medias de la variable de respuesta (rendimiento de
aceite pirolitico) en los diferentes niveles de los factores. La hipotesis nula (Ho)
establece que todas las medias de la poblacién son iguales mientras que la hipétesis
alternativa (Hi) establece que al menos una de las medias es diferente®°.

2.4.4 Prueba de hipotesis. Para comprobar si las medias de los rendimientos son
significativamente diferentes se hace uso de la tabla ANOVA que evalla la
importancia de uno o mas factores (temperatura y catalizador) al comparar las
medias de la variable de respuesta (rendimiento de aceite pirolitico) en los diferentes
niveles de los factores.

Suponiendo una distribucion normal en los datos, se asume un nivel de significancia
de a= 0,05 (probabilidad de cometer error), a partir del cual se establecera la regla
de decision.

48 STATGRAPHICS Centurion XVII. Madrid, Espafia.

49 MINITAB 17. ANOVA. Recuperado el 9 de mayo de 2016 de: http://support.minitab.com/es-
mx/minitab/17/topic-library/modeling-statistics/anova/basics/what-is-anova/

50 |bid, MINITAB 17.
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El valor P es la probabilidad de obtener un resultado de la muestra que sea al menos
tan improbable como lo que se observa. Si el valor P < a se rechaza la hipétesis
nula y se acepta la hipotesis alterna

La hipotesis nula (Ho) establece que todas las medias de la poblacion son iguales,
es decir las varianzas de los promedios son igual a cero®!. Se evaluara entonces:

Ho = Las medias del rendimiento respecto a la temperatura son iguales.
Ho = Las medias del rendimiento respecto al catalizador son iguales.

Ho = Las medias del rendimiento respecto a la interaccion entre catalizador y
temperatura son iguales.

La hipétesis alternativa (Hi) establece que al menos una de las medias es
diferente®?.

En la tabla 15 se muestran los resultados para el analisis de varianza ANOVA.

Tabla 15. Andlisis de varianza ANOVA

lAnalisis de Varianza para Rendimiento
Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio  |Razén-F  |Valor-P
A Temperatura 345056 1 345056 6124 0.0002
B:Catalizador 21,7083 1 21,7083 3.85 0,0973
AA 5415 1 5415 0.96 03648
AB 18,7272 1 18,7272 3.32 01131
bloques 0140833 1 0,140833 0.02 0.8796
Error total 338067 6 563445
Total (corr.) 424 854 11

Fuente: Statgraphics Centurion XVII. Madrid, Espafa.

La tabla ANOVA prueba la significancia estadistica de cada efecto comparando su
cuadrado medio contra un estimado del error experimental. El valor de P para el
efecto temperatura tiene un valor menor de 0,05, indicando que es
significativamente diferente de cero con un nivel de confianza del 95,0% por lo cual
se rechaza la hipétesis nula para la temperatura.

Las estimaciones para cada uno de los efectos se evidencian en la tabla 16, donde
la temperatura tiene un mayor efecto respecto al catalizador, y la interaccién de
ambos disminuye el efecto en rendimiento. El factor de inflacién de varianza (V.1.F)
no es superior a 10, es decir no se aumenta la varianza de los coeficientes de la

51 ESPINOZA MERCHAN Johanna Elizabeth, NARANJO CABRERA Tania Marisol. Estudio de
viabilidad técnica preliminar para la obtenciéon de combustibles mediante la pirolisis de residuos
plasticos generados en la Universidad Politécnica Salesiana. Universidad Politécnica Salesiana,
Cuenca, Ecuador. 2014., p 28

52 MINITAB 17., Op cit
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regresion evitando que exista confusién entre los efectos, que hace dificil su
interpretacion y se tiene un disefio ortogonal donde todos los factores son igual a 1.

Tabla 16. Efectos estimados para el rendimiento

Efectos estimados para Rendimiento (%)

Efecto Estimado  |Ervor Estd  |F.LF.
promedio 20285 1.18685

A Temperatura 13.135 1.67844 1.0
B:Catahzador 2.69 1.37046 1.0
AA 2,85 250718 1.0
AB -3,06 1.67846 1.0
bloque 0.216667 1.37046 1.0
Errores estandar basados en el error total con 6 g 1.

Fuente: Statgraphics Centurion XVII. Madrid, Espafa.

Para rectificar el resultado, se hizo uso del diagrama de Pareto (figura 19). Se
observan los efectos en orden decreciente de importancia, la longitud viene dada
por el efecto estimado dividido entre su error estandar, la linea vertical permite
identificar qué efectos son estadisticamente significativos. Como se observa solo la
variable temperatura se encuentra por encima, evidenciando el efecto significativo
con un 95,0% de nivel de confianza.

Figura 19. Diagrama de Pareto estandarizada para rendimiento

Diagrama de Pareto Estandarizada para Rendimiento
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AB

0 2 4 6 8
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Fuente: Statgraphics Centurion XVII. Madrid, Espafa.

Con la opcién de optimizar respuesta, dada por Statgraphics®3, se maximiza el
rendimiento teniendo en cuenta la ecuacion de regresion lineal:

53 Statgraphics Centurion XVII. Madrid, Espafia.
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Ecuacion 9. Regresion lineal

Rendimiento = 135,97 — 0,52205 = Temperatura + 3,941 * Catalizador + 0,00057
* Temperatura® — 0,00612 = Temperatura = Catalizador

El valor 6ptimo obtenido se muestra en la tabla 17:

Tabla 17. Valor éptimo para el rendimiento

Optimizar Deseabilidad
Valor optimo = 0,.912951

Factor Bajo  |dlto Optimo
Temperatra (3300 (6300  |650.0
Catalizador 0.0 10,0 0.0

Respuesia Optimo
Fendimiento  [37.4623

Fuente: Statgraphics Centurion XVII. Madrid, Espafa.

En el grafico 9, se muestra la relacion de la temperatura con el rendimiento de los
productos generados: aceite pirolitico, carbonilla y gas. Se concluye que, a mayor
temperatura, mayor rendimiento de aceite pirolitico y menor generacion de residuos
sélidos (carbonilla) en el proceso.

Gréfico 9. Relacion rendimiento temperatura
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3. CARACTERIZACION DEL ACEITE PIROLITICO Y OBTENCION DEL
COMBUSTIBLE DIESEL POR DESTILACION

Es de importancia conocer las caracteristicas del aceite pirolitico para determinar
que productos se pueden obtener, de qué forma se debe tratar y cual es la mejor
manera de almacenarlo. Por medio de la caracterizacion del aceite se genera un
panorama mas amplio respecto a las aplicaciones que este puede tener en la
industria al momento de realizar el proceso a una escala mayor (planta piloto o
planta de produccion).

En el presente capitulo, se muestran los resultados de las caracterizaciones
efectuadas sobre el aceite pirolitico bajo las normas NTC>* y ASTM®®, asi como el
proceso de destilacidbn a presion atmosférica para la produccién de Diésel de
acuerdo a la norma ASTM D 86°6,

3.1 CARACTERIZACION DEL ACEITE PIROLITICO

Las pruebas realizadas y los resultados obtenidos para la caracterizacion del aceite
pirolitico, son los siguientes:

3.1.1 Gravedad API. El método a seguir para la determinacion de la gravedad API
se realiza bajo la norma ASTM D 1298%7, empleando un hidrémetro de vidrio el cual
presenta lectura directa la gravedad especifica de un crudo a temperatura ambiente,
para determinar la gravedad APl se emplea la ecuacion 10 y posterior a esto debe
corregir el valor obtenido de grados API a temperatura ambiente para llevarlo a una
temperatura de 60°F, la cual es la temperatura de reporte; el procedimiento
detallado para realizar el ensayo se puede observar en el anexo 37.

Este ensayo se realiz6 dos veces y se tomo el valor promedio entre los dos
resultados (ver tabla 18).

Ecuacién 10. Determinacion de los grados API

1415 1315

°API = 2 s
gravedad especifica

54 NTC. Norma Técnica Colombiana

% ASTM. American Standard Test Methods

56 ASTM D86-15, Standard Test Method for Distillation of Petroleum Products and Liquid Fuels at
Atmospheric Pressure, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2015, www.astm.org

57 ASTM D1298-12b, Standard Test Method for Density, Relative Density, or APl Gravity of Crude
Petroleum and Liquid Petroleum Products by Hydrometer Method, ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2012, www.astm.org
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Donde:
° API: Gravedad API.

Gravedad especifica: Gravedad especifica del crudo por medicion directa en el
hidrémetro

Los resultados obtenidos para esta propiedad se pueden observar en la tabla 18.

Tabla 18. Resultados prueba de gravedad API

Numero de Gravedad especifica Temperatura de °AP| (Atemperatura

°AP| a 60°F (Corregida)

andlisis leida de hidrometro ensayo(°F) ensayo)
1 0,784 72 48,9 47,7
2 0,784 72 48,9 47,7
Promedio 47,7

El aceite pirolitico obtenido mediante la pirolisis de plasticos presenta una gravedad
API de 47,7, clasificAndolo como crudo ligero, pues se encuentra entre los 30 a
50°API. Los crudos ligeros son los mas cotizados porque a partir de ellos se
obtienen productos de alto valor como combustibles, contiene una concentracion de
hidrocarburos de bajo peso molecular, siendo facil de transportar, con mayor
obtencion de cantidad de gasolina, diésel y queroseno mediante refinacion simple.

3.1.2 Contenido De Sedimentos. La determinacion del contenido de sedimentos
se requiere para establecer los volimenes netos de crudo, pues representa un
porcentaje del volumen bruto que no es hidrocarburo, o aceite pirolitico, su
importancia radica en que si el crudo presenta una excesiva cantidad de sedimentos
puede generar problemas operacionales, como corrosién de equipos y problemas
de transporte. La prueba se realiza de acuerdo a la norma ASTM D40075%.El
contenido de sedimentos se expresa como porcentaje de volumen de sedimentos
mediante la ecuacion 11:

Ecuacion 11. Porcentaje de volumen de sedimentos

%Bs = 2
B

*100%

Donde:
%BS: Porcentaje de volumen de sedimentos
A: Volumen de sedimentos

B: Volumen de muestra de petréleo

58 ASTM D4007-11el, Standard Test Method for Water and Sediment in Crude Oil by the Centrifuge
Method (Laboratory Procedure), ASTM International, West Conshohocken, PA, 2011, www.astm.org
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Los resultados obtenidos para la prueba se presentan en la tabla No. 19.

Tabla 19. Datos de referencia para la prueba de porcentaje de sedimentos

NUmero de Volumen de muestrade Volumen de Porcentaje de volumen
Analisis petréleo sedimentos de sedimentos
1 50 ml 9ml 18
2 50 ml 6 ml 12
Promedio -- - 15

De acuerdo a los datos de la tabla 19, se obtiene un porcentaje de volumen de
sedimentos promedio del 15% (representado por los grumos formados por las ceras
parafinicas presentes en el aceite pirolitico), lo que significa que es un crudo con un
contenido de sedimentos elevado de acuerdo con Oleoducto de Colombia (ODC)>?,
donde se especifica un valor de < 0.50% vol para crudos comerciales. Esto puede
ocasionar problemas en su manipulacién y uso como taponamiento en las tuberias
de transporte o en los sistemas de filtrado.

Es recomendable un tratamiento para disminuir este parametro con el fin de
mantener la integridad de equipos que realizaran la destilacién para obtener el
diésel.

3.1.3 Contenido De Agua. El contenido de agua se determina mediante destilacion
de acuerdo a la norma ASTM D 4006°°, este parametro es Util debido a que el agua
es uno de los factores que afecta la calidad de un crudo pues se encuentra
relacionado al costo de transporte y procesamiento, para su calculo se recurre a la
ecuacion 12.

Ecuacion 12. Porcentaje de volumen de agua
(A—-B)
C

V%= + 100

Donde:
V %: Porcentaje de agua en la muestra

A: Volumen de agua medida en la trampa

59 ODC. Oleoducto de Colombia. Requerimientos minimos de calidad de crudo. Mayo 19 de 2016.
En: http://www.oleoductodecolombia.com/bto/Paginas/REQUERIMIENTOS-MINIMOS-DE-
CALIDAD-DEL-CRUDO.aspx

60 ASTM D4006-11(2012) el, Standard Test Method for Water in Crude Oil by Distillation, ASTM
International, West Conshohocken, PA, 2012, www.astm.org
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B61: Volumen de agua utilizado para preparar el solvente
C: Volumen de crudo para la muestra

Para el aceite pirolitico no se registré un volumen de lectura de agua en la trampa,
por lo que su valor corresponde al valor menor del limite de deteccion, es decir, <
0,1% volumen de agua en la muestra; el contenido bajo de agua en el crudo indica
que no habra formacion de sales que deterioren su calidad y no serdn necesarios
tratamientos posteriores para eliminar dicha humedad, como la deshidratacion.

3.1.4. Punto De Fluidez. El punto de fluidez es una propiedad que se aplica para
aceites negros y aceites combustibles no destilados, siempre y cuando la muestra
esté libre de agua. El punto de fluidez se determina en base a la norma ASTM D9762
(ver anexo 37).

De acuerdo a los datos registrados en la tabla 20, se obtiene un punto de fluidez
promedio a los -15 °C, lo cual indica que el crudo puede ser almacenado y
transportado a temperaturas bajas sin aumentar su viscosidad, ademas puede ser
refinado en equipos que trabajen a bajas temperaturas. Cabe anotar que el punto
de fluidez no debe ser tomado como el Unico indicador para predecir el
comportamiento dinAmico del crudo, ya que existen otras caracteristicas que deben
tenerse en cuenta, como la viscosidad y el punto de nube.

Tabla 20. Determinacion del punto de fluidez promedio

MNumero de Temperatura Temperatura
Analisis registrada corregida
1 -18°C -15°C
2 -18°C -15°C
Promedio - -15°C

3.1.5 Contenido De Azufre. La muestra de crudo es analizada por la empresa
PROASEM SA, ubicada en Barrancabermeja, departamento de Santander,
Colombia. El andlisis se realiza de acuerdo a la norma ASTM D 429453,

El resultado entregado por la empresa PROASEM para el contenido de azufre se
muestra a continuacion:

61 El solvente se mezcla con una cantidad de agua para completar el volumen necesario. Por esto
se resta esta cantidad de agua del volumen de agua medido en la trampa.

62 ASTM D97-16, Standard Test Method for Pour Point of Petroleum Products, ASTM International,
West Conshohocken, PA, 2016, www.astm.org

63 ASTM D4294-16el, Standard Test Method for Sulfur in Petroleum and Petroleum Products by
Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry, ASTM International, West Conshohocken, PA,
2016, www.astm.org
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Tabla 21. Contenido de azufre en el crudo
Norma Azufre (ppm) Azufre (%)
ASTM D4294 250 0,025

Se clasifica como bajo nivel de azufre®. El azufre es un compuesto que se
encuentra naturalmente en todos los crudos y es un indicador de la corrosividad
potencial del crudo; teniendo en cuenta la cantidad de azufre, un crudo se puede
clasificar como “dulce” o “acido”. Los crudos dulces tienen un bajo contenido de
azufre (entre 0,01 y 0,5% en peso de azufre) y los crudos acidos pueden llegar a
tener hasta el 5% en peso de azufre®®. Se prefieren los crudos dulces ya que no son
altamente corrosivos y los combustibles que se obtienen tienen una emision muy
baja de material particulado. El crudo obtenido se considera dulce, ya que tiene un
porcentaje de azufre del 0,025%, este valor asegura que el crudo no es corrosivo y
no va a requerir de tratamientos de endulzamiento.

3.1.6 Caracterizacion PONA. Por medio de la caracterizacion PONA, se determina
la cantidad de compuestos parafinicos, olefinicos, nafténicos y arométicos en la
muestra de crudo. Cada uno de estos compuestos se determina por separado
mediante las siguientes pruebas:

3.1.6.1 Punto de anilina. El punto de anilina se define como la temperatura minima
de solubilidad entre una muestra de anilina y la muestra de crudo. Puntos de anilina
bajos, representan la presencia de hidrocarburos aromaticos, mientras que los
puntos mas altos, representan compuestos parafinicos®®. La prueba se hace segin
la norma ASTM D611,

La temperatura registrada donde se distingue la separacion de la mezcla es 58°C.
En la tabla 22 se registran los datos para la determinacién del punto de anilina

64 |CCT. International Council on Clean Transportation. Introduccion a la refinacion del petréleo y
produccion de gasolina y diésel con contenido ultra bajo de azufre. 24 de Octubre de 2011. Maryland,
EEUU., p 20

65 WAUQUIER Jean-Pierre. El refino del petréleo. Petréleo crudo. Productos petroliferos. Esquemas
de fabricacioén. Editorial Diaz de Santos. Madrid, Espafia. 2004., p 30

66 NTE. Norma Técnica Ecuatoriana. Productos derivados del petréleo. Determinacién del punto de
anilina y punto de anilina mixto. Instituto Ecuatoriano de Normalizacion. Quito, Ecuador. Diciembre 6
de 2002.,p 1

67 ASTM D611-12, Standard Test Methods for Aniline Point and Mixed Aniline Point of Petroleum
Products and Hydrocarbon Solvents, ASTM International, West Conshohocken, PA,
2012, www.astm.org
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Tabla 22. Datos para el punto de anilina
Temperatura en la que se distingue la
separacion de la muestra

NUmero de andlisis

1 58 °C
2 58 °C
Promedio 58 °C

Segun los resultados obtenidos para el punto de anilina del aceite pirolitico, este lo
clasifica como un crudo Parafinico, debido a que la temperatura obtenida es baja.

3.1.6.2 indice de refraccion. Se denomina indice de refraccion al cociente entre la
velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de la luz en el medio; se trata de un
valor adimensional y determinado para conocer la pureza de los quimicos. Se
determina de acuerdo a la norma ASTM D 1218°%8

El indice de refraccién n varia a la vez con la estructura quimica y el peso molecular
de manera ascendente, asi: n parafinas < n naftenos < n aromaticos®®.

En latabla 22 se resumen los indices de refraccién tomados para las dos muestras
de crudo analizadas. Se indica un valor promedio de 1,4373 a 15°C.

Tabla 23. indices de refraccion obtenidos a 15 °C

Namero de Analisis Temperatura indice de refraccion
1 15°C 14,395
2 15°C 14,397
Promedio 14,395

La cantidad de carbonos aromaticos viene expresada por la siguiente ecuacion:

Ecuacion 13. Porcentaje de carbonos aromaticos
%Ca = 1039,4(n) — 470,4(d) — 0,315(PA) — 1094,3

FUENTE: PROANO Oswaldo, CRESPO Sara. Obtencion de combustibles a partir de residuos
plasticos. Guayaquil, Ecuador. 2009.

Donde:
Ca: Concentracion de carbonos aromaticos, en %

n: indice de refraccion, a 15°C.

68 ASTM D1218-12, Standard Test Method for Refractive Index and Refractive Dispersion of
Hydrocarbon Liquids, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2012, www.astm.org

89 WAUQUIER Jean-Pierre. El refino del petrdleo. Petréleo crudo. Productos petroliferos. Esquemas
de fabricacién. Editorial Diaz de Santos. Madrid, Espafia. 2004., p 42
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d: Densidad relativa, a 15°C
PA: Punto de anilina, °C.
%Ca = 1039,4(1,4395) — 470,4(0,7896) — 0,315(58) — 1094,3
%Ca= 12,22

Se obtiene un porcentaje de carbonos aromaticos del 12,22%; es un crudo con una
baja proporcion de hidrocarburos aromaticos, por lo que no es susceptible a la
oxidacion con formacién de acidos organicos. Es un buen indicador para la
obtencién de diésel, ya que los compuestos aromaticos no son deseados en este
tipo de combustible debido a que producen barros en sus procesos de oxidacion.

Para determinar la concentracion de carbonos nafténicos se hace uso de la
siguiente ecuacion:

Ecuacion 14. Porcentaje de carbonos nafténicos
%Cn = —1573,3(n) + 840,15(d) — 0,4619(PA) + 1662,2

FUENTE: PROANO Oswaldo, CRESPO Sara. Obtencion de combustibles a partir de residuos
plasticos. Guayaquil, Ecuador. 2009.

Donde:
Cn: Concentracion de carbonos nafténicos, expresado en %
d: Densidad relativa, a 15°C
PA: Punto de anilina, °C
%Cn = —1573,3(1,4395) + 840,15(0,7896) — 0,4619(58) + 1662,2
%Cn= 34,03

Se obtiene una concentracién de carbonos nafténicos del 34,03%; este porcentaje
indica la existencia de compuestos volatiles en el crudo.

Finalmente, para determinar la concentracion de carbonos parafinicos, se hace uso
de la ecuacién 15:

Ecuacion 15. Porcentaje de carbonos parafinicos
%Cp = 100 — (%Ca + %Cn)

FUENTE: PROANO Oswaldo, CRESPO Sara. Obtencion de combustibles a partir de residuos
plasticos. Guayaquil, Ecuador. 2009.

Donde

Cp.: Concentracion en carbonos parafinicos, %
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%Cp= 53,75%

Se obtiene una concentracion del 53,75% para carbonos parafinicos; es la fraccion
mas predominante en el crudo, esto es un indicador de que la cadena de carbonos
en el crudo es lineal, el diésel y los lubricantes derivados del crudo seran de muy
buena calidad.

3.1.6.3 indice de Bromo. El indice de bromo permite tener una medida del grado
de insaturacion olefinica de los destilados del petrdleo. Cuantitativamente es el
namero de miligramos de bromo consumidos por 100 g de muestra, y es equivalente
a 1000 veces el numero de bromo.

Este método permite calcular el porcentaje en peso de los hidrocarburos olefinicos’®
por medio de la norma ASTM D 115972,

_ (V- Vb) » NKOH % 159,8 x 100
- w

N Br

Donde:

V: Volumen del titulante usado ml

Vb: Volumen gastado del blanco de titulaciéon ml
NKOH: Normalidad del KOH usado en la titulacion.
W: Peso de la muestraen g

El indice de bromo calculado es de 15% porcentaje peso en la muestra, lo que
denota una presencia muy baja de instauraciones en el crudo.

3.1.7 Numero De Neutralizacién. Un producto derivado del petréleo puede
presentar caracteristicas acidas o basicas dependiendo de su origen, proceso de
refinacion, deterioro o cambios. Los datos referentes a la naturaleza de estas
caracteristicas se pueden conocer mediante el nimero de neutralizacién’?.

En nimero de neutralizacion se determina con la norma ASTM D 97473,

La ecuacién 16 permite conocer la cantidad de moles de KOH usadas en la
titulacion

70 |bid, WAUQUIER Jean-Pierre., p 83

L ASTM D1159-07(2012), Standard Test Method for Bromine Numbers of Petroleum Distillates and
Commercial Aliphatic Olefins by Electrometric Titration, ASTM International, West Conshohocken,
PA, 2012, www.astm.org

72 NIETO Alex Fabian, MOLINA José. Guias préacticas. Laboratorio de crudos y aguas. Universidad
de América. Bogota, Colombia. 2010., p 28

73 ASTM D974-14e2, Standard Test Method for Acid and Base Number by Color-Indicator Titration,
ASTM International, West Conshohocken, PA, 2014, www.astm.org
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Ecuacion 16. Moles de KOH gastados
(ml de KOH gastados — Factor de solvente) * 0,1N

1000

Moles de KOH =

La ecuacion 17 permite conocer el % de neutralizacion para el crudo

Ecuacion 17. % de neutralizacion para el crudo

L moles de KOH * 56eq
% neutralizaciéon = a esira * 100%

Fuente: NIETO Alex Fabian, MOLINA José. Guias practicas. Laboratorio de crudos y aguas.
Universidad de América. Bogota, Colombia. 2010

Se determina una cantidad de 0,00102 moles de KOH en la titulacion, lo que
significa un numero de neutralizacion del 11,33 mg KOH / g muestra, esta cantidad
muestra que se trata de un crudo corrosivo ya que porcentajes de neutralizaciéon
mayores a 1,5’* indican que existird corrosién en las tuberias, equipos de
almacenamiento y equipos de refineria.

3.1.8 Viscosidad Saybolt. La viscosidad es la medida de las caracteristicas de flujo
del fluido: entre mayor sea su viscosidad, mayor es su resistencia a fluir™ y su
produccion resulta mas dificil.

La medida de la viscosidad es importante para el célculo de las pérdidas de carga
en los oleoductos, tuberias y conducciones de la refineria, asi como para especificar
bombas e intercambiadores para su transporte’®. La variacion de la viscosidad en
funcion de la temperatura no es la misma para todos los crudos. Se determina segun
la norma ASTM D887’

Los valores de viscosidad cinemética se presentan en cSt (centistokes).
Donde:

v: viscosidad cinemética

SSU: viscosidad del fluido en segundos universales Saybolt

Para el crudo se determina una viscosidad de 31,94 SSU, que corresponde a una
viscosidad cinematica de 1,37cSt. El resultado coincide con su gravedad API,
mostrando que es un crudo fluido, indicador de un alto rendimiento en nafta o diésel,

74 TRONCOSO Enrique. Procesamiento de crudos de elevada acidez nafténica en refineria Lujan de
Cuyo. Mendoza, Argentina. Diciembre de 2009., p 15

5 NIETO Alex Fabian, MOLINA José, Op cit., p 31

6 WAUQUIER Jean-Pierre., Op Cit., p 315

77 ASTM D88-07(2013), Standard Test Method for Saybolt Viscosity, ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2013, www.astm.org
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debido a los datos arrojados de viscosidad, una aplicacion del aceite pirolitico puede
ser como disolvente de crudos pesados para facilitar su transporte, reemplazando
la nafta.

3.2 CURVA DESTILACION ATMOSFERICA DEL ACEITE PIROLITICO

El proceso completo de la pirolisis de plasticos para obtencién de Diésel por medio
de la destilacién del aceite pirolitico se observa en el diagrama 14, donde una vez
obtenidas las condiciones de operacién para la pirolisis donde se generen mayores
rendimientos del producto deseado, se somete a un proceso de destilacion
atmosférica (ASTM D86) con el fin de conocer las diferentes fracciones que puede
contener, siendo de mayor interés la fraccion de diésel.

Diagrama 1. Proceso de obtencion del Diésel
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La curva de destilacion atmosférica, realizada bajo la norma ASTM D8678, es un
proceso de separacion fisica basado en la diferencia de volatilidad de los distintos
componentes de una mezcla de hidrocarburos. El objetivo es separar los diferentes
componentes con base en las diferencias entre sus puntos de ebullicién las
fracciones se obtuvieron de acuerdo a los rangos establecidos en la tabla 24:

Tabla 24. Puntos de ebullicién de los hidrocarburos generados durante el proceso
Punto de Ebullicién | Numero de Carbono Producto

30-205°C Cs-C1o Gasolina
180-370°C C12-Car Digsel
=370 =Car Residuo

Fuente: El petréleo Crudo cuba educa encontrado en:
http://educaciones.cubaeduca.cu/medias/pdf/2428.pdf

8 ASTM D86-15, Standard Test Method for Distillation of Petroleum Products and Liquid Fuels at
Atmospheric Pressure, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2015, www.astm.org
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El equipo de destilacion ASTM D86 se encuentra en la figura 20 este andlisis refleja
la composicion del producto, ademas de brindar utilidad como control fiscal para la
caracterizacion de los crudos, ya que, segun los resultados obtenidos, permiten la
regulacion de las torres de destilacion en los fraccionamientos sucesivos.

Figura 20. Equipo de laboratorio para la determinacion de la curva de destilacion
ASTM D86.

Este método de ensayo cubre la destilacion atmosférica de los productos de
petréleo utilizando una unidad de destilacion de laboratorio (ver anexo 9) para
determinar cuantitativamente las caracteristicas de rango de ebullicién de productos
tales como: gasolinas naturales, destiladas medias y livianas, combustibles diésel
con contenido de azufre regular, queroseno y fuel oil grado 1 y grado 2.7°

El procedimiento para llevar a cabo la curva de destilacion atmosférica ASTM D 86
se muestra en el diagrama 1.

7 |bid., ASTM D86-15
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Diagrama 1. Procedimiento para la realizacion de la curva de destilacion ASTM
D86
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Los resultados obtenidos para el aceite pirolitico se presentan a continuacion:

En el grafico 10, se muestra la relaciéon que existe entre el volumen destilado y el
punto de ebullicién de los componentes:
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Gréfico 10. Relacion del volumen destilado con los puntos de ebullicion de los

componentes
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En el grafico 11 se muestra la distribucion de las fracciones presentes en el aceite

pirolitico durante la destilacion:

Grafico 11. Fracciones identificadas en el combustible
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Fuente: CALDERON SAENZ Felipe. Laboratorios Dr Calderén. Bogota, Colombia

En la gréfica 11, se observa que el aceite pirolitico estd compuesto principalmente
por productos de bajo punto de ebullicién, entre los 50 y 150°C, estas fracciones
corresponden a combustibles como gasolinas, kerosene, alcanos como hexano,
heptano y octano. La region de diésel se identifica por encima de los 150°C, lo que
significa que a partir del aceite pirolitico, se obtienen bajos rendimientos para este

producto.

El rendimiento del diésel por cada 100 ml de muestra, se indica en la ecuacion 19:
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Ecuacion 18. Rendimiento de diésel por cada 100 ml de muestra

27ml
100 ml

Rendimiento diesel = * 100 = 27%

Se tiene un rendimiento del 27% volumen de diésel por cada 100 ml de muestra de
crudo, el cual es un rendimiento bajo con respecto a los productos de menor punto
de ebullicion.

En la figura 21, se muestra la diferencia entre las fracciones obtenidas en la
destilacion: la probeta de la derecha corresponde a la fraccion de diésel y la probeta
de la izquierda corresponde a la fraccion de productos de bajo punto de ebullicion,
lo cual genera una recomendacion para futuros analisis, evaluar el rendimiento del
aceite pirolitico para obtener combustibles de bajo punto de ebullicion.

Figura 21. Productos finales de la destilacion atmosférica

=1
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4. CARACTERIZACION DEL DIESEL OBTENIDO POR DESTILACION DEL
ACEITE PIROLITICO

En el presente capitulo, se muestran las caracteristicas del combustible obtenido
mediante técnicas de caracterizacion NTC y ASTM, permitiendo identificar las
aplicaciones que el combustible puede tener mediante la comparacion con la norma
ASTM D 2709 y la norma para Diésel y biomezclas para Colombia.

4.1 CARACTERIZACION DEL DIESEL

A continuacién, se describen cada una de las pruebas realizadas y los resultados
para cada una de ellas.

4.1.1 Densidad. La densidad para el Diésel, se determina de acuerdo a la norma
NTC 3368° bajo el principio de la medida de la masa a una temperatura especifica
de un volumen de aceite liquido en un picnémetro calibrado a 15°C.

La densidad se determina de acuerdo a la ecuacién 20

Ecuacion 19. Determinacion de la densidad

(Masa picnémetro + muestra) — masa picnémetro

volumen picnémetro

Fuente: NTC 336. INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION.
Grasas y Aceites Vegetales y Animales. Método de la determinacion de la densidad (Masa por
volumen convencional). Bogota, Colombia

Los valores obtenidos para la densidad se encuentran en la tabla 25:

Tabla 25. Valores para determinar la densidad en el Diésel.

Peso picnémetro Volumen Picnémetro NUmero de Peso Picnémetro+ Densidad
(9) (ml) andlisis muestra (g/ml)
1 530,007 0,8255
321,278 252,858 2 530,105 0.8259
Promedio 0,8257

La densidad del Diésel obtenido es de 0,8257 g/ml. Las variaciones en este valor
implican cambios en la potencia del motor y en el tiempo de inyeccion, por lo tanto,
dado que el valor se encuentra muy cercano al limite inferior pueden llegar a existir
falencias en su potencia, existiendo un mayor consumo en volumen del producto
limitando su mezcla con productos menos densos.

80 NTC 336. INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Grasas y
Aceites Vegetales y Animales. Método de la determinacién de la densidad (Masa por volumen
convencional). Bogota, Colombia
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4.1.2 Curva de destilacion atmosférica. La curva de destilacién atmosférica para
el diésel se determina bajo la norma ASTM D868

El inicio de ebullicion presenta un punto mas bajo respecto a la curva de destilacion
grafico 12 esto pudiendo ser producido por un corte muy temprano en la destilacion
del aceite pirolitico. La temperatura maxima alcanzada es de 318°C y se encuentra
al 90% de recuperado, indicando la presencia de componentes mas livianos en el
diésel evitando tiempos de combustién elevados y menor consumo por su buena
automatizacion. El residuo presentado en el balon (tabla 25) corresponde al 3,66%
peso mostrando la tendencia de formacion de depositos.

Gréfico 12.Relacion temperatura - volumen de los productos de destilacion del
Diésel
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Tabla 26. Residuo de la destilacion atmosférica.
Peso baldn vacio (g) Peso balén lleno (g)  Peso bal6n+ residuo (g)
63 145 66

4.1.3 Contenido de agua. El contenido de agua para el Diésel se determina de
acuerdo a la norma ASTM D4006.

El contenido de agua presente en el diésel es minimo por lo que no se prevén
problemas por oxidacién en las sales presentes en el agua (tabla 26).

Tabla 27. Resultados para el contenido de agua en el diésel
Cantidad de muestra(ml)  Volumen de agua(ml)
50 No detectable

81 ASTM D88-07(2013), Standard Test Method for Saybolt Viscosity, ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2013, www.astm.org
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4.1.4 Viscosidad. La viscosidad para el Diésel se determina de acuerdo a la norma
ASTM D88, por el viscosimetro saylbot universal a 40°C y se calcula en cSt.

La viscosidad promedio de los datos para dos analisis se encuentra registrada en la
tabla 27. El valor promedio se encuentra por encima del general de un combustible
donde viscosidades menores que 2,4 cSt genera gripado, es decir, alta friccion y
posterior desgaste en la bomba de inyeccion, por lo cual teniendo en cuenta que la
viscosidad disminuye al aumentar la temperatura, climas calidos superiores a los
40°C, aumentaran el riesgo de presentar problemas de viscosidad menores. En
caso de ser muy alto puede ocasionar que el combustible no se queme
completamente.

Tabla 28. Datos para determinar la viscosidad del diésel.

Numero de analisis Viscosidad (cSt)
1 2,56
2 2,60
Promedio 2,58

4.1.5 Contenido de azufre. La muestra de crudo es analizada por la empresa
PROASEM SA, ubicada en Barrancabermeja, departamento de Santander,
Colombia, de acuerdo a la norma ASTM D262282 por espectrometria de rayos X.

Los resultados entregados por la empresa PROASEM se encuentran en la tabla 28.

Dado que el origen del diésel es del plastico se esperaria un valor minimo de la
cantidad de azufre presente, sin embargo, es significativo respecto a anteriores
estudios con pirolisis de plasticos 0,004%, esto puede presentarse debido a la
presencia de azufre en la contaminacion afiadida al proceso.

Tabla 29. Contenido de azufre en la muestra de diésel
Norma Azufre (ppm) Azufre (%)
ASTM D2622 338 0,0338

El contenido de azufre descrito en la tabla, puede generar problemas corrosion
acelerando el desgaste del motor, ademéas de emisiones contaminantes en forma
de Oxidos de azufre SOx ().

4.1.6 Flash Point. El método, seguin la norma ASTM D 9383, cubre la determinacion
del punto de chispa de productos petroleros en un rango de temperaturas entre 40

82 ASTM D2622-16, Standard Test Method for Sulfur in Petroleum Products by Wavelength
Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry, ASTM International, West Conshohocken, PA,
2016, www.astm.org

8 ASTM D93-15a, Standard Test Methods for Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester,
ASTM International, West Conshohocken, PA, 2015, www.astm.org
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y 360 °C, haciendo uso de la copa cerrada Pensky Martens. Se basa en la
generacion de una chispa mediante aplicacion de una fuente de ignicién que se
dirige hacia la copa a intervalos regulares.

La tabla 29 muestra los resultados obtenidos en la determinacion del Flash Point
en tres muestras por la diferencia de resultados su valor promedio. La correccién de
por presion se determiné mediante la ecuacion 21

Ecuacion 20. Correccion para la temperatura de flash Point
Flash Point corregido = C + 0.033 * (760 — P)

Donde:
C: Temperatura reportada de flash point, °C
P: Presion ambiental. En Bogota 560 mmHg

Tabla 30. Analisis de flash Point en el Diésel.
Flash Point sin corregir Flash Point Corregido

NUmero de andlisis

(C) (°C)

1 57 63,6

2 62 68,6

3 58 64,6
Promedio - 65,6

El punto en el cual el diésel forma vapores capaces de inflamarse por presencia de
aire y una fuente de ignicién es a los 65,6°C, temperaturas mayores a estas puede
generar riesgos de explosion o incendios, esta consideracion ha de ser tenida en
cuenta en su almacenamiento y transporte. Se presenta ademas fracciones de
hidrocarburos con puntos de ebullicibn menores como el keroseno por la destilacion
simple del aceite pirolitico.

4.1.7 Cloud Point. El procedimiento para llevar a cabo la determinacién del punto
de nube del crudo de acuerdo a la norma ASTM D 25008 donde la muestra se
congela a una velocidad especifica y se examina periddicamente. La primera
temperatura a la cual se observa una nube en el fondo del tubo de ensayo se toma
como el punto de nube del crudo.

Los resultados obtenidos para la determinacion del punto de nube se muestran en
la tabla 31

84 ASTM D2500-16, Standard Test Method for Cloud Point of Petroleum Products, ASTM
International, West Conshohocken, PA, 2016, www.astm.org
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Tabla 31. Resultados para la prueba de punto de nube
Punto de Nube

Numero de analisis

(C)
1 3
2 3
Promedio 3

El punto de nubosidad se registra a los 3°C, a temperaturas menores a esta se
puede causar taponamiento del filtro de combustible afectando el buen
funcionamiento del motor, para un mejor funcionamiento se pueden instalar
calentadores de combustible o aditivos que modifican el cristal de la cera®. Por lo
tanto su almacenamiento y uso genérico comercial en camiones de motor diésel es
especialmente adecuado en climas calidos.

4.1.8 Carbon Conradson. La prueba se lleva a cabo de acuerdo a la norma ASTM
D 189%. Donde La muestra cuantificada, se deposita en el crisol y es sometida
posteriormente a calentamiento durante un periodo fijo donde se forma el residuo
carbono.

El célculo para determinar el porcentaje de carbon en la muestra de Diésel se
encuentra en la ecuacion 22:

Ecuacion 21. Célculo del contenido de carbon.

%Carboén = 100
% Carbon B C*

Donde B: Peso de crisol mas muestra (g)
C: peso de crisol mas carbon (g)
A: peso del crisol (g)

La tabla 32, muestra los resultados obtenidos para la prueba de carb6n Conradson
para el diésel

85 THE HARTFORD STEAM BOILER. Mantenimiento de motores diesel para una operacion
confiable. Conneticut, EEUU. 2002., p 5. En:
https://www.munichre.com/site/hsb/get/documents_E1549332401/hsb/assets.hsb.group/Document
s/Knowledge%?20Center/Equipment%20Care/449-
SP%20%20Mantenimiento%20de%20Motores%20Diesel%20para%20una%200peraci%C3%B3n
%20Confiable.pdf

86 ASTM D189-06(2014), Standard Test Method for Conradson Carbon Residue of Petroleum
Products, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2014, www.astm.org
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Tabla 32. Resultados prueba de carbon Conradson
Peso crisol+ muestra Peso crisol+ carbon

Numero de andlisis Peso Crisol (g) @) @ Carbén (%)
1 180,577 230,841 181,015 0,8714
2 190,425 240,530 190,875 0.8981

Promedio 0,8847

La tendencia de formacion de residuos de carbon en la camara de combustion del
motor viene dada por el porcentaje del 0,8847%, siendo mas critica para motores
de alta velocidad que los industriales de baja velocidad, dificultando el buen
funcionamiento de estos por incrustaciones.

4.1.9 Cenizas. La determinacion del contenido de cenizas se realiza de acuerdo a
la norma ASTM D 4828.Donde la muestra es sometida a calor hasta quedar un
residuo carbonoso, que posteriormente se caliente en mufla a altas temperaturas
hasta reduccion total de cenizas.

El porcentaje de cenizas se calcula mediante la ecuacion 23:

Ecuacion 22. Calculo del porcentaje de cenizas

%cenizas = T-p * 100

Donde:

A: Peso del crisol mas muestra, g
R: Peso de crisol mas ceniza, g
P: Peso del crisol, g

La tabla 33 muestra los valores de porcentaje de cenizas promedio para las
muestras analizadas

Tabla 33. Resultado promedio del contenido de cenizas para el crudo
Peso crisol+ muestra Peso crisol+ cenizas

Numero de analisis Peso Crisol (g) Cenizas (%)
(9) (9)
1 428,765 628,775 428,890 0,0625
2 497,634 697,639 497,764 0.065

Promedio 0,0637

Para el caso de la ceniza indicado por la presencia de componentes inorganicos, no
se cumple con el valor maximo permitido del 0,01% puesto que se tiene cerca de
seis veces mas del dato, este factor puede acelerar el desgaste y puede dafar
componentes del sistema de inyeccidon como el pistén y sus anillos.

87 ASTM D482-13, Standard Test Method for Ash from Petroleum Products, ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2013, www.astm.org
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4.1.10 Corrosién al cobre. De acuerdo a la norma ASTM D130%, donde la lamina
de cobre se sumerge en la muestra a 40°C durante 3 horas, el resultado es
determinado por su coloracion.

Para la muestra de Diésel analizada, se observa una coloracion naranja oscuro,
correspondiente a la designacion 1b.

Por parte del método de lamina de cobre se evidencia presencia de agentes acidos
0 corrosivos como el azufre, que pueden atacar el sistema de combustién fabricados
en cobre o bronce ademas el diésel puede ser corrosivo durante tiempos de
almacenamiento prolongados con temperaturas fluctuantes.

4.1.11 indice De Cetano. El contenido presentado a continuacion esta basado en
el estandar ASTM D976. Donde se calcula a partir de la ecuacion 24

Ecuacion 23. Calculo del indice de cetano.

indice de Cetano
= 454,74 — 1641,416p + 774,74 - p* — 0,554 Ts, + 97,083 (logT50)2

Fuente: WAUQUIER Jean-Pierre. El refino del petréleo. Petrdleo crudo. Productos petroliferos.
Esquemas de fabricacion. Editorial Diaz de Santos. Madrid, Espafia. 2004

Donde:
p: Densidad a 15°C en g/ml,
Tso: Temperatura en (°C) correspondiente al 50% del destilado segun ASTM D86.

Tabla 34. Resultados de la prueba de indice de Cetano para el diésel

Temperatura de 50% indice de
destilado (°C) Cetano
257 49,08

El combustible Diésel debe ser capaz de tener una rapida vaporizacion y encendido
sin llama o chispa, determinado por el indice de Cetano; el valor de 49,08 indica que
es un grado aceptable: superior a los 55 se habla de un valor de éptima calidad para
vehiculos de motor diésel en carretera; cuanto mayor sea su valor se produciran
menos emisiones, por lo que su nivel minimo dependera de la regién donde se use.

El nimero de cetano es un indicador del tiempo que transcurre entre la inyeccion
del carburante y el comienzo de su combustion, es decir que, de acuerdo al valor
obtenido, se asegura que su uso es un motor no dificultard su arranque.

88 ASTM D130-12, Standard Test Method for Corrosiveness to Copper from Petroleum Products by
Copper Strip Test, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2012, www.astm.org
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4.2 TABLA COMPARATIVA

La norma ASTM D 9758 presenta la clasificacion del Diésel conforme a su
volatilidad, y cantidad de azufre en siete grados brindando sus posibles
aplicaciones, es asi como en relacion con la temperatura registrada del 90% del
destilado del Diésel obtenido por pirolisis de plasticos (318 °C) se cataloga como
grado 2- D y de acuerdo a su contenido de azufre en S500.

En la tabla 35 se muestra el resumen de las caracterizaciones para el diésel
obtenido por pirolisis de plasticos y el diésel 2-D S 500 que es usado para motores
tipo diésel que requieren combustible con una cantidad de azufre maxima de 500
ppm, siendo especialmente adecuado para uso en aplicaciones con condiciones de
variacion de la velocidad y la carga, ademas se compara con las especificaciones
del Diésel y su mezcla con biocombustibles de la resoluciéon 90963°°

Tabla 35. Comparacion de las caracteristicas del diésel obtenido con las
caracteristicas del Diésel 2 D y Diésel en mezcla con Biodiesel.

. Diésel Diésel 2D Diésel y mezcla con
Caracteristica o M- Cumple
(pirolisis) ASTM D 975 Cumple Biodiesel
Densidad g/ml 0,8257 No especifica ~ --------- No especifca -
Curva destilacién 318 Min. 282
90% recuperado ASTM D86 Méx.338 Sl Max. 360 Sl
No detectable Max.0,05%(V/V)
0, (07—
Agua % ASTM D4006 ASTM D2709 S| 0,05%
2,58 Min. 1,9 Min. 1,9
Viscosidad cSt ASTMD88  Méx.4,10 ASTM D445 S| Max 5,0 S|
0,0338 Max 0,05%p .
0, 0,
Azifre % ASTM D2622 ASTM D2622 S| Mex. 0,005% NO
o 65,6 Min.52 i
Flash Point °C ASTM D93 ASTM D93 Sl Min. 52 Sl
e 3 No reporta
Cloud Point °C ASTM D 2500 ASTM D2500 No reporta
A4 0,
Carbo6n Conradson % 0.8847 Méx.0,35%P ASTM NO Max. 0,2% NO
ASTMD 189 D524
. 0,0637 Max. 0,01 %P .
0, 0,
Cenizas % ASTMD 482 ASTMD 482 NO Méax. 0,01% NO
- 1b 1b
Corrosion cobre ASTM D130 ASTM D130 Sl Clase 2 Sl
o 49,08 Min. 40 .
Indice de Cetano ASTMD 976 ASTM D976 Sl Min. 45 Sl

El Diésel obtenido cumple las condiciones dadas para diésel 2D, siempre y cuando
se reduzcan los valores para contenido de carbén (0,8847 %) y ceniza (0,0637%)

8 ASTM D975-15c, Standard Specification for Diesel Fuel Oils, ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2015, www.astm.org

% MINNISTERIO DE MINAS Y ENERGIAS. Resolucion 90963. Septiembre 11 de 2014. En:
http://www.icbf.gov.co/cargues/avance/docs/resolucion_minminas_90963 2014.htm
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presentes en el mismo pues incumplen con la normatividad tanto para el 2D como
para la mezcla con biodiesel; el porcentaje de agua fue no identificable, sin
embargo, se tiene presente que la norma D 975 se encuentra establecida por la
caracterizacion ASTM D 2709, por lo cual no se precisa el dato de cumplimiento.

El uso del diésel de plastico de acuerdo a su categoria 2D es especial para motores
tipo diésel con cargas relativamente altas o que no requieren combustible con mayor

volatilidad, ideal para tractores, o maquinarias fuera de la zona urbana por su S500.
Sin embargo su uso en Colombia no cumple para la mezcla con biodiesel donde el
méaximo permitido es 50 ppm siendo este menos contaminante y corrosivo, por lo
cual es necesario realizar hidrotratamiento previo para disminuir el contenido de
azufre en el hidrocarburo en la forma sulfuro de hidrégeno y aprovechar su posterior
uso en maquinaria de obras publicas, locomotoras, explotacion minera asi como en
la generacion de energia eléctrica, quemadores de hornos, secadores y calderas
compitiendo con el diésel corriente actualmente comercial B2/B4 de Ecopetrol.

La condicion de seguridad por posible ignicion por presencia de aire y fuente de
calor se cumple para ambas especificaciones ya que esta por encima del minimo
(65,6°C), facilitando su manipulacioén, siendo un combustible relativamente facil de
almacenar y transportar por las temperaturas registradas en su punto de chispa y
su punto de nube. El valor de corrosion se encuentra al limite de la norma (1b) para
el caso del Diésel 2D sin embargo la mezcla con el Biodiesel abarca un mayor rango
clase 2 siendo mas permisivo en las sustancias corrosivas.

Tabla 36. Caracteristicas Diésel Marino

Caracteristica Diésel Marino Cumple
Azufre ppm Méax. 50 NO
Cenizas g/gmuestra Méax. 0,01 Sl
Densidad 15°C g/ml Méax. 0,890 Sl
indice de Cetano Min. 40 Sl
Punto de Inflamacion Min. 60 Sl
Residuo Carbon, 10% fondos Méx. 0,2 NO
Viscosidad cinematica cSt M|'n. 2.0 SI

Max. 6,0

Fuente: ECOPETROL. Catalogo de productos combustibles. Diésel Marino.

El Diésel obtenido también puede ser usado para los motores tipo Diésel de
embarcaciones se emplean mezclas de hidrocarburos, no necesariamente en
adiccion de biodiesel, donde las caracteristicas del denominado Diésel Marino se
encuentran en la tabla 36.
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5. CONCLUSIONES

Se identificaron las variables que afectan directamente el proceso, la
temperatura es la variable de mayor influencia; a 650°C se obtuvo el mayor
rendimiento para el producto de interés (aceite pirolitico). La presencia de
catalizador, por otra parte, no genero un cambio significativo en la distribucion
de los productos finales, especialmente en las fracciones liquida y gaseosa.
Estos factores se identificaron gracias a un analisis de varianza en el que se
buscaba establecer las mejores condiciones de operacion para obtener el mayor
rendimiento.

El rendimiento obtenido del aceite pirolitico fue bajo (37 %) con respecto a los
rendimientos que se han obtenido en investigaciones previas sobre el mismo
tema, la principal diferencia radica en la condicion de los plasticos: cuando los
plasticos tienen trazas de contaminantes, no se aseguran buenos rendimientos
ya que estos compuestos pueden interferir en el desarrollo de la pirolisis,
desviando la produccién a productos secundarios como el agua.

El analisis fisicoquimico PONA permiti6 identificar los porcentajes de carbonos
para el aceite pirolitico; % C aromaticos: 12,22 %C naftenicos: 34,03, %C
parafinicos: 53,75%, donde la mayor proporcion se encuentra en carbonos
parafinicos existiendo problemas en formacion de ceras.

La fraccion del destilado del aceite pirolitico, presenta mayor favorabilidad hacia
producto de bajo peso molecular ya sea gasolinas o keroseno. Los rendimientos
para el Diésel son bajos (27%).

Las caracteristicas del Diésel obtenido por pirolisis de plasticos lo permiten
calificar como Diésel 2D- S500, adecuado para motores de carga mediana a
pesada y velocidad constante.

El Diésel obtenido por pirolisis de plasticos no cumple los parametros de azufre,

carbon y ceniza para ser comercializado en Colombia, como combustible de
automoviles, calderas, hornos o embarcaciones marinas
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6. RECOMENDACIONES
Evaluar los posibles usos energéticos de la carbonilla depositada en el

reactor, asi como la separacion del aluminio para su posterior recuperacion.

Caracterizar el gas no condensable con salida a la tea, con el fin de evaluar
su uso como combustible en el mismo proceso.

Evaluar métodos de tratamiento para realizar la remocién de sedimentos en
el aceite pirolitico con el fin de obtener una Materia Prima de mejor calidad
para la obtencion del diésel.

De acuerdo a los valores obtenidos del nUmero de neutralizacién para el
aceite pirolitico se recomienda el uso de materiales apropiados para su
procesamiento principalmente acero inoxidable, pues es de naturaleza
altamente corrosivo.

Evaluar el aceite pirolitico obtenido de la pirolisis de plasticos como
disolvente de crudos pesados, como mejorador de viscosidad para el
transporte y como sustituto de nafta.

Establecer factores que influyen en la presencia de azufre en el Diésel, con
el fin de remover desde la etapa inicial las interferencias, evitando adicién de
procesos de tratamiento.

Valorar Técnicas de disminucién de contenido de carbon y cenizas presentes
en el Diésel obtenido por destilacion de aceite pirolitico.

Aumentar el rango de trabajo para la temperatura de la etapa de pirolisis de
plasticos, mayor a 650°C.

Estudiar la influencia del catalizador en una fase diferente al contacto directo
con el plastico, ya sea como lecho fluidizado o aglutinarlo para contacto en

fase vapor.

Realizar el andlisis Técnico y financiero del proceso, estableciendo la
viabilidad econémica con el Diésel comercial.
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ANEXO A.
CARACTERISTICAS DE LA MATERIA PRIMA

Cadigo de identificacion de los plasticos.

Resin Resin Indentification Resin Indentification
Code-Option A Code-Option B
Folyjethyiens
terephthalate) A &
PETE PET
High density
polyethylens
HDPE PE-HE
Palyfvirny] chlarnde) f E
v PVC
Low density
soheyens JAN
LDPE PE-LD
Palypropyiens f '
PP PP
Palystyrens f g
PS PS
Cther resins f E
OTHER 0

Fuente: ASTM D7611 / D7611M-13el, Standard Practice for Coding Plastic
Manufactured Articles for Resin Identification, ASTM International, West
Conshohocken, PA, 2013, www.astm.org
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Muestras de materia prima para el proceso de pirolisis

Muestras de plastico metalizado
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Muestras de plastico no metalizado

Lotes de residuos plasticos recolectados
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Prueba de cenizas para la materia prima

Humedad en la materia prima
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Resultados para la combustién de cada tipo de plastico.

Tipo de | Cantidad | Color de ka | Combustibilidad | Tipo de pH olor
pliastico | ¥ color llama fusidn del
del humae humo
PEAD |[Muy poco, | Amarilla, Contintia ardicn- |Funde ripi- | Neutrmo | A vela
blanco centro azul |do tras quitarc]  [do y gotea recién
mechero apagada
PERD |[Muy poco, | Amarlla, |Continda ardien- |Funde ripi- | Neutro [ A vela
blanco centro azul |do tras quitarel  [do y gotca recién
mechero apagada
PP Sin humo | Amarilla, |Continta ardien- | Funde rdpi- | Neutro | Intenso a
centro azul |do tras quitarel  [do y gotea vela re-
mechero cién apa-
gada
PVC |Bastante |Contomo |Llama autoextin- [Se ablanda | Acido |Intenso,
blancuzco | verde guible asfixiante
Ps Megro con | Amarilla  [Continda ardien- | Se vuelve | Neutro [Gas natu-
hollin do tras quitar ¢] | pastoso, ral
mechero
PA-6  [Muy poco, | Azulada Se autoextingue, |Pocas golas, | Bisico [Pelo que-
blanco arde mal ¢ descom- mado
pone, efer-
vescente
POM | Poco Azulada Continda ardien- | Gotea ripi- | Neutro | Formal
humao do tras quitar ¢l |damente v sc
mechero. descompone
PET Humao Amarillo-  |Continda ardien- | Gotea | Acido |Dulzdn
Megro con | anaranjado |do tras quitar el
hollin mechero. |
rC MNegro Amarilla Autocxtinguible |Funde y sc Acido Papel
con ¢l tiempo descompone |déhil  |quemado
RF Blanco Amarillo. |Cucsta prender, | Se carboniza | Neutro | Fenol
borde azul | Autocxtinguible
con el tiempo

Fuente: RODENAS PASTOR Mercedes. Los materiales plasticos en tecnologia
Diciembre de 2008. Tomado de
https://docs.google.com/document/d/1HcvK9slks S3 KVg2ZRXXALjafE7CVGawW

industrial .

Practicas de

QYmpVWh2i0/edit?pref=2&pli=1

identificacion.
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ANEXO B.

DATOS PARA EL ANALISIS ESTADISTICO EN LAS PIROLISIS TERMICA Y
CATALITICA

Datos tomados en las pirdlisis térmicas

Pirolisis a 550°C. Carga: 500 g de plastico + 25 g de contaminacion

Tiempo(mn) Tin tcyd [ P(mmH20) | [Tiempo(mn) Tin tcy4d  [P(mmH20)
0 20 26 0 0 25 32 0
10 119 27 5 10 61 32 5
20 284 27 5 20 188 32 5
30 416 28 6 30 328 32 5
40 498 49 6 40 440 64 5
50 562 69 9 50 519 78 10
60 556 77 9 60 564 84 10
70 550 82 9 70 553 86 10
80 550 86 9 80 549 88 11
90 551 88 9 90 551 89 11
100 551 91 9 100 550 91 11
110 551 98 9 110 551 98 11
120 550 100 9 120 551 111 11
130 550 107 18 130 550 126 11
140 550 129 18 140 550 126 11
150 550 152 18 150 550 132 11
160 550 165 18 160 551 155 11
170 551 174 18 170 550 162 11
180 550 177 18 180 551 170 12
190 550 179 18 190 550 172 12
200 550 182 18 200 550 177 12
210 550 181 18 210 550 177 12
220 550 181 18 220 550 178 12
230 550 181 18 230 550 178 12
240 549 180 18 240 550 180 12
Salida Gramos Rendimiento % Salida Gramos Rendimiento %
Agua 120 22.82 Agua 100 19.02
Aceite P 70 13.33 Aceite P 113 21.52
Carbonilla 227 43.24 Carbonilla 200 38.10
Gases 108 20.61 Gases 112 21.37
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Pirolisis a 600 °C. Carga 500 g de plastico + 25 g de contaminacion

Tiempo(mn) Tin tcyd | P(mmH20) | | Tiempo(mn) Tin tcyd | P(mmH20)
0 20 32 0 0 23 38 0
10 119 32 10 10 139 38 11
20 285 32 10 20 278 38 11
30 413 32 10 30 388 39 13
40 508 68 10 40 467 54 14
50 588 78 10 50 529 77 15
60 613 83 11 60 581 86 17
70 602 87 11 70 564 90 17
80 600 88 11 80 554 91 17
90 601 91 16 90 600 101 17

100 601 119 16 100 607 122 17
110 600 133 17 110 597 124 17
120 600 149 17 120 601 134 17
130 600 158 17 130 602 160 17
140 600 166 17 140 599 175 17
150 600 171 17 150 600 184 17
160 601 177 17 160 600 186 17
170 600 179 18 170 600 189 17
180 600 175 18 180 600 196 17
190 600 175 18 190 600 200 17
200 600 180 18 200 599 204 17
210 601 183 21 210 597 209 17
220 600 189 21 220 599 212 17
230 600 189 22 230 603 214 17
240 601 190 23 240 602 210 17
Salida Gramos Rendimiento % Salida Gramos Rendimiento %
Agua 50 9.51 Agua 100 19.02
Aceite P 152 28.95 Aceite P 160 30.48
Carbonilla 126 24.00 Carbonilla 128 24.38
Gases 197 37.54 Gases 137 26.13
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Pirolisis a 650°C. Carga 500 g de plastico + 25 g de contaminacion

Tiempo(min) Tin tcyd | P(mmH20) | |Tiempo(min) Tin tcyd | P(mmH20)
0 19 21 0 0 19 35 0
10 79 23 10 10 114 38 10
20 270 25 10 20 278 38 10
30 383 27 10 30 395 38 10
40 480 28 10 40 476 75 10
50 568 37 11 50 539 77 10
60 604 42 11 60 580 82 10
70 639 48 11 70 615 86 10
80 657 97 17 80 647 91 12
90 655 112 17 90 657 111 18
100 651 130 17 100 654 139 18
110 652 149 17 110 650 143 18
120 650 164 18 120 651 152 18
130 650 178 18 130 649 165 18
140 650 188 18 140 651 175 18
150 651 196 18 150 650 183 18
160 650 198 18 160 651 189 18
170 652 198 18 170 650 194 18
180 651 196 18 180 649 203 18
190 650 193 18 190 652 207 18
200 649 193 17 200 650 210 18
210 651 193 16 210 650 208 18
220 650 201 18 220 649 206 18
230 650 203 17 230 650 202 18
240 650 203 17 240 650 202 18

Salida Gramos Rendimiento % Salida Gramos Rendimiento %
Agua 50 9.51 Agua 40 7.61
Aceite P 184 35.05 Aceite P 200 38.10
Carbonilla 62 11.81 Carbonilla 67 12.76
Gases 229 43.64 Gases 218 41.54
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Datos tomados en las pir6lisis cataliticas

e Pirolisis a 550°C. Carga: 500 g de plastico + 25 g de contaminacion + 50 g de
catalizador

Tiempo(min) Tin tcyd | P(mmH20) | |Tiempo(min) Tin teyd P(mmH20)
0 24 32 0 0 22 25 0

10 128 33 11 10 97 26 10
20 298 33 12 20 268 27 10
30 422 43 14 30 378 28 10
40 490 73 15 40 473 65 10
50 551 86 16 50 538 80 10
60 561 89 16 60 562 86 10
70 550 89 17 70 550 88 10
80 549 90 17 80 550 89 10
90 552 92 17 90 552 90 10
100 551 96 17 100 550 91 11
110 550 100 17 110 551 96 11
120 551 102 17 120 551 106 11
130 550 108 17 130 550 118 11
140 550 119 17 140 551 131 11
150 551 135 17 150 550 140 11
160 550 143 17 160 549 148 11
170 549 150 17 170 551 155 11
180 550 160 17 180 549 163 11
190 550 176 17 190 550 170 11
200 550 185 17 200 550 173 12
210 549 185 17 210 549 178 13
220 550 186 17 220 550 181 13
230 550 188 17 230 550 184 13
240 550 189 17 240 550 184 14
Salida Gramos Rendimiento % Salida Gramos Rendimiento %
Agua 70 13.31 Agua 70 13.31

Aceite P 142 27.05 Aceite P 151 28.76

Carbonilla 180 34.29 Carbonilla 154 29.33

Gases 133 25.36 Gases 150 28.59
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e Pirolisis a 600°C. Carga 500 g de plastico + 25 g de contaminacion + 50 g de
catalizador

Tiempo(min) Tin tcyd [ P(mmH20) Tiempo(min) Tin tcyd  [P(mmH20)
0 22 34 0 0 26 35 0
10 95 36 12 10 161 37 11
20 252 36 12 20 301 37 11
30 378 36 14 30 415 37 11
40 476 67 16 40 506 74 13
50 535 83 16 50 566 82 15
60 584 89 16 60 580 85 16
70 612 89 16 70 605 89 16
80 603 91 16 80 599 89 16
90 599 97 17 90 601 91 17

100 600 107 17 100 601 97 17
110 601 122 18 110 601 112 17
120 600 131 18 120 600 124 17
130 598 142 18 130 600 137 17
140 604 154 18 140 601 148 17
150 601 168 18 150 600 162 17
160 600 185 18 160 600 170 17
170 601 194 18 170 600 173 17
180 600 200 18 180 601 170 17
190 600 203 18 190 600 190 17
200 601 210 18 200 600 198 17
210 600 213 18 210 600 198 17
220 600 214 18 220 601 197 17
230 601 217 18 230 600 197 17
240 600 217 18 240 599 196 17
Salida Gramos Rendimiento % Salida Gramos Rendimiento %
Agua 50 9.51 Agua 60 11.41
Aceite P 157 29.90 Aceite P 146 27.81
Carbonilla 108 20.57 Carbonilla 105 20.00
Gases 210 40.02 Gases 214 40.78
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e Pirolisis a 650°C. Carga 500 g de plastico + 25 g de contaminacion + 50 g de
catalizador

Tiempo(min) Tin tcyd  |P(mmH20) Tiempo(min) Tin tcyd | P(mmH20)

0 17 24 0 0 17 24 0
10 47 25 10 10 47 25 10
20 206 27 10 20 206 27 10
30 341 28 10 30 341 28 10
40 440 29 10 40 440 29 10
50 509 67 10 50 509 67 10
60 569 80 10 60 569 80 10
70 610 86 11 70 610 86 11
80 649 88 14 80 649 88 14
90 657 95 16 90 657 95 16
100 650 107 16 100 650 107 16
110 649 128 16 110 649 128 16
120 652 150 17 120 652 150 17
130 650 162 17 130 650 162 17
140 650 175 17 140 650 175 17
150 650 180 17 150 650 180 17
160 650 192 17 160 650 192 17
170 650 197 17 170 650 197 17
180 650 200 17 180 650 200 17
190 650 202 18 190 650 202 18
200 651 204 18 200 651 204 18
210 649 204 18 210 649 204 18
220 650 204 18 220 650 204 18
230 650 205 18 230 650 205 18
240 651 202 18 240 651 202 18

Salida Gramos Rendimiento % Salida Gramos  |Rendimiento %
Agua 50 9.51 Agua 30 5.70
Aceite P 193 36.76 Aceite P 199 37.90
Carbonilla 73 13.90 Carbonilla 75 14.29
Gases 209 39.83 Gases 221 42.11
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ANEXO C.
CARACTERIZACIONES DEL ACEITE PIROLITICO Y EL DIESEL OBTENIDO

Temdmetros correspondientes a cada rango de temperatura para la determinaciéon
del cloud pouint.

TERMOMETRO RANGO ASTM IP
Alto cloud y pour -38 a 50 °C 5C 1C
Bajo cloud y pour -80 a 20 °C 6C 2C
Punto medio 32 a 127 °C 61C 63C

Fuente: ARENAS RUEDA Félix, TORRES LOPEZ Mario. Guia de laboratorio de
fluidos. Punto de fluidez. Universidad Industrial de Santander. Bucaramanga,
Santander, Colombia. 2009, p 3

Mezclas refrigerantes usadas de acuerdo a la temperatura requerida para la
determinacion del cloud point

MEZCLAS REFRIGERANTES TEMPERATURAS ABAJO DE
Hielo y agua. g
Hielo molido y cristales de claruro de sodio. q2C
Hielo molido y cristales de cloruro de calcio. 27 C
Acetona o nafta helada con una mezcla hielo- 57°C
sal para dar la temperatura deseada

Fuente: ARENAS RUEDA Félix, TORRES LOPEZ Mario. Guia de laboratorio de
fluidos. Punto de fluidez. Universidad Industrial de Santander. Bucaramanga,
Santander, Colombia. 2009, p 3

Temperaturas de referencia para las lecturas del punto de fluidez.

CRUDO A: LLEVAR A UN BANO MANTENIDO A :
+27 °C 0°C
+9 C -18 C
6 C 33 C
-24 °C -51 °C
-42 °C 69 °C

Fuente: ARENAS RUEDA Félix, TORRES LOPEZ Mario. Guia de laboratorio de
fluidos. Punto de fluidez. Universidad Industrial de Santander. Bucaramanga,
Santander, Colombia. 2009, p 5
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Tabla de correcion por temperaturas para determinacion de los grados API
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Especificaciones del equipo Pensky Martens para la determinacién del Flash Point.

Equipo Pensky Martens de copa cerrada referencia SYD — 261

Equipo
Fuente de Alimentacion AC (220 £10%) V, 50 Hz
Potencia 0a 600 W
Velocidad de calentamiento 1a2°C/min, controlable y ajustable
Agitacién Mezclador eléctrico, motor con eje.
Tamaiio del motor 8*40mm
Taza de aceite estandar
Diametro interior 50.8 mm
Profundidad 56 mm
Profundidad de la linea de capacidad 34.2 mm
Capacidad de aceite 70 mL
Termémetro
Material Vidrio
Fluido Mercurio
Unidades Grados centigrados (°C)
Escala 1l 100a 300°C
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TermoOmetros para analisis de cloud point segin norma ASTM D 2500

Thermometer

Mumber
Thermometer Temperature Range ASTM IF
High cloud and pour —-38 to 4+50°C aC 1C
Low cloud and pour 80 to +20°C 6 2C

Fuente: ASTM D2500-16, Standard Test Method for Cloud Point of Petroleum
Products, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2016, www.astm.org

Temperatura de los bafios de enfriamiento de acuerdo a las temperaturas de la
muestra.

TABLE 1 Bath and Sample Temperature Ranges

Sample Temperature Rarge,

Bath Bath Temperature Seting, "C
1 0=15 Start 10 8
2 -8+ 15 9to -6
3 33+ 156 —Gto -24
4 -51 + 145 -24 1o 42
5 B9+ 15 —42 to -60

Fuente: ASTM D2500-16, Standard Test Method for Cloud Point of Petroleum
Products, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2016, www.astm.org
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Resultados de la prueba de contenido de azufre en el crudo entregados por PROASEM

DO ISEN LABORATORIO DE ENSAYOS FISICOQUIMICOS PROASEM SA.
MIT: B30.087219.0
SEDE: BARRANCABERMEJA
INFORME DE RESULTADOS
INFORME No: B-LAB-1005005244-0 FECHA DE INFORME: 2070-05-10
LOMUESTRA: 031005005244 FECHA DE MUESTREG: 8-05-11
CLIENTE: Canal Offz Rogrguez HORA DE MUESTRED: 15:00
CONTACTOYCORRED: cami ortiz@estudiantes uamenta cdico  FECHA RECIBIDO: HO-05-16
GRUPC TIPOMUESTRA: TANGLE HORA DE RECIBIDG- o000
TIPO MUESTRA: COMPLESTA NRECCION DEL CLIENTE: Bogeia
TANGQUE: Crudn PRODUCTD: CRLIDG
LOTE: Funoiac! Universidad Amica TIPO DE ANALISIS: Basico
CENTRO: Funtacion Universidad América MUESTRA TOMADA POR: Carl Ovtiz
PARAMETRO UNIDAD METODO DE RESULTADO DE | OBSERVACION | ESPECIACACIONES
ANALISIS ANALISIS Minime | Maximo
Azufte (%) %maza ASTM D404 0.025 Cumple Reportar | Reponar
lLos resiitatias def presents informe san valdns Gnicamente par i@ MUesT anallzaga y 1o Oebersn Ser feproolcions Al S5igNadns & ofrs MmUesa.
[COMENTARIOS: CTUnD Obfenian 3 paiir fa Bespoimenzacion 08 resauns PIEsicos

Edu forC.

Aprobado por: Ederson Jaimes Cuberms
Tarjera Frofesional: AQ 3219
Jigfe 0@ LAbOraTorie

Calle 120 N° 454-32 - Teléfonos: 812 £230 - 310 858 2680 - 318 484 4539 Email: gerencia@proasem.com - Bogoss, D.C., Colombia
Carrara 1 No. 50-02 Sociedad Porluarta - TeMfonos: 3173640028 - Email: labpuerobermio@proasen 1.com - Pusmn Bemio, Colombia
Paryue induswmial del sol, Bodega 12 Carremsra Gaira Kim 7 - Teldfono: 318 345 8682 - Email- labsanmmara@proasemT.com - Santa Mara, Colombia
Parque inoustral Alpo, Campo 14, Vereda sl Cemro- Teléfonos: J16576667E - Emall: labbamancabsrmeja@proasem] com - Barancabermeja, Colombia
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Resultados de la prueba de contenido de azufre en el diésel entregados por PROASEM

Eg'-‘-!?:‘?h.

MIT: B3D.0BT219-D

== LABORATORIO DE ENSAYOS FISICOQUIMICOS FROASEM 5.4.

SEDE: BARRANCABERMEJA
INFORME DE RESULTADOS

INFORME No: B-LAE-1005005245-0 FECHA DE INFORME: 2016-05-10
LD MUESTRA: 31505005245 FECHA DE MUESTRED: A010-05-11

CLIENTE: Carol Ovtiz Rodriguez HORA DE MUESTREG: 15:00

CONTACTOVCORREQ: canl ptiz@estutiantes. uamernca. edy.co FECHA RECISIDG: 018-05-10

ERUPO TIPO MUESTRA: TANGUE HORA DE RECIBIDO: 0010

TIPOMUESTRA: COMPUESTA DIRECCION DEL CLIENTE: Bogota D.C

TANGLUE: dlesel PRODUCTO: ACPM ECOLOGICO

LOTE: Diesel TIPO DE ANALISIS: Easloo

CENTRO: Fundacion Uinkersigad Amenca MUESTRA TOMADA POR: Carol Ontiz

FARAMETRO UNIDAD METOD0 DE RESULTADO DE | OBSERVACION ESPECIFICACIONES
ANALISIS ANALISIS Minmo | Maximo

Azutre [pom) om ASTM D2822 338 No Cumple | £

\Los resliianos del presente infomme san valldos nicamente pars ld muesia analzsda y no deberan Ser reproduciidss Nl asignadas & oird muesia.

COMENTARIOS: Digzel, progucio desilags del acele plnliice.
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Aprobado par: Edevson Jaimes Cubems
Tare Profesional: PQ 3218
Jefe de Laborammoe
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Parque indusmal del sol, Bodega 12 Carmersra Gaira Km 7 - Teléfono: 318 345 6662 » Email: [absantamana@proasemi_com « Santa Mara, Colemba
Pargue Indusmal Alpo, Campa 14, Vareda sl Cenro- Teléfonos: 3168756676 - Emanl: labbamancabsrmeya@proasem . com - Barrancabarmaya, Colombia
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Clasificacion de la corrosion sobre el cobre

Clasificacién de la corrosién sobre cobre
Clasificacion Designacion Descripcion (*)
Lamina
recientemente e [}
pulida
1 Ligeramente a) Naranja claro, casi igual a la tira inicial
manchada b) Maranja oscuro

a) Rojo guinda
b) Lila

2 Moderadamente | ¢} Multicoloreado con lila azulado o plateado sobre

manchada fondo guinda

d) Plateado
e) Broncedo o dorado
a) Violeta oscuro sobre fondo bronceado

3 Manchado oscuro | b) Multicoloreado mostrando pintitas rojas y verdes

pero no grises
a) Negro transparente, gris oscuro o marrén con
. pintitas verdes solamente

4 Corrosion
b) Negro grafito o negro mate
c) Negro brillante o azabache

Fuente: UNIVERSIDAD TECNOLOGICA NACIONAL. Andlisis de
derivados del petréleo. Rosario, Argentina. 2014, p 13

Prueba de corrosion en [amina de cobre
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Desecador para la determinacion de la prueba de carbon

111



Prueba de cenizas para el Diesel

Prueba de carbén Conradson
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Curva de destilacion atmosférica ASTM D86 para diésel.

Prueba de pour point para el diésel
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Equipo para la determinacion de viscosidad Saybolt

FuroL UNIVERSAL

Prueba de punto de anilina
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Prueba de numero de neutralizacion

Centrifuga para sedimentos
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Especificaciones técnicas para la Centrifuga de Sobremesa Rotanta 460R

Caracteristicas técnicas
Tipo Sobremesa
Capacidad maxima 4x 750 ml
RPM maxima 15.000/min
RFC maxima 24400 dependiendo del rotor
Duracién 1s a 99min
Temperatura de trabajo -20a40°C
Dimensiones
Ancho 770 mm
Altura 456 mm
Fondo 707 mm
Consumo eléctrico 1800 W
Conexion eléctrica 230V, 50/60 Hz
Peso neto 52 kg

Prueba de sedimentos para el crudo
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Prueba de contenido de agua

Prueba de viscosidad para el diésel
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ANEXO D.

DIAGRAMAS DE PROCESO PARA CADA UNA DE LAS
CARACTERIZACIONES

Diagrama de proceso para determinar el contenido de humedad en la materia prima

HUMEDAD
Realizar duplicado mly NMolienda del
m2 material

'

Peso Tara del

crisol €
A 4
Pesar Sg aproximacicn Pesc de la
Q,001g muestra
h 4
Tiempo 120 min; 130°C +- 3°C Horme de
secado
h 4
Entre 30 y 45 min Desecador
h 4
Pesaje Muestra
NO
Diferencia inferior al

limite de repeticion

Sl

Calculos
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Diagrama de proceso para determinar el contenido de cenizas en la materia prima

Cenizas

Sélido Soluble

NO

) 4 S|

Trituracion

v

Ver proceso de humedad secado —

v

Tarar crisol

v

Alrededor de 10 gramos

muestralgr+-0,1mg Pesar muestra
[Temperatura 600°C ;1hora Mufla
| Desecador |

Tiempo 30 min

v

Peso crisol

!
C
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Diagrama de proceso para identificar los tipos de plastico por combustion

PRUEBA
COMBUSTION
PET

\T/

Sujetar polimero a
analizar con la pinza
metalica

!

Calentar en

Durante 8 2 10 mechero
segundos

Observacion
color de Humo

umo negro con
Hollin

Amarillo
Anaranjado

Observacion
color de llama

NO

Observacion
combustibilidad

Continua
ardiendo

l¢— Otro tipo de
polimero

Tipo de fusion

pH del Humo
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Diagrama de proceso para determinar la densidad especifica del crudo de acuerdo
ala norma ASTM D1298

DENSIDAD
ESPECIFICA, API

A

Durante 1 min Agitar bien la muestra de crudo

A

Mas de 250 mL Colocar la muestra en |a probeta

A

Introducir el Termohidrometro

Dos divisiones al inicio de la escala
en la muestra

A

Hasta que la superficie de la muestra corte la Dejar flotar libremente hasta que
escala vertical del termohidrometro adquiera reposo

A

Tomar Registro de gravedad
especifica

A

Tomar Temperatura

A

Célculo API

A

De acuerdo a tablas de
temperatura

Corregir API
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Diagrama de proceso para determinar el contenido de sedimentos en el crudo segun

la norma ASTM D4007
SEDIMENTOS

A
Durante 1 min | Agitar bien la muestra |

JASTM D4007

N

Tomar una pequefa cantidad en un

Aproximadamente 80 mL beaker de 166 L.

Completar con
L Xilol

Medir en el tubo de centrifuga de

50 mL

A

Agitar hasta que se mezclen por
completo

A

Adicionar dos gotas de
demulsificante a uno de los tubos

Agitar

A 4

Durante 6 min

; Centrifi
Velocidad de la centrifuga hasta maximo 3 ST At

A

Apagar la centrifuga

}

Retirar los tubos

A

| Tomar lectura

)

Durante 1 min I Centrifugar

sl

Varia lectura

NO

Calculos
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Diagrama de proceso para determinar el contenido de agua segun la norma ASTM
D4006

CONTENIDO DE
AGUA
IASTM DA006
Y
Agitar muestra
Por lo menos 1 min
y
50 mien balén Tomar alicuota
esmerilado
Xilol o Tolueno
Y
Lavar con solvente
Hasta completar 50 ml 4—'
la probeta
A 4
Homogenizar
Y
Conectar baldén a la trampa y Realizar CO?CX'O"
trampa al condensador del equipo
A 4
Temperatura agua Circular agua en
ambiente condensador
A 4
Ajustar llama Prender mechero
Y
Equilibrio evaporacién y condensacién Decantacion agua
Y
Tomar Lectura
Y
Calculos
h 4
FIN
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Diagrama de proceso para la determinacion del punto de fluidez de acuerdo a la
norma ASTM D97

PUNTO DE FLUIDEZ

Muestra fluida NO——pi Calentar

Si
4
i
Hasta marca de Verter <
nivel
A
Cerrar sistema con corcho y Ajustar-recipiente
termémetro

Punto de fluidez

esperado < -33°C O—Jp»| Procedimiento B

SI

v

ISin agitacién a 9 °C por encima del

Calent it
punto esperado (al menos 45°C) BEN AL BCEns

A mezcla refrigerante
Cada 3°C ) Ladear recipiente
No debe demorar mas de 3 sl
segundos
Movimiento
NO

Anctar temperatura
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Diagrama de proceso para la determinacion del punto de anilina segun la norma
ASTM D611

PUNTO DE ANILINA

A4 h 4
Depositar muestra

en beaker

Depositar Anilina
pura en beaker

S ml de cada una

P Agregar en probeta |«

v
Ajustar el cierre TaPon de caucl"lo,
termometro, y agitador
h 4
250 ml fafo de acelts Ui Agregar aceite en
laproximadamente == beaker

h 4

Plancha de >

calentamiento i
h 4

Agitar suavemente
= NO

Homogeneidad

st
\ 4

Retirar del bafio

h 4

Registrar temperatura
de turbidez

FIN
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Diagrama de proceso para la determinacion del indice de refraccion segun la norma

ASTM D1218
INDICE DE
REFRACCION

Con algoddn humedecido de leplar
agua destilada refractometro
Aproximadamente dos Adicionar muestra
gotas en el prisma

Observar por el
ocular

|

Ajustar

y

Leer valor
correspondiente

Hasta linea clara y
definida

FIN
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Diagrama de proceso para la determinacion del indice de bromo segun la norma
ASTM D1159

INDICE DE BROMO

\ 4

Verter 100 ml en

e 7 Agregar solvente
recipiente de valoracion gres

Y
De acuerdo valor Pesar muestra
esperado
A 4
Hasta el aforo de 50 ml o
2 Diluir
Con 1,1,1 tricloroetanc
h 4

Preparar montaje
de titulacion

Pausadamente hasta
homogenizacién Adicionar solucién
bromuro-bromato

A

Esperar equilibrio

Aumento en la lectura
del potencial

sl
v

3 Adicion en porciones de
De solucion bromuro-bromate y

0,10 ml
Graficar

\ 4

Determinar Punto
de inflexién

) 4
Célculos

h 4

FIN
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Diagrama de proceso para la determinacion del nimero de neutralizacion segun la
norma ASTM D974

NUMERO DE
NEUTRALIZACION

A 4
Aproximadamente 20 ml
A Tomar muestra
en beaker plastico
A4
Aproximadamente 5
gramos Pesar muestra
A 4
Agregar a [
erlenmeyer B Medir:Solvente En probeta 100 ml
A 4
Hasta ) Agitar
Hemogenizacien
h 4

1 mililitro de P-Naftol

Adicionar Indicador
Benzeina

A 4

Agitar

Muestra
marilla-Rojiza

Sl

* Y

Adicionar KOH 0,1N |« Adicionar HCL <%

Por mas de diez
segundos

Coloracién
Verdosa

Coloracién
marilla- Rojiz

Sl

v

Reportar miligramos P
gastados

v

Calculos

<\

FIN
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Diagrama de proceso para la determinacion de la viscosidad de acuerdo a la norma
ASTM D88

Viscosidad Saylbot

Adicionar muestra a
beaker

v

Calentar

v

Ajustar viscosimetro
Saylbot

v

A 40°C, y 100°C Medir temperatura

v

Depositar en copa

!

Contabilizar tiempo

|

Registrar dato

Retirar tapén y esperar
que fluya hasta marca
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Diagrama de proceso para la determinacion del flash point de acuerdo a la norma
ASTM D93

FLASH POINT COPA

CERRADA
v
Temperatura de muestra Verificar
menor de 18°C temperatura
A 4

Limpiar y secar el
vaso de ensayo

A 4
Aproximadamente Agregar diésel hasta
70 ml sefial de copa
N
Copa, termémetro y Montaje en el
agitador equipo

v

Iniciar agitacion <

A 4
[Temperatura varié de (5°C- 6°C)/min Aplicar calor
v
Cada incremento en 1°C Parar agitacion NO

v

Aplicar fuente de
ignicion

Sl
h 4

Tomar temperatura

v

Realizar calculos

FIN
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Diagrama de proceso para la determinacion del cloud point de acuerdo a la norma

ASTM D2500

ASTM D2500

Al menos 14°C por
debajo del cloud point
esperado

Hasta donde indica
la marcade nivel

El termometro debe
tocar el fondo del tubo

Debe estar al menos 10 min
antesde poner &l tubo de
ensayo

Mantener Iz
temperatura s
1.5°C

Temperaturade -18°C

Temperaturade-33°C

CLOUD POINT

Uevar lamuestra auna
temperatura determinads

v

Verter la muestraen el tubo
deensayo

v

Cerrar el tubo de ensayo

v

Poner el recubrimiento en el
bafio congelante

v

Poner el tubo de ensayo en
el recubrimiento

L= muestra
presents nube s
los8°C

NO

l

Uevar a otro bafio
decongelamiento

L= muestra
presents nubez

Reportar el punto
denube al multiplo
de 1°C mas cercano

A

los-6°C

NO

v

Uevar 3 otro bafio
decongelamiento

FIN
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Diagrama de proceso para la prueba de carbén Conradson

ASTM D189

de acuerdo a la norma

Previamente tarado

Aproximadamente 1 gramo

Colocar crisol de porcelana con

muestra

Permitiendo la salida de vapores

Por 30 min llama baja

Por una hora y media

Hasta finalizacion de
Humo

Aproximadamente dos
horas

CARBON

CONRADSON

Pesar crisol de
porcelana

Pesar muestra

Colocar en crisol
metalico

Cubrir Crisol

Campana de

extraccion

Calentar

!

Aumentar
temperatura

'

Apagar
calentamiento

y

Dejar enfriar

v

Retirar Crisol de
ceramica

v

Desecador

h 4

Pesar Crisol de
cerdmica

Peso constante

Realizar Calculos

FIN
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Diagrama de proceso para la determinacién del contenido de cenizas segun la

norma ASTM D482

Temperatura 700-800°C
Tiempo 10 min

Con aproximacién de 0,1 mg

|agitar con varilla de papel

Llama débil

Dejar que la muestra arda

Temperatura: 775 +- 25°C
Tiempo: 2 horas

Aproximadamente 2 horas

Temperatura: 775 +- 25°C
Tiempo: 20 min

Diferencia menor 0,5mg
(R)

CENIZAS

Calentar crisol
Pesar Crisol

Pesar muestra

2 ml de Alcohol

l Isoproilico

Agregar

Muestra
encendida

Sl NG
v

Retirar
calentamiento

Residuo
carbonoso

S
Horno de Mufla

Desecador

v
Horno mufla

N

Peso Constante

S
Registrar valor
Calculos




Diagrama de proceso para la prueba de corrosién en lamina de cobre segun la

norma ASTM D130.
CORROSION
( LAMINA DE COBRE )

4
Pulir ldmina <

A 4
Aproximadamente Adicionar muestra a
30 ml tubo de ensayo
A 4

Tapar tiibo Introducir |dmina

\ 4

Introducir en tubo
metalico

h 4

[Temperatura: S0°C +-1°C por

Bafio termostatico s
Tiempo: 3horas +- Sminutos

A 4

Retirar del bafio

Y

Extraer con
pinza

Extraer lamina

h 4

Comparar con
estandar
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