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ABSTRACT: (Maximo 250 palabras)

At the end of its useful life, plastics continue to be important resources that can be transformed into new raw
materials or energy. This paper evaluates the economic viability of the energy recovery of plastic waste through
the pyrolysis process to obtain fuels and other derivatives that can be used, thus extending the value chain by
returning these products to the life cycle; In addition, a positive environmental impact is generated and the cycle
of the circular economy is closed.

An extensive literature review has been carried out regarding the different methods of recovery of plastics, with
special emphasis on chemical recycling for the chemical use of these by means of pyrolysis; as well as the
advances in the matter that have been developed in different parts of the world, where the European Union can
be highlighted as one of the pioneers in the development of technologies that can recover waste and return them
to the value chain as raw materials for generation of new products and as alternative energy sources.

Regarding experimental work, studies of pyrolysis of high density polyethylene (HDPE) at different
temperatures between 400 ° C and 700 ° C have been carried out in a laboratory scale reactor, with the aim of
determining the compounds generated by chromatographic analysis and, to establish the best temperature
condition for the decomposition of the material in question, so that the greatest amount of fuel is generated and
therefore its greatest energy use. Also, the calorific value of the sample obtained during the process has been
determined in such a way that a comparison with the fuels currently used can be carried out and thus determine
its potential as a future source of obtaining energy.
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RESUMEN

Los plasticos son materiales orgéanicos producidos a partir de combustibles fosiles o
recursos de origen bioldgico; gracias a su versatilidad y elevada eficiencia en el uso de los recursos,
los plasticos presentan gran cantidad de aplicaciones en diversos sectores estratégicos como el de
los envases, la construccidn, el transporte, la tecnologia, los deportes, entre muchos otros. Debido
a esta amplia gama de aplicaciones, su demanda y por consiguiente la generacién de residuos de
este tipo ha tenido un crecimiento continuo. Dichos residuos representan un problema ambiental
debido a que en su gran mayoria se desechan sin ningun tipo de aprovechamiento final.

Al final de su vida Util, los plasticos contintan siendo recursos importantes que pueden ser
transformados en nuevas materias primas o en energia. En este trabajo se evalla la viabilidad
econOmica de la recuperacion energética de los residuos plésticos a través del proceso de pirolisis
para obtener combustibles y otros derivados que puedan ser aprovechados, de esta manera se
extiende la cadena de valor al reincorporar al ciclo de vida estos productos; ademas, se genera un
impacto ambiental positivo ya que se cierra el ciclo de la economia circular.

Se ha realizado una amplia revision bibliogréfica referente a los distintos métodos de
recuperacion de los plasticos, con especial énfasis en el reciclaje quimico para el aprovechamiento
energético de estos mediante la pirolisis; asi como los avances en la materia que se han desarrollado
en distintas partes del mundo, donde se puede destacar a la union europea como uno de los pioneros
en desarrollo de tecnologias que permitan recuperar residuos y reincorporarlos a la cadena de valor
como materias primas para la generacion de nuevos productos y como fuentes de energia

alternativa.



En cuanto al trabajo experimental, se han realizado estudios de pirolisis del polietileno de alta
densidad (HDPE) a diferentes temperaturas entre 400°C y 700°C en un reactor a escala de
laboratorio, con el objetivo de determinar los compuestos generados mediante analisis
cromatografico y, establecer la mejor condicion de temperatura para la descomposiciéon del
material en cuestion, de tal forma que se genere la mayor cantidad de combustible y por tanto su
mayor aprovechamiento energético.

Palabras claves: polietileno, combustibles, pirolisis, reciclaje quimico, energia alternativa,

HDPE.



ABSTRACT

Plastics are organic materials produced from fossil fuels or resources of biological origin;
Thanks to its versatility and high efficiency in the use of resources, plastics have many applications
in various strategic sectors such as packaging, construction, transport, technology, sports, among
many others. Due to this wide range of applications, its demand and the generation of waste of this
type has had a continuous growth. These wastes represent an environmental problem because they
are mostly disposed of without any final use.

At the end of its useful life, plastics continue to be important resources that can be
transformed into new raw materials or energy. This paper evaluates the economic viability of the
energy recovery of plastic waste through the pyrolysis process to obtain fuels and other derivatives
that can be used, thus extending the value chain by returning these products to the life cycle ; In
addition, a positive environmental impact is generated and the cycle of the circular economy is
closed.

An extensive literature review has been carried out regarding the different methods of
recovery of plastics, with special emphasis on chemical recycling for the chemical use of these by
means of pyrolysis; as well as the advances in the matter that have been developed in different
parts of the world, where the European Union can be highlighted as one of the pioneers in the
development of technologies that can recover waste and return them to the value chain as raw
materials for generation of new products and as alternative energy sources.

Regarding experimental work, studies of pyrolysis of high density polyethylene (HDPE)
at different temperatures between 400 ° C and 700 ° C have been carried out in a laboratory scale

reactor, with the aim of determining the compounds generated by chromatographic analysis and,

Vi



to establish the best temperature condition for the decomposition of the material in question, so
that the greatest amount of fuel is generated and therefore its greatest energy use.

Keywords: polyethylene, fuels, pyrolysis, chemical recycling, alternative energy, HDPE.
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1. INTRODUCCION

Los residuos plasticos son hoy en dia uno de las principales fuentes de contaminacion de rios y
mares, y son un factor causante del efecto invernadero. La principal caracteristica que hace a estas
fuentes criticas de contaminacion es que tienen una degradacion muy lenta, de cientos de afios y
su produccion y demanda va en aumento. Actualmente los Unicos métodos usados para tratar de
contrarrestar dicha contaminacion es mediante reciclaje primario, el cual solo separa estos de otros
tipos de materiales sin reutilizarlos o darles un valor agregado lo cual hace que este no sea el
método mas eficaz frente a esta problematica.

Alrededor del mundo distintos investigadores han explorado métodos térmicos para frenar el
impacto ambiental que generan estos residuos y a la vez darles un valor agregado, y encontraron
en la pirolisis un excelente método de reciclaje cuaternario, transformando estos en combustibles.
La pirolisis es un método quimico que consiste en romper los enlaces de moléculas muy grandes
para generar otras moléculas mas pequefias mediante la aplicacion de elevadas temperaturas en
ausencia de oxigeno. Sabiendo que los residuos plasticos tienen un alto poder calorifico aun
después de ser desechados, y que esta propiedad puede ser aprovechada para la obtencién y
generacion de hidrocarburos con alto poder calorifico y a la vez es un método de solucién para
disponer de manera final los desechos plasticos, la pirolisis plantea una muy buena solucién para
dicha problematica.

Este trabajo esta enfocado en determinar las condiciones més adecuadas para la obtencion de
hidrocarburos, determinar el mayor rendimiento méasico de dicho proceso y caracterizar dichos
productos a través de analisis cromatografico haciendo un simil de estos con otros productos
combustibles para notar su parentesco y con ello determinar su potencial como futura fuente de

energia.



2. JUSTIFICACION

El presente proyecto pretende plantear una solucién para la disposicion y aprovechamiento
energético de los residuos plésticos beneficidndose asi de una de sus principales propiedades como
lo es su alto poder calorifico, mediante la obtencion de hidrocarburos producidos a través de
procesos piroliticos y a la vez mitigar el impacto ambiental generados por estos residuos.

Por otro lado, se busca ampliar las competencias del ingeniero de petréleos a nuevas fuentes
de obtencion de hidrocarburos y con ello extender su campo de accién laboral demostrando que es
posible revertir el proceso de produccién de derivados del petréleo a través de tratamientos
termoquimicos.

Ademas, se pretende demostrar que puede existir un equilibrio entre la produccién de
plasticos y la disposicion de residuos, mostrando de esta manera que la problemaética no radica en
la produccion de estos derivados del petréleo sino en la falta de técnicas que permitan el
aprovechamiento de los mismos. Ratificando el compromiso ambiental desde la academia del
ingeniero de petroleos a través de la generacion de proyectos enfocados en plantear soluciones

reales a probleméticas ambientales generadas de manera indirecta por la industria petroquimica.



3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo general
Mitigar el impacto ambiental generado por uno de los subproductos mas importantes de la
industria del petroleo (pléstico), reintegrandolos a la cadena de valor para su aprovechamiento
energeético.
3.2 Objetivos especificos
- Obtener hidrocarburos liquidos a partir de un proceso de degradacion termoquimica
(pirolisis) del polietileno.
- Estimar los parametros del proceso de pirolisis del polietileno para generar el mayor
rendimiento volumeétrico de hidrocarburos producidos.
- Caracterizar los productos obtenidos mediante un analisis cromatogréfico para determinar la
composicion de los mismos.
- Ampliar el campo de accion de los ingenieros de petroleos y las fuentes de obtencion de

hidrocarburos.



4. MARCO TEORICO
4.1 Los plasticos
4.1.1 Aspectos generales
El plastico es un material muy versatil, ideal para una gran cantidad de aplicaciones que

van desde el consumo domeéstico hasta el uso industrial a gran escala.
Existe una gran variedad de plasticos que de manera general se pueden clasificar en tres grandes
grupos, termoplasticos, termoestables y elastdbmeros. 1) Los termoplasticos son una familia que
pueden fundirse para darles la forma deseada repetidamente, es decir, su proceso de moldeado es
reversible, en este grupo encontramos el tereftalato de polietileno (PET), polipropileno (PP),
poliestireno (PS), policloruro de vinilo (PVC), Polietileno (PE), entre otros. De otro lado, 2) los
termoestables son plasticos que experimentan una transformacion quimica cuando se calientan y
una vez se les haya dado la forma deseada no es posible volver a fundirlos para darle una nueva
forma, en esta familia podemos encontrar el poliuretano (PUR), resinas epoxi, éster de vinilo,
silicona, poliéster, entre otros (PlasticsEurope, 2017). Por ultimo estan los elastomeros los cuales
presentan una gran elasticidad, tiene una gran resistencia a todo tipo de esfuerzos (traccion,
compresion, torsion y flexion) se deforman cuando son sometidos a un esfuerzo pero recuperan su
forma original al dejar de ejercer la fuerza, no toleran bien el calor, lo que dificulta su reciclado al
degradarse con temperaturas no muy altas, en la tabla 1 se presentan la clasificacion de los

termoestables.



Tabla 1. Clasificacion de los termoestables

Cadi - : g Productos elaborados
UEP‘IE Tipo de plastico Productos con material recuperado
1 Polietilen Tereftlato | Botellas de bebidas Tejas
PET Escobas
Fibras para la
fabricacion de hilos
2 Polietileno de alta Envases Canastas de bebidas
PEAD | densidad Canastas de bebidas vy | Materas
alimentos. Envases
Bolsas resistentes Mangueras
Baldes
Plato de comida de mascotas
3 Palicloruro de Vinilo | Tubos de PVC Liaveros
PVC Tarjetas débito y crédito Sefializacion de vias
Envases de aceite Mangueras
4 Polietileno de baja | Empaques (de la harina, Bolsas para la basura
PEBD | densidad leche) Mangueras
Invernaderos
Embalaje
5 Polipropileno Paguetes de pasabocas, Hebillas para el pelo,
PP esferos, cepillos, pitillos, ganchos para colgar
canastillas de plastico, ropa
muebles plasticos
6 Poliestireno Empaque de Alpinito, Tejas
PS Alpinette, cubiertos Cintas de empacado
desechables Balacas, Pulseras
6 Poliestireno Empaques de icopor
PS | expandido
7 Otros Botellon de agua, biberones, Hebillas de pelo
Otros cds, carcasas para
electrodomésticos

Fuente: Acoplasticos (1999)

Lo anterior tabla permite entender que dentro de la misma categoria de plasticos hay
infinidad de subproductos con caracteristicas especificas que lo hacen Unicos y complejos. No
todos los plasticos generan el mismo tipo de impacto, por ejemplo, el principal impacto del PET
es la cantidad de residuos generados, debido a su uso en productos de vida util corta, por el
contrario, el PVC tiene una vida util larga cuando es usado en construcciones, pero contiene
toxicos para el ambiente y la salud humana. Es por ello que el reciclaje no es la Unica solucién
para el problema de los residuos plasticos, ya que no todos los plasticos pueden ser reciclados.

En la actualidad, la mayoria de los productos plasticos se obtienen de materias primas

fésiles como el gas, petréleo y carbdn, Sin embargo, es importante destacar que Unicamente entre



el 4 yel 6 % del petréleo y gas que se consume es destinado a la produccion de plasticos
(PlasticsEurope, 2017).
4.1.2 Produccion mundial de materiales plasticos
En el afio 1950 la produccion de plasticos a nivel mundial era de alrededor de 1.5 millones
de toneladas, gracias a la constante innovacién del sector, la demanda ha aumentado
considerablemente, razon por la cual la produccion ha tenido un crecimiento promedio anual del
10% hasta la actualidad, llegando 348 millones de toneladas en el afio 2017 (PlasticsEurope, 2018).

En la lHustracion 1. Se muestra la produccion mundial de plasticos distribuida por paises.
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lustracién 1. Produccién mundial de plastico por regiones. (PlasticsEurope, 2018)

China se constituye como el mayor productor de plasticos del mundo con un aporte del
cincuenta por ciento (50%) que corresponde a cerca de 98 millones de toneladas en el afio2017.

Existen cerca de veinte familias diferentes de plastico, cada una de ellas con una gran variedad
de productos y aplicaciones, no obstante, alrededor del 80% de la demanda mundial se encuentra

concentrada en siete grandes grupos.



En la llustracion 2. Se muestra la distribucion porcentual de la demanda mundial de cada uno

de estos plésticos.
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lHustracién 2. Demanda segln tipo de polimero (EU28+NO/CH). (PlascticsEurope, 2018)

La industria del plastico en Colombia, durante las Gltimas décadas ha presentado un
crecimiento promedio anual del 7%. En el afio 2000 la actividad transformadora de materias
plasticas registré un valor de produccion de 2.215 millardos de pesos y un valor agregado de 1.073
millardos de pesos (Acoplasticos & MAVDT, 2004). El balance para el sector es bueno por los
precios, el aumento de la produccién y el aumento de la demanda y mayores exportaciones. El
primer semestre del afio 2011 crecid 6%, cifra mayor al promedio de toda la industria.

Por las caracteristicas del plastico y la gran cantidad de usos, el plastico se encuentra presente
en varias industrias de manera directa o indirecta. Grandes industrias transforman el petréleo en
resinas plasticas. Otras grandes y medianas, compran estas resinas para hacer productos de
consumo final. Por el contrario, hay otras que producen bienes intermedios como empaques, que
entran a otras industrias como la alimenticia. También existen las que compran material
recuperado, grandes y pequefias producen diferentes productos de acuerdo a la calidad de la

materia prima recuperada que adquieran.



En Colombia cada persona consume 24 kilos de pléstico al afio, lo cual representa que al afio
se generen 12 millones de toneladas de residuos solidos de los cuales solo el 17% se recicla; de los
12 millones de toneladas de residuos sélidos generados el 56% son plasticos de uso Unico como
pitillos, cubiertos, tapas de refresco o embaces de jugos. En Bogota el panorama es més critico
pues esta alcanza 7500 toneladas de residuos solidos al dia de las cuales solo se recicla el 15% y
el restante termina en rellenos sanitarios como el de dofia Juana, generando mayor impacto
ambiental. EI 90% de las playas de la costa Atlantica estdn contaminadas con micropléstico,
entendido como particulas de 5 milimetros de didmetro, ademés, entre los 20 rios mas
contaminados del planeta con plastico figuran el amazonas, en el puesto 7, y el Magdalena en el
puesto 15 (El Espectador,2018).

La lustracién 3. Se muestra la cantidad de residuos producidos en toneladas por afio por las

principales ciudades del pais:

Santa Marta
Bucaramanga 180580
293187_._._

llustracion 3. Cantidad de residuos producidos por las principales ciudades del pais en el afio 2016 (El tiempo,

2018)



Se evidencia que Bogota es la ciudad que mas carga contaminante de residuos sélidos generados
en el pais seguido por Medellin y Bucaramanga.
4.1.3 Sectores econdémicos con mayor demanda de plasticos

Los pléasticos se encuentran presentes en gran parte de los objetos que utilizamos en nuestra
vida cotidiana, la mayor demanda se concentra en los envases de productos (alimentos, aseo, etc.)
para la cual se destina aproximadamente un 40% de la produccidn total. Ademas de ser el sector
con mayor consumo, los envases son los productos plasticos con menor tiempo de vida Util, ya que
una vez el consumidor final haya hecho uso del mismo, este serd desechado con tan solo dias,
horas, 0 en ocasiones pocos minutos de haber sido adquirido, lo cual general una gran problematica
ambiental debido a que la mayor parte de estos desechos no son aprovechados sino que son
depositados en vertederos y en el peor de los casos llegan al mar convirtiéndose en basura marina
que afecta gravemente los ecosistemas alli presentes. Tal problema no se ve tan acentuado en otras
aplicaciones como la construccion y la industria automotriz puesto que aunque estos suponen una
alta demanda, los productos en estos sectores tienen un tiempo de uso bastante prolongado en

comparacion con los envases. La ilustracion 4. Representa la demanda de plasticos por sector.
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lHustracion 4. Demanda de plésticos por sector (EU28+NO/CH). (PlascticsEurope, 2018)



4.1.4 Generacion de residuos plasticos

Los plasticos son muy utiles y diversos, sin embargo, los residuos plésticos generan

diferentes impactos ambientales. La preocupacion por los residuos plasticos es creciente, la cual
gira en torno a cuatro elementos fundamentales: la degradacion lenta de los plastico; la produccion
de diferentes residuos plasticos es creciente, al igual que la generacion de residuos; su principal
materia es no renovable, el petroleo; y algunos de los quimicos utilizados para la produccién son
toxicos. Como lo planteo Leff (2005) los impactos no deben ser valorados de acuerdo a criterios
econdmicos exclusivamente, no obstante, hay un desconocimiento de la resiliencia, regeneracion
y recuperacion de los ecosistemas afectados por los residuos plasticos.
A nivel mundial el principal impacto ambiental de los residuos plasticos es la contaminacion de
los mares y océanos.es un impacto acumulativo que se presenta a largo plazo y cubre gran cantidad
de espacios en todo el planeta. Se han encontrado cantidades substanciales de residuos plésticos
contaminando los habitas marinos desde los polos hasta el ecuador, desde costas remotas
deshabitadas hasta costas altamente habitadas y areas profundas del océano (Barnes, Galgani,
Thompson & Barlaz, 2009 y Barnes, 2005). El bajo peso del plastico, que es una ventaja en la
etapa de distribucion y consumo, se convierte en una problemética ambiental cuando los residuos
plasticos navegan por corrientes subterraneas, rios, mares y océanos.

Es tal la acumulacion de residuos plésticos en los océanos, que en el centro del océano
pacifico del norte, entre Japon y California existe una zona denominada la “sopa de plastico”, “la
isla de la basura” o “el parche de basura del norte” entre otros nombres. Esta parte del océano esta
cubierta por una gran cantidad de desechos con alto contenido de plasticos. Este fendmeno se da,
por la existencia de zonas donde el mar esta quieto por la ausencia de vientos y corrientes, haciendo

que lo que el agua arrastra a estas zonas se acumule. No todos los residuos plasticos son
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perceptibles a la vista, pues los platicos se desintegran por las exposiciones al sol, y lo que se
encuentra es una gran cantidad de fragmentos de este material (Thompson et al, 2005; Wilber,
1987). El problema es global y a la vez de nadie, pues estd en aguas internacionales, esta en aguas
internacionales y poco transitadas por embarcaciones, las aguas quietas dificultan la navegacion.
El programa de las Naciones Unidas para el medio ambiente (2009) ha reconocido que la
contaminacion es un problema global, el cual requiere de los esfuerzos de todos los paises,
especialmente los costeros.

La presencia de los residuos plasticos representa una gran problematica para biodiversidad
marina, los animales se enredan con estos y pueden resultar heridos o muertos. Los residuos
plasticos se acumulan de tal manera que con el movimiento de las olas golpean los corales y los
fracturan. Los plésticos se terminan fragmentando en el ambiente y como consecuencia pueden ser
ingeridos por diferentes especies que los confunden con comida (Barnes et al, 2009). Esto puede
significar la muerte instantanea por ahogamiento o afectar internamente el organismo del animal.
Se sabe que al menos 267 especies se han enredado 0 han ingerido estos residuos, incluyendo
pajaros, tortugas, focas, leones marinos, ballenas y pescados (Allsopp, Walters, Santillo &
Johnston, 2006). Ademas, hay una alta posibilidad que los plésticos puedan transportar y liberar
contaminantes al ambiente y a la vida animal. Se sospecha que al ingerir los residuos se podrian
transferir quimicos toxicos a los organismos. En el caso de los rellenos sanitarios, los aditivos y
elementos constitutivos pueden ser liberados o introducidos al ambiente (Teuten et al, 2009).

4.1.5 Tratamiento de residuos pléasticos
Se han realizado a nivel mundial diferentes técnicas y métodos para tratar y reciclar los

residuos pléasticos y con ellos disminuir los impactos negativos en el ambiente y la demanda de
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materias virgenes para su produccion. Aunque cabe resaltar que el reciclaje tiene sus limitantes,

por lo tanto no es la Unica solucién para la probleméatica ambiental.

Dentro de las limitantes esta que no todo el plastico es reciclable. No todos solo los

elastobmeros y termorigidos presentan restriccion, incluso los termoplésticos pueden no ser

reciclajes si estan en alto grado de contaminacion que resulta menos costo botarlos que limpiarlos

y para cualquier empresa no procesa o invierte dinero sino resulta atractivo econdmicamente.

Actualmente los principales esfuerzos que se hacen en materia del control de los residuos plésticos

estan enfocados a separarlos y reciclarlos. Existen cuatro tipos de reciclaje:

Primario: consiste en obtener un producto con similares propiedades fisicas y quimicas al
material original. Este tipo de reciclaje se logra con los residuos posindustriales, que no se
han contaminado aun con otros elementos y son un material homogeneo.

Secundario o mecénico: convierte el plastico en otros articulos con propiedades que son
inferiores a la del plastico original. Este generalmente ocurre cuando se reciclan productos
pos consumo, que vienen mezclados y contaminados, aunque igual que en el reciclaje
primario se utilizan termopléasticos. Para este proceso se hace necesario separar, limpiar,
triturar y convertir en materia prima con diferentes procesos como la extrusion, inyeccion,
compresion entre otros. Debido a que el material va perdiendo propiedades a medida que
es reciclado, se le agregan mas aditivos para que la calidad del material mejore. Este es
tipo de reciclaje mas aplicado a nivel mundial.

Terciario: es cambio quimico en el polimero, que lo convierte nuevamente en un
hidrocarburo, que pueden ser materias primas para adquirir nuevamente plasticos o ser
utilizados nuevamente en la industria petroquimica. Para realizar el reciclaje terciario lo

métodos pueden ser quimicos o térmicos.
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- Cuaternario: los residuos plasticos son usados como combustibles con el objetivo de
reciclar la energia, no el material. El vapor es aprovechado como fuente calorica. Este
proceso tiene la ventaja de reducir el espacio ocupado en los rellenos sanitarios y la
posibilidad de utilizar diferentes tipos de residuos, lo que no requeriria de la separacion.
Sin embargo, genera contaminacion atmosférica y requiere de una gran inversion.

4.1.6 Reciclaje quimico

El reciclaje quimico abarca el reciclaje terciario y cuaternario, y este consiste en
descomponer la molécula de los polimeros en componentes mas sencillos como los monémeros
de partida, gas de sintesis o hidrocarburos a través de un proceso quimico (Vargas Fernandez,
1994). Por las caracteristicas del polietileno es posible y viable su aplicacion pues este puede ser
un complemento del reciclaje mecéanico logrando asi un aprovechamiento de estos residuos
plasticos.

Actualmente el reciclaje quimico se encuentra en desarrollo y esta en una fase menos
desarrollado que el reciclaje mecanico. Los tratamientos de reciclaje quimico mas importante son
los siguientes:

Despolimerizacion: es la obtencién de mondémeros de partida a partir de la reconvencién directa
de un polimero que pueden ser utilizados nuevamente como materias primas en plantas
petroquimicas para regenerar el polimero original o virgen. Esta reconvencidn se puede llevar a
cabo por via quimica o térmica (mediante reacciones de hidrolisis, alcoholisis, en el caso de la via
quimica), y es aplicable a polimeros de policondensacion, como las poliamidas, el PET y los
poliuretanos. Para garantizar el éxito de este tipo de tratamiento se debe tener disponibilidad de
una materia prima bien definida. Alrededor del mundo hay éxitos comerciales de empresas como

PETCORE (PET Containers Recycling Europe), ECOPET de la empresa Japonesa Teijin Ltd o los
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de las empresas Eastman Chemical Company y DuPont en EEUU y Lurgi Zimmer en Alemania
(Aguado y col, 2007).

Gasificacion: es la obtencion de gas de sintesis (mezcla de monodxido de carbono e hidrogeno) a
partir de la oxidacién parcial de las cadenas poliméricas, que puede ser utilizado como agente
reductor para la produccidn de acero en altos hornos, materia prima para la generacion de metano,
amoniaco o alcoholes o como combustible para la generacion de electricidad. Esta técnica tiene la
ventaja de admitir como alimentacion toda la corriente de residuos sin necesidad de separacion
previa, siendo esta la técnica de reciclaje quimico mas desarrollada, con plantas comerciales como
la Sekundarrohstoff Verwertungs Zentrum (SVZ) en Alemania o como la Texaco en EEUU
(Aguado y col, 2007).

Pirolisis: quimicamente se define como las descomposicion térmica de la estructura molecular en
una ambiente de ausencia de oxigeno a temperatura de entre 400 a 1000°C para la generacion de
fracciones gaseosas, liquidas y solidas aprovechables. Los productos obtenidos (como el metano,
etileno, propileno o Benceno) los cuales pueden ser reutilizados por la industria petroquimica o
bien ser empleados como combustibles. La pirolisis se puede clasificar en catalitica o térmica,
segln se usa 0 no un catalizador; la pirolisis catalitica presenta la ventaja de poder trabajar a
temperaturas bajas y de una mayor selectividad hacia los compuestos finales deseados en funcion
de los catalizadores empleados, que son cominmente catalizadores acidos como las zeolitas. Otra
gran ventaja que presenta esta técnica es que esta puede trabajar con mezclas de plasticos donde
la separacion sea inviable. Alrededor del mundo existen plantas comerciales que utilizan esta
técnica catalitica como herramienta en el aprovechamiento y disposicion de residuos plasticos
como la AgRob EKO en Polonia y otro en Japon operada por Nipppon Steel Corporation. Sin

embargo hay otros casos donde la utilizacion de esta técnica téermica no ha sido exitosa como la
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operada en BASF Alemania y la desarrollada por la British Company, EIf Atochem, Eni-Chem,
DSM y APME en el Reino Unido no han conseguido demostrar la viabilidad econdmico-comercial
de esta técnica (Aguado y col, 2007).
4.1.7 Aprovechamiento energético de los residuos plasticos

Uno de los aspectos méas importantes de esta técnica es que estos residuos plésticos usados
presentan un alto poder calorifico y pueden ser aprovechados como combustible; por ejemplo, un
kilogramo de polietileno (con un poder calorifico inferior aproximado de 46 MJ/Kg) produce la
misma energia que un kilogramo de gas natural o fuel6leo (Aracil, 2007).
Diversos estudios del analisis del ciclo de vida de los pléasticos han demostrado que para muchos
plasticos el aprovechamiento y recuperacion energética es considerada mas conveniente y/o mas
beneficiosa medioambientalmente que el reciclado mecéanico o quimico (Trigo Fernandez, 1997).
Esta alternativa es recomendada para residuos solidos urbanos, para residuos que presentan
deterioro o suciedad, como es el caso de los plasticos que proceden de la agricultura.

Existen diversas posibilidades para la recuperacion energética de los residuos plasticos
(Trigo Fernandez, 1997).
Recuperacion de energia de residuos plasticos mediante combustion: esta tecnica se utiliza para
casos donde el plastico no se pueda separar porque ya sea que sean piezas muy pequefias o porque
estene mezclados. La practica, sim embargo, esta opcion no se prefiere pues aln no se cuenta con
la infraestructura necesaria para llevar a cabo el proceso de aprovechamiento energético.
Uso de los residuos plasticos como combustibles alternativos en plantas cementeras y controles
térmicos: en esta se utiliza el plastico como sustituto parcial del carbon pues puede incrementar el
poder calorifico del alimento combustible y disminuir la emision de didxido de carbono, metales

pesados, dioxido de azufre y cenizas, lo que disminuye el impacto ambiental. Los residuos
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plasticos recomendados para este proceso son las peliculas agricolas, ciertos residuos plasticos del
comercio e industria. Un buen ejemplo de la recuperacion energética del plastico son los plasticos
de invernadero, sim embargo, cuando estos han sido agredidos por el aire y el sol durante varias
temporadas, la recuperacion por via mecanica puede suponer un impacto ambiental mayor que el
beneficio que se va a obtener, por lo que podria ser preferible su valoracion energética en algunos
casos.

Recuperacion de energia de los residuos plasticos mezclados con el resto de los RSU (Residuos
Solidos Urbanos): los RSU tienen un poder calorifico de unos 10 MJ/Kg. En la Unién Europea
unas dos terceras partes de las plantas de incineracion de RSU realizan recuperacion energética.
La mayor parte de estas utilizan un intercambiador de calor. Otro gran niamero utiliza la primera
salida de vapor para producir energia a través de una turbina.

En todo caso, cabe mencionar que cualquier tratamiento térmico por combustion genera
una serie de contaminantes que han de ser adecuados para evitar su descarga al medio ambiente
en cantidades que pueden suponer un riesgo.

4.1.8 Los pléasticos en la cadena de valor de los hidrocarburos

La cadena productiva de petroguimica-plasticos y fibras sintéticas comprende una amplia
gama de industrias, que realizan las actividades de explotacion de gas y refinacion del crudo, la
produccién de las materias primas petroquimicas béasicas (olefinas y aromaticos), de produccion
de insumos intermedios (polietileno, cloruro de polivinilo, poliestireno, polipropileno, resinas,

entre otros), y de produccién de bienes transformados y finales de plasticos.
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Los productos de la cadena petroquimica plasticos y fibras sintéticas se clasifican en:
bésicos, Resultantes de la transformacion de los hidrocarburos como las olefinas y aromaéticos;
intermedios, se producen a partir de procesos con otros productos quimicos, por ejemplo: el
estireno, cloruro de vinilo; y finalmente los polimeros y productos de transformacion en bienes
finales, por ejemplo: el polietileno y manufacturas de plastico. La ilustracion 5. Representa la

estructura de la cadena petroguimica de plastico y fibras sintéticas.
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lHustracion 5. Estructura de la cadena petroquimica de plasticos y fibras sintéticas. (DPN, 2002)
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4.2 Polietileno
Desde el punto de vista quimico, el polietileno es el polimero méas simple, aunque existe
una gran variedad de tipos y procesos de fabricacion este basicamente se obtiene de la
polimerizacion del etileno (ilustracion 6), es quimicamente inerte, un excelente aislante eléctrico

y es el plastico més consumido y econémico.

H H
| |
H H.'n

lHustracion 6. Unidad basica de repeticion del polietileno

Entre los polietilenos hay liquidos, grasas, ceras duras, blandas y termoplasticas de
propiedades fisicas y mecanicas muy diversas. Actualmente solo se fabrican unos cuantos tipos
diversos de polietileno.

El polietileno estd compuesto 85.7% de carbono y 14.3% hidrogeno correlacionado con su
férmula empirica (CH2)n resultante de la polimerizacién por adicidn del etileno. Las propiedades
quimicas del polietileno en general son las que podrian esperarse de un alcano lineal de alto peso
molecular, algunas diferencias ponen de manifiesto que la molécula no es una molécula de grupos
sencillos metilos, esta conclusion es debido a las diferencias muy variadas de sus propiedades
fisicas entre muestras del mismo peso molecular medio. La estructura molecular de un polietileno
tipico difiere de la de un alcano de cadena recta en que es de cadena ramificada y contiene grupos
olefinicos de diversos tipos. Aungue también pueden presentarse otros grupos quimicos derivados
de impurezas del etileno o del catalizador usado, pero generalmente estas solo representan menos

del 0.1% en peso del polietileno.
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Quimicamente las propiedades fisicas de cualquier sustancia dependen de su estructura
molecular es por ello que la estructura ramificada del polimero influye profundamente, tanto del
polietileno solido como del polietileno liquido. Es posible variar el grado de ramificacién entre
limites amplios variando las condiciones en que se realiza la polimerizacion y producir un gran
namero de tipos de polimeros.

Existen tres tipos de polietileno el LDPE, LLDPE y HDPE. El LDPE tiene una estructura
molecular al azar de cadena larga, con ramificaciones los cuales se describen a continuacién

El LLDPE tiene ramificaciones de longitud uniforme y estan distribuidos al azar a lo largo
de una cadena dada, pero hay mas ramificaciones en las cadenas mas cortas. Los catalizadores
usados para minimizar este efecto producen ademas una distribucién de peso molecular bastante
amplia, (Conesa, 1996).

El HDPE estd esencialmente exento de cadenas laterales, aunque se pueden afiadir
pequefias cantidades para cumplir algunas propiedades especificas. La distribucion de peso
molecular depende del catalizador pero normalmente es de mediana amplitud, (Conesa, 1996). En

la ilustracion 7. Se muestra la estructura de diferentes polietilenos.

® | ©

ky )<

LOPE LLOPE HDOPE

llustracion 7. Estructura de los diferentes polietilenos
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El quimico aleman Hans von Pechmann sintetizd el polietileno accidentalmente por
primera vez en 1898 mientras calentaba diazometano, pero no fue sino hasta 1933 cuando fue
sintetizado en los laboratorios ICI en Inglaterra en las mismas condiciones termodinamicas
(presion, temperatura) que se realiza actualmente (1400 bares y 170°C) aplicado a una mezcla de
etileno y benzaldehido. En 1939 inicio la produccién industrial del polietileno. El polietileno
obtenido en dichas condiciones termodindmicas es el polietileno de baja densidad (LDPE) debido
al alto grado de ramificacion de las cadenas en su estructura molecular.

En los afios 50 las investigaciones se centraron en desarrollar y encontrar formas a través
de catalizadores que permitieran trabajar la produccién en condiciones menos extremas. En 1951
la empresa Phillips Petroleum descubri6 el primer catalizador basado en trioxido de cromo, y el
alemén Karl Ziegler en 1953 desarrollo un sistema catalitico basado en haluros de titanio y
compuestos organoaluminicos que trabaja en condiciones menos extremas que los catalizadores
Phillips. El polietileno asi obtenido es el que se conoce como polietileno de alta densidad (HDPE)
que estructuralmente son cadenas lineales y cristalino. Posteriormente, Kaminsky y Sinn en 1976
patentaron un tercer tipo de catalizador basados en metalocenos, este Gltimo con los de Ziegler son
en la actualidad de gran utilidad para copolimerizar etileno con otras olefinas para la produccion
de nuevas variedades como el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE), desde la introduccion
del proceso de Unipol en 1978 dicha produccion adquiri6 relevancia (Whiteley, 1992).

4.2.1 Estructura fisica del polietileno

El caracter mas importante de la estructura fisica del polietileno es la cristalinidad parcial
del solido, (Conesa, 1996). El polietileno tiene una estructura muy similar a la de una parafina
solida de peso molecular bajo. Las moléculas estan completamente extendidas en planos paralelos

y la célula unitaria es ortorrombica. El esqueleto molecular un zigzag de atomos de carbono; la
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distancia interatomica es aproximadamente 1.5 A y el angulo entre los enlaces C-C es algo mayor
que el &ngulo tetraédrico.

Un polietileno no ramificado (polietileno) es casi completamente cristalino y tiene un
intervalo de fusion relativamente estrecho. Un polietileno tiene una estructura parcialmente
cristalina y parcialmente amorfa, y muestra un cambio gradual, a medida que aumenta la
temperatura, hasta el estado completamente amorfo fundido. Pueden obtenerse productos més o
menos cristalinos, y esta variacion es debida a la variacion en el grado de ramificacion de la cadena.

El grado de ramificacion que esta relacionada con la cristalinidad, afecta a diversas
propiedades fisicas y mecéanicas tales como el punto de reblandecimiento y la dureza. Algunas
propiedades, como la flexibilidad a temperaturas bajas, la traccién, la resistencia al choque y al
indice de fluidez, son principalmente funcién del peso molecular medio.

El polietileno de alto peso molecular en secciones delgadas es casi del todo transparente,
es un solido blanco y traslucido. A temperatura ambiente es flexible y tenaz y tiene una superficie
blanda que puede rayarse con la ufia. Este solido se funde a una temperatura de 110°C,
transformandose en un liquido transparente y si se reduce la temperatura el sélido se hace méas
rigido y duro, y puede alcanzar una temperatura a la cual no pueda doblarse sin romperse.

Algunas propiedades fisicas que dependen del peso molecular como la resistencia a la
traccion, la resistencia al choque, resistencia al desgarramiento y flexibilidad a la temperatura y
otras de su estructura molecular tales como la densidad, punto de fusién, calor especifico, la dureza
y el modulo de Young, (Conesa, 1996). La Tabla 2. Muestra las propiedades fisicas mas

representativas del polietileno.
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Tabla 2. Propiedades fisicas del polietileno sélido con peso molecular de 25000.

Propiedad Valor

Conductividad térmica, [cal-cm/s-cm2-°C] 7x107*

Punto de fusion, [°C] 110
Densidad, [gr/cc] a 20, 50, 80, 100°C 0.92,0.90, 0.87 y 0.81
Coeficiente de dilatacion lineal entre 0 y 40°C, 2x107*
[°C]

indice de refraccion 1.52
Viscosidad intrinseca (en Tetrahidronaftaleno a 1.0

75°C), [decilitros/gr]

Compresibilidad a 20°C, [atm™1] 5.5x107*
Calor especifico, [cal/gr K] a 20,50 y 80°C 0.55,0.70y 0.90
Aumento de volumen por calentamiento desde 20 a 14

110°C, [%]

Mddulo de Young (0-5% extensién), [Kg/cm2] 1600

Fuente: (Conesa, 1996).
4.2.2 Propiedades quimicas

El comportamiento en los procesos de tratamiento del polietileno es importante el estado
fundido y el estado solido para la oxidacion térmica porque fija limites a ciertos usos. Los
principales efectos de la oxidacion del polietileno son variaciones en el peso molecular que se ven
reflejadas primero en los cambios de viscosidad y cuando son mas intensos, por deterioro de la
resistencia mecanica, variacion en las propiedades eléctricas, cambio de color al amarillo, pardo y
en casos extremos al negro.

La rapidez de oxidacion aumenta a medida que incrementa la cantidad de oxigeno

adsorbida, esto debido a que la oxidacion es un proceso autocatalitico. La velocidad de oxidacion
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depende también del grado de ramificacion de la molécula y es mayor cuando el grado de
ramificacion es grande y también si el contenido inicial de grupos que contienen oxigeno es grande,
(Conesa, 1996).

El polietileno, que es un material substancialmente parafinico es, en general, de los
polimeros més inertes y es muy resistentes a los &cidos y alcalis acuosos y a las soluciones salinas.
No es resistente a los &cidos completamente fuertes, particularmente a los oxidantes, como el &cido
nitrico o clorhidrico, sobre todo a temperaturas elevadas, y es oxidado lentamente por el
pergamanato de potasio y el peroxido de hidrogeno a temperaturas elevadas.

4.2.3 Caracteristicas y aplicaciones del polietileno

Existe gran variedad de polietileno en funcion de su ramificacion y densidad. Las
propiedades mecanicas como ya se habia mencionado dependen fundamentalmente de variables
como la extension y tipo de ramificaciones, del peso molecular y la estructura cristalina. Las
variables mas importantes son:

. LDPE: Las densidades de este tipo de polietileno varian de 0.910-0.940 gr/cc con un
elevado grado de ramificacion como de cadena corta como larga, lo cual representa que las cadenas
no se compactan adecuadamente para formar una estructura cristalina. Su temperatura de fusion
es de 110°C. Su ductilidad es alta y su resistencia a la traccion es baja y debido a dichas
caracteristicas su procesamiento es facil. Este tipo de polietileno tiene muchas aplicaciones en las
industrias alimenticias y productos industriales, dentro de sus aplicaciones mas importantes esta
en forma de pelicula para envasado de alimentos, productos de invernaderos, bolsas de
supermercado, contenedores herméticos domeésticos, medicamentos, juguetes, tuberia para riego,

etc. (Aracil, 2008).
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. HDPE: las densidades de este tipo de polietileno varian de 0.940-0.970 gr/cc debido a que
sus estructura molecular presenta cadenas lineales y ramificaciones cortas. Su temperatura de
fusion es de 130°C. Debido a su caracter cristalino su resistencia a la traccion es elevada. Las
principales aplicaciones de este tipo de polietileno son en la fabricacion de objetos rigidos como
envases de productos liquidos (detergentes, pinturas, aceites de carros, champus, leche),
contenedores, juguetes, tuberias, etc. Su procesamiento es fundamentalmente por moldeo. (Aracil,
2008).
. LLDPE: las densidades de este tipo de polietileno varian en un rango de 0.915-0.940 gr/cc.
Su estructura molecular es lineal con un numero significativo de ramificaciones cortas y su punto
de fusion es de 122°C, debido a la copolimerizacion de etileno con a-olefinas de cadena corta (1-
Buteno, 1-Hexeno y 1-octeno). Sus aplicaciones son en envases, recubrimiento de cables, juguetes,
tapas y tuberias, debido a su resistencia, flexibilidad y relativa transparencia. (Aracil, 2008).
4.3 Pirolisis

La pirolisis se define como el proceso termoquimico que consiste en la degradacion de la
materia organica a través de la accion del calor para generar una mezcla liquida de hidrocarburos,
gases combustibles y residuos secos de carbon; este proceso debe hacerse en un ambiente libre de
oxigeno. En términos quimicos es el rompimiento molecular de enlaces de las sustancias por medio
de calor para generar moléculas de menor tamafio.

Desde el punto de vista quimico la pirolisis se lleva a cabo a través de una serie de
reacciones en la que influyen muchos factores: la estructura y composicion de la materia prima, la
tecnologia utilizada, la velocidad de calentamiento, el tiempo de residencia, la velocidad de

enfriamiento y la temperatura del proceso, (Pinedo, 2013).
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Los distintos tipos de pirolisis se clasifican atendiendo a la velocidad de calentamiento, el
tiempo de residencia y la temperatura final en: carbonizacion, pirolisis convencional, pirolisis
rapida, pirolisis flash de gases y liquidos, pirolisis ultra rapida, pirolisis al vacio, hidro-pirolisis y
metano pirolisis. La Tabla 3. Muestra el tipo de pirolisis segun el tiempo de residencia, la rata de
calentamiento y temperatura.

Tabla 3. Tipos de pirolisis en funcion del tiempo de residencia, la velocidad de calentamiento y temperatura,

(Pinedo, 2013).

CARBONIZACION Dias Muy lenta 400
CONVENCIONAL 2-30 min Lenta 600
RAPIDA 0,5-5 SEG Muy rapida 850
FLASH (LIQUIDOS) <1seg Rapida < 650
FLASH (GAS) ~1seg Rapida < 650
ULTRARAPIDA <0556 Muy rapida 1000
VACIO 2-30 seg Media 400
HIDROPIROLISIS “ 10seg Rapida <500
METANOPIROLISIS <10 seg Rapida > 700

4.3.1 Pirolisis Convencional

La pirolisis convencional tiene lugar con una velocidad de calentamiento lenta, alcanzando
una temperatura maxima entre 500-600°C. En estas condiciones, se obtienen tres productos:
solidos, Liquidos y gases, en proporciones significativas.

4.3.2 Pirolisis rapida
Es el proceso por el cual el material se calienta rapidamente en ausencia de oxigeno y a

temperaturas altas (650°C). Se utiliza sobre todo para la produccion de bioaceites ya que los
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rendimientos en peso de esta fraccion son muy superiores a los que se obtienen en la pirolisis
convencional.

La velocidad de calentamiento elevada junto con un enfriamiento rapido provoca que la
condensacion de la fraccidn liquida se produzca sin que se lleven a cabo las reacciones de craqueo
de los compuestos de elevado peso molecular, que pasan a formar parte de los gases no
condensados.

4.3.3 Flash pirolisis o pirolisis rapida

Cuando la temperatura del proceso es mas elevada (1000°C) y los tiempos de residencia
son aun mas cortos, la pirolisis se denomina ultrarrapida. En este caso, el mayor rendimiento
corresponde a los gases. Sin embargo el flash pirolisis es una via prometedora en lo que respecta
a la produccion de bioaceites. La conversion de la biomasa en aceite crudo puede tener un
rendimiento de hasta el 70%. Los aceites pueden ser usados en turbinas y motores, aunque existen
problemas en su uso debido a las propiedades intrinsecas de los aceites, una baja estabilidad
térmica, corrosividad y bajo poder calorifico. En los procesos flash pirolisis, las condiciones de
operacion pueden variar para favorecer la produccion de gas (flahs gas) o de liquidos (flash
liquidos).

La Tabla 4. Compara los rendimientos tipicos de las fracciones obtenidas en los diferentes

tipos de pirolisis.
Tabla 4. Comparacion de rendimientos (expresados en % peso/peso) de las fracciones obtenidas (liquidos,

char y gas) en funcidn del tipo de proceso termoquimico, (Pinedo, 2013)

PIROLISIS RAPIDA 75 12 13
PIROLISIS CONVENCIONAL 50 20 30
CARBONIZACION 30 35 35
GASIFICACION 5 10 85
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La pirolisis se diferencia de la incineracion porque el proceso de descomposicion térmica
de la materia orgénica se desarrolla en un ambiente con deficiencia o ausencia de oxigeno, mientras
que la incineracion requiere de oxigeno para poder provocar la combustion de los componentes.
Durante el proceso de pirolisis la materia de poco valor se transforma en productos de alto
contenido energético como el carbén, alquitran, los gases de hidrogeno, hidrocarburos livianos,
amoniaco, oxigeno, mondxido y bioxido de carbono los cuales pueden ser utilizados como
combustibles, ademés de aceites ligeros (mezcla de benceno, tolueno, xileno y otros), sales y
metales reducidas que se pueden usar como materia prima en otros procesos, en la Tabla 5. Se

relacionan los subproductos obtenidos en los procesos de pirolisis para cada fraccion.
Tabla 5. Subproductos obtenidos durante el proceso de pirolisis

Fraccién Componente
Metanol , Fenol , Acetona, Acetaldehido ,
Liquida Etanol , Aceites ligeros, Otros

Solida Carbon , Sales , Metales, Cenizas

Hidrogeno, Nitrégeno, Metano , Etano ,
Gaseosa Hidrocarburos C4-C7, Amoniaco, Oxigeno,
Mondxido y dioxido de carbono, Carbono
Otros
La proporcion de la mezcla resultante de la pirolisis de los residuos sélidos, depende de las
condiciones del proceso como es la temperatura de operacion, la velocidad de calentamiento y la
composicion de los desechos de alimentacion, entre otros parametros como lo son:

- La humedad, este parametro esta indirectamente relacionada con la temperatura, puesto

que el calor destinado para la evaporacion del agua de la muestra provoca que la pirolisis

se realice a una temperatura menor de la inicialmente considerada.
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La temperatura, la cual es el principal parametro que controla el proceso. Por un lado,
favorece a la rotura de los enlaces de las moléculas complejas para dar lugar a moléculas
més sencillas, lo cual se conoce como craqueo térmico. Por otro lado, promueve las
reacciones de ciclacién de moléculas aromaéticas para dar lugar a estructuras mas grandes
(pirosintesis).

Tiempo de residencia, este pardmetro genera las reacciones de craqueo de los alquitranes
primarios.

Velocidad de calefaccién es junto con la temperatura son los principales parametros que
controlan el proceso y determinacion si es una pirolisis suave 0 una pirolisis flash. En
pirolisis suave, el residuo solido carbono es mayor y el proceso que controla la
descomposicion es generalmente la reaccion quimica, mientras que en pirolisis flash
(velocidades medias de 200°C/seg a 300°C/seg), la descomposicidn estd controlada por la
transferencia de calor y el rendimiento de gases y liquidos es mayor. Asi, si el objetivo de
la pirolisis es generar el mayor rendimiento de solidos (carbon) esta se debe realizar a
tiempos de reaccion y transferencia de calor muy lentos y bajos con tiempos de reaccion
de horas o dias, si por el contrario el objetivo es generar el mayor rendimiento de liquidos
esta se debe realizar en tiempos de reaccion de unos pocos segundos y temperaturas
menores de 650°C, mientras que si la reaccidn se realiza a tiempos y temperaturas elevadas,
se lleva al maximo el rendimiento de obtencion de gas.

Por ultimo, otros factores importantes a tener en cuenta son el caudal y el tamafio de la
particula de la muestra, los cuales tienen influencia en la transferencia de calor al solido y
del empleo de catalizadores en la reaccion, que afecta la selectividad de los productos y

produce una variacion en los mecanismos de reaccion.
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4.4 Fuentes de contaminacion derivadas de tratamientos térmicos

En el tratamiento de residuos plasticos los procesos de tratamiento térmico tienen un gran
namero de ventajas frente a otros tipos de tratamiento de reciclaje y disposicion de los mismos,
entre estas ventajas estan: total destruccion de contaminacion bioldgica, reduccion de la masa del
residuo, destruccion de compuestos organicos toxicos, recuperacion energética, etc. No obstante,
las instalaciones de incineracion pueden producir contaminacion. La contaminacion derivada de
estos procesos térmicos se pueden clasificar en:

1) Emisiones a la atmosfera

2) Cenizas

3) Produccion de un residuo acuoso con contaminantes

Las emisiones de gases contaminantes a la atmosfera son sin lugar a duda la fuente de
contaminacion mas importante y de mayor cuidado en los procesos de incineracion. Desde el punto
medioambiental, los compuestos contaminantes emitidos mas importantes son: particulas solidas,
gases acidos tales como el cloruro de hidrogeno, didxido de azufre y fluoruro de hidrogeno;
metales pesados como el mercurio, cadmio, plomo, etc., monoxido de carbono y compuestos
organicos normales en bajas concentraciones. Estos compuestos organicos, a pesar de representar
un volumen pequefio, frente a otros compuestos, han adquirido gran importancia en los Gltimos
afios debido a su toxicidad. De estos compuestos organicos, también llamados micropolulentes,
sdestacan los PACs (compuestos aromaticos policiclicos) y los PCDD/Fs
(policlorodibenzodioxinas y policlorodibenzofuranos) conocidos como dioxinas.

En la incineracion, los contaminantes del aire pueden tener varios origenes:

1) Cenizas arrastradas por las corrientes gaseosas
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2) Metales o compuestos metalicos que se evaporan en el horno y que en el gas de salida
forman aerosoles o microparticulas.

3) Emisiones durante el almacenamiento de los residuos antes de la combustion.

4) Productos de pirolisis 0 de combustion incompleta. Si la destruccion terminca o la
oxidacion por diversas razones no se produce de forma completa se puede formar
monoxido de carbono, PACs, PCDD/Fs, hollin y otros.

5) Si los residuos presntan una concentracion importante de cloro y azufre se produce
cloruro de hidrogeno y dioxido de azufre como productos de combustion completa. Si
se gqueman compuestos nitrogenados o a temperatura del horno elevada, se pueden
formar 6xidos de nitrogeno (NOX).

En muchos casos las emisiones producidas durante el manejo de residuos y el
almacenamiento son despreciable, sin embargo, es un factor a tener en cuenta en el caso de muchos
residuos como puede ser el caso de aquellos con compuestos orgénicos volatiles o con un tamafio
de particula muy pequefio. Sin embargo, todas estas emisiones se pueden reducir teniendo un
sistema de almacenamiento adecuado.

La produccion de cenizas y aguas contaminantes son otras fuentes a tener en cuenta a parte
de las emisiones a la atmosfera.

La produccion de aguas contaminantes tiene su principal origen en los sistemas de
tratamiento de gases que se suelen emplear en las plantas incineradoras. Los contaminantes que
aparecen son por lo tanto los mismos que aparecen en los gases: particulas solidas, metales
pesados, &cidos, PACs y PCDD/Fs. Tanto los PACs como los PCDD/Fs, por tratarse de

compuestos insolubles en agua, estos se presentan en grandes cantidades como solidos suspendidos
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en esta. El tratamiento de estas aguas por lo general se trata en un tratamiento en medio basico con
hidroxido calcico y posterior eliminacion de solidos (precipitados y particulas sélidas).

Los residuos sélidos contaminantes de los procesos de incineracion, tales como las cenizas,
pueden tener dos origenes: las Ilamadas cenizas volantes que proceden los sistemas de eliminacion
de particulas por via seca (ciclones, precipitadores electroestaticos y filtros) y los procedentes de
la parrilla del horno de combustion (que representan la mayor cantidad de volumen). Las cenizas
procedentes de la parrilla del horno presentan contaminantes inorgénicos de baja volatilidad que
se encontraban en el residuo original con la particularidad de que al eliminarse un porcentaje
importante de volumen aparecen con mayor concentracién. En lo que respecta a las cenizas
volantes ademas de los contaminantes que aparecen en las cenizas del horno se pueden encontrar
absorbidos metales pesados volatiles, PACs y PCDD/Fs en cantidades importantes.

4.4.1 Particulas solidas

La produccién y emision de particulas solidas que se producen en las incineradoras tienen
varios origenes: condensacion de metales evaporados, hollin y cenizas que por su diametro son
arrastrados por los gases de emision. Cabe mencionar que las particulas no tienen un diametro
uniforme por lo tanto se clasifican segin su tamafio en particulas finas y gruesas.

Los efectos de las particulas sélidas contaminantes sobre la atmosfera son: por un lado las
particulas de pequefio tamafio pueden producir efectos contaminantes por si mismos (tanto
particulas inertes como quimicamente activas) aumentando el efecto invernadero y cubriendo las
hojas de las plantas, evitando que estas pueden realizar bien el procesos de fotosintesis; también
tienen un efecto negativo sobre el sistema respiratorio de los seres humanos y sobre los animales,
por otro lado, las particulas solidas son un medio de transporte de todos los demas contaminantes.

La presencia de otros contaminantes en las particulas solidas se debe a la absorcion de vapores o
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la condensacion de los mismos. Los posibles efectos toxicos de las particulas solidas estan muy
relacionada con la distribucion del tamafio de particula. La ilustracién 8. Muestra la deposicion de

particulas solidas segun su tamafio.
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lustracion 8. Deposicion de las particulas segin su tamafio

La ilustracion 8, muestra la distribucién del porcentaje de particulas depositadas en
humanos en funcién del diametro de estas. Las particulas mas grandes se depositan en la parte
exterior del sistema respiratorio por sedimentacion, y esta sedimentacién disminuye conforme
disminuye el tamafio de particula. Cuando las particulas tienen un tamafio menor a 0.1um, la
deposicion se produce en la parte mas interna del sistema respiratorio por deposicion
electroestatica y difusion. Las particulas mas grandes por lo general tienen efecto toxico cuando
estas llevan compuestos mas toxico, ya que se depositan en la nariz, traquea o nariz. Por otro lado
las particulas méas pequefias son toxicas por si solas porque bloquean los alvéolos produciendo

enfermedades respiratorias.
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4.4.2 Presencia de metales pesados
Los metales pesados se encuentran y estdn presentes en un gran ndmero de residuos.
Muchos de estos metales al igual que sus compuestos debido a sus propiedades se evaporan a las
temperaturas a las que trabajan los hornos de combustion; asi por ejemplo, el punto de ebullicion
del mercurio es 357 °C, el cadmio a 765 °C, el arsénico 130 °C, el cloruro de plomo 950 °C, entre
otros muchos mas. Sin embargo, la volatilizacidn de estos compuestos metalicos se realiza a traves
de mecanismos muy complejos y pueden existir varias especies implicadas. Por otro lado, debido
a la corriente continua de aire que atraviesa el horno, las presiones de vapor de los compuestos
pueden tener un efecto importante (el cloruro de cobre con punto de ebullicién mayor de 1000 °C
puede evaporarse a temperatura menor a 700 °C).
4.4.3 Gases acidos
Los gases acidos se producen por la presencia de residuos como cloro, fldor y azufre en su
composicion y la contaminacion por estos se debe a la presencia de estos en los residuos. Los
productos finales de una combustion completa de residuos plasticos son los gases acidos. Por lo
tanto, la reaccion general de combustion se puede representar mediante la siguiente ecuacion

lHustracién 9.

C.H.CLE.S.N+0; =2 CO; +H:0 +HCl +SO:+ N

llustracion 9. Reaccion general de combustién completa de un polimero
Estos gases acidos tienen un efecto muy negativo sobre la salud humana y sobre la
atmosfera, es por ello que su emision esta limitada. No se puede controlar la produccion de estos
gases mediante la optimizacion de las condiciones de trabajo porque son productos de combustion
completa, unicamente se reduce su emision mediante el tratamiento de os gases de salida o

mediante el control del residuo utilizado.
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La produccion de NOx se debe a la excesiva oxidacion de nitrégeno presente en los
compuestos orgénicos y en lo que respecta a la emision de estos la filosofia es diferente. El
nitrégeno atmosférico se puede oxidar si la combustion se produce por encima de los 1100 °C y
estos Oxidos por tratarse de gases acidos al igual que el HCI y el SO2 son nocivos para la salud y
la atmosfera. Ademas cabe resaltar que se ha podido demostrar su gran importancia en la formacion

de ozono (gas también toxico) en el llamado “smog” fotoquimica (Millan, 1994).
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5. Disefio experimental
5.1 Disefio del reactor
Para el desarrollo del trabajo experimental en laboratorio, fue necesario realizar el disefio
y construccion de un reactor en acero inoxidable debido a que el desarrollo de las pruebas se da a
altas temperaturas y posible exposicion a gases corrosivos. Las dimensiones del reactor son, 15
cm de diametro externo con espesor de pared de 0,7 cm y una altura de 17 cm, consta de una tapa
con rosca NPT con sistema de sello metal-metal la cual reduce la altura interna a 12 cm, ademas,
tiene una linea de salida a 9 cm de la que base que permite el escape de los gases. Con las
dimensiones anteriormente descritas se calcula la capacidad del reactor la cual es de 1,15 L. En la

ilustracion 10. Se muestra el reactor.

llustracion 10. Reactor en acero inoxidable

5.2 Tratamiento de materia prima
El polietileno de alta densidad (PEAD) utilizado durante las pruebas, se recuperd de residuos
solidos generados en las viviendas (recipientes de productos quimicos de limpieza), el cual sufrio
un proceso de transformacion que consiste en lavado, triturado y secado con el fin de eliminar
cualquier tipo de contaminante que pueda afectar los resultados. A continuacion se muestra cada

uno de los procesos mencionados anteriormente.
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o Lavado (ilustracion 11):

lHustracion 11. Lavado del polietileno

o Triturado (ilustracion 12) :
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llustracién 12. Triturado de materia prima

o Secado (ilustracion 13) :

llustracion 13. Secado de la materia prima
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5.3 Materiales y equipos de laboratorio
o Mufla: Se utiliz6 una mufla modelo D8 serie 1485 de 2600 vatios de Industrias Terrigeno

disponible en el Laboratorio de Pruebas Especiales de la Universidad Surcolombiana.

lustracion 14. Mufla (D8 serie 1485 de 2600 vatios de Industrias Terrigeno)
o Condensador: El condensador utilizado es un condensador de espiral como se muestra en

la ilustracion 15.

lHustracién 15. Condensador de espiral.
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o Bafio de glicol: Se utilizo glicol a -15°C como fluido de circulacion en el condensador con
el fin de recuperar la mayor cantidad de gases livianos que se pudieran generar en el

proceso de pirdlisis.

lustracion 16. Bafio de glicol

o Erlenmeyer: Luego de pasar por el condensador, la muestra se recuper6 en un Erlenmeyer

lHustracion 17. Erlenmeyer de 125 mL
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La ilustracion 18 muestra el montaje realizado durante la prueba
5.4 Flujo de actividades secuenciales para el desarrollo de las pruebas de pirolisis

en el laboratorio.

llustracion 18. Montaje de laboratorio

1. Tomar una muestra de 200 g de materia prima previamente tratada como se indica en el
apartado 5.2.

2. Retirar la humedad de la muestra en una mufla a 70°C durante 30 minutos.

3. En paralelo encender el bafio de glicol hasta alcanzar la temperatura de -30°C.

4. Disponer la muestra en el reactor (comprobar que la tapa quede debidamente ajustada para
evitar fugas).

5. Conectar la bomba de vacio al reactor durante 10 minutos para lograr una atmosfera
anaerobica.

6. Adecuar el montaje requerido para la prueba (lineas de salida del gas, valvulas,
condensador, recipientes receptores), comprobar que no haya fugas entre estos acoples.

7. Setear la mufla a una temperatura T1=400°C.

8. Una vez se haya alcanzado la temperatura T1, mantenerla durante 30 minutos.
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9. Abrir la valvula de salida de gas, condensar los gases y disponerlos en un recipiente
debidamente etiquetado con la temperatura a la cual se tomo.
10. Repetir los pasos 7, 8 y 9 para T de 450, 500, 550, 600, 700°C.

11. Finalizada la prueba, esperar el enfriamiento del equipo, retirar el residuo y pesarlo.
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6. Metodologia
El desarrollo de este trabajo se basd en una metodologia practico investigativa a nivel de
laboratorio, dividida en 4 fases:

1. Estado del arte: En esta fase se realiz6 una amplia revision bibliografica sobre pirdlisis
de residuos sélidos. Se realizé una consulta de trabajos realizados preliminarmente; libros,
tesis doctorales, informacion oficial de generacion de residuos en Colombia y el mundo.

2. Recuperacion y preparacién de la materia prima: La materia prima se obtuvo a partir
de residuos solidos generados en las viviendas y la Universidad Surcolombiana.
Posteriormente se realizd la preparacion muestra que consistié en el lavado, triturado y
secado de la misma.

3. Trabajo de laboratorio: Se realizaron pruebas a diferentes temperaturas con el fin de
determinar cudl es la mejor condicion para obtener el mejor rendimiento volumétrico,
ademas, se realiz6 cromatografia para determinar la composicién de la muestra obtenida y
asi poder determinar su potencial uso.

4. Integracion e interpretacion de resultados: Se realizd la interpretacion y evaluacion de
los resultados obtenidos en la fase anterior, haciendo especial énfasis en determinar la

viabilidad de aplicar esta técnica como recurso para el aprovechamiento de residuos.
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7. Resultados y discusion
La prueba de laboratorio se realiz6 utilizando una masa de 200 g de polietileno de alta densidad
el cual fue recuperado de residuos domesticos (botellas de elementos de aseo), esta muestra fue
sometida a un proceso de pirolisis donde se produjeron 125 mL de condensados (101 g) y dejando
como residuo 2 g de cenizas, lo cual refleja que en el proceso hubo pérdidas equivalentes a 97 g.
Dichas pérdidas se deben a posibles fugas entre conexiones y/o a la limitacion de no lograr generar
las condiciones Optimas para condensar los componentes mas volatiles. A continuacion se

determina el % en masa de rendimiento, residuos y pérdidas durante el proceso:

1
= 0
200*100 50,5%

%Rendimiento =

%Residuos = * 100 = 1%

200

) 97
%Pérdidas = 500

* 100 = 48,5%

Cabe mencionar que el rendimiento obtenido hace referencia a la fraccion condensada en
el proceso, y no al rendimiento total de la reaccidn puesto que como se menciono con anterioridad
el residuo fue insignificante lo cual es un indicativo de que toda la materia prima utilizada se
degradé y transformé en componentes mucho mas livianos que posteriormente salieron en forma
de vapor y que debido a limitantes en los equipos solo fue posible condensar el 50%
correspondiente a las fracciones mas pesadas C11+, y el restante representan las pérdidas.

Fundamentados en la teoria se sabe que los parametros mas determinantes en los procesos
piroliticos son la rata de calentamiento y la temperatura. Para este trabajo dichos parametros

dependieron de la capacidad del equipo. En la siguiente gréfica (ilustracion 19) se ilustra el

comportamiento de la temperatura con el tiempo.
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llustracién 19. Rata de Calentamiento del proceso

La velocidad de calentamiento promedio durante el proceso fue de 12 °C/min la cual
corresponde a una rata de calentamiento media, condicion con la cual favorecio la formacion de
hidrocarburos medios a pesados, o que se puede evidenciar en la cromatografia realizada a la
muestra. Cabe mencionar que la metodologia del proceso fue evaluar la produccion de vapores
desde 400°C hasta 700°C cada 50°C con un tiempo de retencion de 30 minutos en cada etapa,
notando que la produccidn de vapores inicia a 600°C. Estas condiciones caraterizan el proceso

como una pirolisis lenta. La ilustracion 20 es evidencia de la temperatura alcanzada en el proceso.

llustracion 20. Temperatura alcanzada en el proceso.
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El producto obtenido del proceso presenta caracteristicas fisicas similares a una cera, a
condiciones de laboratorio (T=20°C y P=1atm) dicha sustancia se encuentra en estado solido,
presenta un color amarillo lechoso y olor parafinico, ademas, se logré evidenciar que se funde a
bajas temperaturas teniendo como referencia que se volvié liquido al tacto. En estado liquido, la
sustancia presenta un color amarillo intenso muy similar al de la gasolina y fluye con facilidad.

Se realiz6 el andlisis cromatogréfico de la muestra obtenida a partir de la pirdlisis del
polietileno mediante el método ASTM (XXXXX) COMPOSITION BY CAPILLARY GAS
CHROMATOTOGRAPHY el cual detecta componentes desde el C1 hasta el C36, obteniendo los

resultados que se presentan en la ilustracion 21 y 22.
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CORE LABORATORIES

Company:

Descripcidn: EFLUENTES PIROLISIS

Fecha de muestreo: M.R.

COMPOSITION BY CAPILLARY GAS CHROMATOTOGRAPHY

Mol% _ Weight™ |

Methane 0.0 0.0 hole Samphe Density 0.B535 gec @ 80rF
Ethane 001 .00 hole Sample Mol Wi 2518 i.rncl"
Propane 0.11 0.02

+HButana 0.0 0.0
|I'l-H-l.|tEI'IE 0.31 0.07 Fraction Dransity Mole ¥
neo-Fentane 0.07 0.02 Properias goc' @ 60°F Hnu:y‘
-Pentans 026 0.07 Heplanes Eus 0. BEEE 2568 4
n-Pentans 04T 0.14 Lindecanes Plus 0.BEBD 281EB
Hexanes 134 0.48 Eicosanes Plus 0BRSS5 3812
W-C-Peniane 025 oog | Triacontanes Plus 09174 4882
Benzene 029 0.08 Hexatriacontanes Plus 06264 545 4
Cyclohaxane 010 0.03

Hepianes 1.89 0.75 _

M-C-Hexane 0.3z 012 Mole % Weight % |
Tolusne 026 010 253 0.55
Elanex 2.40 1.09 288 1.31
E-Benzens 025 0.0 406 2.00
MP-Xylene 024 010 602 333
O-Xylene 022 0.0%

Monanes A35 1.

[T-M-Benzene 029 0.14 [EES

Decanes 5.73 3.24

Lindecanes 665 ias Calculated properbies derived from Katz & Firoozabadi
Dodecanes 6.07 3.88 data.

Tridecanes 554 413

Tetradecanas 4487 375

Pentadecanes 4949 4.08

Hexadecanas 444 382

Hepiadecanes 3.91 368

Ocladecanes 3og 393

Nonadecanes 348 383

Eicosanes 3.54 3.87

Heneicosanes 318 .68

Docosanes 3.02 3.66

Tricosanes 28 355

Tatracosanes 269 3.54

Pentacosanas 244 3.35

Hexscosanes 224 1 1]

Heplacosanes 1.91 2.84

Oclacosanes 1.85 2.85

Monacosanas 1.60 2 .56

Triacontanes 1.43 236

Hentriacontanes 1.34 2.30

Dotracontanes 1.19 210

Tritriaconianes 1.09 1838

Tetralriacontanes 1.06 1.98

Pentatiacontanes 084 162

Hexafriacontanes plus 522 11.26 |

Totals 10000 100 00

lustracién 21. Composicién de la muestra obtenida
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llustracion 22. Cromatografia de la muestra
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Se evidencia en la cromatografia de los efluentes del proceso de pirolisis que estos estan
compuestos en su mayoria por compuestos pesados, muy pocos de hidrocarburos livianos y un
porcentaje de hidrocarburos ciclicos, dicha proporocion esta definida en porcentaje en peso en el
que el 0.98% en peso corresponde a hidrocarburos livianos desde el C1 al C10, el 70% en peso a
hidrocarburos desde el C11 al C36 y el restante corresponde a hidrocarburos ciclicos. Se puede
evidenciar que la proporcion y contenido de livianos es baja debido a que durante el proceso de
pirolisis no fue posible controlar y lograr contener los hidrocarburos mas volatiles pues no se
contaba con los equipos adecuados, debido a esto se evidencia que los efluentes de la pirolisis
estan compuestos mayormente por hidrocarburos pesados C11+, pues estos al tener alta
temperatura de condensacion se logré condensarlos y encapsularlos para su posterior analisis.

Se determind que la gravedad °API de la muestra es de 34, lo cual la ubica dentro de la
clasificacion de crudos livianos, esta caracterisitica es debido a la precensia de hidrocarburos
ciclicos en la muestra los cuales causan una disminucion en la densidad de la mezcla y por ende
un aumento en la gravead °API, debido ello fue necesario hacer analisis y una caracterizacion
puntual de la muestra teniendo en cuenta que el mayor contenido de hidrocarburos en la mezcla
son compuestos pesados los cuales representan mas del 70% en peso y clasificando estos como
C11+. Dicha caracterizacion definié y determind que la gravedad °APl mas representativa de la
muestra es de 23 clasificando la muestra como un hidrocarburo mediano.

Se evidencia de la cromatografia que estos compuestos se originaron producto del
rompimiento de las cadenas polimeriticas del polietileno al exponer este a altas temperaturas, cabe
resaltar que los parametros méas determinantes para el rendimiento de liquidos, gases y solidos son
larata de calentamiento y la temperatura, lo cual nos indica que para obtener un mayor rendimiento

en livianos se debio realizar el proceso a temperaturas superiores a 800°C y una rata de
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calentamiento altas con tiempo de reaccion de unos pocos segundos, condiciones que no fueron
posible controlar debido a limitaciones en los equipos utilizados para el proceso, dicha condicion
explica la mayor presencia de compuestos pesados en la composicion de la mezcla, que como se
menciond anteriormente representan mas del 70% en peso. A partir de la composicion obtenida de
la cromatografia se realizo la simulacién del comportamiento presion-temperatura con el software

WINPROP-CMG 2015 lo cual arrojo el siguiente resultado (ilustracion 23).

P-T Diagram

260.0

240.0

220.0 4

7
|
)]
]
LT )]
120.0 ////// /

100.0

Pressure (psia)

80.0

A\
\‘ N
Y

60.0 /A » e
40.0 //4 /
20.0 —
o -
D T T
0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0 1000.0

Temperature (deg F)

llustracion 23. Diagrama tres fases de la muestra
Ubicando las condiones de presion y temperatura del laboratorio (punto azul) en la
envolvente, esta no determina con exactitud la fase en que se encuentra la sustancia debido a que
al tratarse de una envolvente de dos fases (liquido-gaseoso) no logra distinguir la transicion de la

fase solida a la fase liquida.

49



Se evidencia que el punto critico de la envolvente se encuentra desplazado hacia la derecha
lo cual es caracteristico de los hidrocarburos cuya composicion corresponde en gran parte a
hidrocarburos pesados lo cual es un comportamiento esperado debido a la composicion observada
en la cromaografia.

Cabe mencionar que de las reacciones quimicas propias del proceso de pirolisis del
polietileno de alta densidad se esperaba la formacion de gases contaminantes como los fluoranos
pero debido a que la tecnica utilizada en el analisis cromatorafico no detecta dichos componentes
no se logra determinar cual es la concentracion de contaminantes en la muestra ademas de que no
hace parte de analisis de esta investigacion debido a limitaciones tecnicas en los equipos.

7.1 Poder calorifico
Se determiné el poder calorifico de la muestra mediante la norma ASTM D-240 en
laboratorios de Core Lab para comprobar su potencial energético y su viabilidad como futura

fuente de energia. En la tabla 6 se muestra el resultado obtenido:

Tabla 6. Poder calorifico de la muestra

Muestra Poder Calorifico (MJ/KG)
Afluentes de pirdlisis 46

Con el fin de poder evaluar el potencial energético de la muestra se hace un simil de la

misma con diferentes combustibles comerciales los cuales se presentan en la tabla 7:

Tabla 7. Poder calorifico de hidrocarburos comerciales

Poder Calorifico Inferior Poder Calorifico Superior Densidad
Combustible (PCI) (PCS)
Gasosos @0Cand | guyp(3)  Mikg[4]  Bulb(3  Mikg[4] g/m3
Gés Natural 20.267 47 22.453 52 777
Hidrogénio 51.682 120 61.127 142 90
Gés Refinaria 20.163 47 21.905 51 1.158
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Liquidos
Petréleo Cru
Gasolina

Reformulated or low-
sulfur gasoline

CA reformulated
gasoline

Diesel
Diesel baixo enxofre
Petroleum naphtha
NG-based FT
naphtha
Residual oil
Methanol
Ethanol
Butanol
Acetone
E-Diesel Additives
Liquefied petroleum
gas (LPG)
Liquefied natural gas
(LNG)
Dimethyl ether
(DME)
Dimethoxy methane
(DMM)
Methyl ester
(biodiesel, BD)
Fischer-Tropsch
diesel (FTD)

Renewable Diesel |
(SuperCetane)

Renewable Diesel Il
(UOP-HDO)

Renewable Gasoline
Liquid Hydrogen
Methyl tertiary butyl
ether (MTBE)

Ethyl tertiary butyl
ether (ETBE)

Tertiary amyl methyl
ether (TAME)

Butane
Isobutane
Isobutylene
Propane
Solid Fuels
Coal (wet basis) [6]

Btu/lb [3]
18.352
18.679

18.211

18.272

18.397
18.320
19.320

19.081

16.968
8.639
11.587
14.775
12.721
18.679

20.038
20.908
12.417
10.061
16.134
18.593
18.729

18.908

18.590
51.621

15.094
15.613

15.646

19.466
19.287
19.271
19.904

Btu/lb [5]

9.773

MJ/kg [4]

43
43

42

42

43
43
45

44

39
20
27
34
30
43

47

49

29

23

38

43

44

44

43
120

35

36

36

45
45
45
46

MJ/kg [4]

23

51

Btu/lb [3]
19.580
20.007

19.533

19.595

19.676
19.594
20.669

20.488

18.147
9.838
12.832
16.051
13.698
20.007

21.561
23.734
13.620
11.036
17.269
19.549
20.047

20.128

19.911
60.964

16.319
16.873

16.906

21.157
21.108
20.739
21.597

Btu/lb [5]
10.304

MJ/kg [4]
46
47

45

46

46
46
48

48

42
23
30
37
32
47

50
55
32
26
40
45
47

47

46
142

38
39

39

49
49
48
50
MJ/kg [4]
24

g/cm3
0,847
0,745

0,747

0,747

0,837
0,847
0,725

0,7

0,991
0,794
0,789
0,81
0,783
0,745

0,508
0,428
0,665

0,86
0,888
0,797
0,749

0,779

0,748
0,071

0,743
0,742

0,77

0,585
0,56
0,595
0,507




Bituminous coal (wet
basis) [7] 11.230 26 e o
Coking coal (wet 12.300 29 12.840 30
basis)
Farmed trees (dry 8.406 20 8.852 21
basis)
Herbaceous biomass 7.399 17 7.791 18
(dry basis)
Corn stover (dry 7.038 16 7.487 17
basis)
Forest res!due (dry 6.622 15 7.082 16
basis)
Sugar cane bagasse 6.474 15 7.031 16
Petroleum coke 12.685 30 13.460 31

Se puede comprobar con la teoria que los condensados obtenidos en el proceso pirolitico
poseen un alto poder calorifico que lo hace comparable y competitivo a combustibles comerciales
como la gasolina, el diésel entre otros, corroborando asi su alto potencial energético lo cual es una
caracteristica que hace viable su aplicabilidad.

Notando la composicién y poder calorifico de la muestra obtenida se evidencia que esta
tiene similitud al Diésel, pues la composicion quimica de este ultimo estd compuesta
principalmente por hidrocarburos saturados (como Isoparafinas y cicloparafinas) en un 75% en
peso, desde el C10 al C17 y el restante por hidrocarburos aromaticos (alcolobencenos y naftlenos)
(Martin, 2004), y su poder calorifico superior es igual al de la muestra obtenida, pero este ultimo
difiere del Diésel en sus propiedades fisicas como el color y consistencia. Otro caracteristica a
resaltar es que la gravedad °API de la muestra obtenida es muy similar a la gravedad promedio de
los diésel la cual es de 34°API.

7.2 Balance energético

Con el fin de determinar la viabilidad energética de este proyecto se procede a realizar un

balance entre la energia consumida por el proceso y la energia recuperable de la muestra obtenida

en el mismo.
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Conociendo la potencia de la mufla utilizada en el proyecto se determina la energia
consumida en el proceso pirolitico.
Qconsumido = P *t

. . 60seg
Qconsumido = 2600 W * 250 min * = 39 MJ

Donde,
Qconsumido= energia consumida en el proceso.
P= Potencia de la mufla utilizada.
t= Tiempo de duracion del proceso.
La energia recuperable del producto obtenido se calcula a continuacion:
Qrecuperable = PC * masa

M 1k
kg 1000g

Qrecuperable = 46 4,6 M]

Donde,

Qrecuperable= energia recuperable del hidrocarburo obtenido.

PC= poder calorifico de la muestra.

Masa= masa de la muestra obtenida.

Se evidencia que la energia consumida en el proceso de pirdlisis es mayor a la energia
recuperable del hidrocarburo obtenido, no obstante, al haber determinado la temperatura en la que
se inician a obtener vapores, se pueden realizar ajustes en el procedimiento que permitan optimizar
el tiempo requerido, de esta manera se logra reducir el tiempo a 100 minutos, pues no se evaluaria
el proceso a las temperaturas entre 400-600 °C, de esta manera se procede a realizar nuevamente
el balance energeético con los ajustes anteriormente mencionados.

) . 60seg
Qconsumido = 2600 W * 100 min * e 15,6 M]
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Se demuestra que ajustando el tiempo del proceso se logra disminuir la energia consumida
aprovechable, sin embargo, se podria viabilizar el proceso optimizando la forma de calentamiento,
condensacion de los gases y llevando al minimo las pérdidas por fugas.

7.3 Destilacion

Con el fin de hacer una mejor caracterizacion de los efluentes obtenidos mediante la

pirolisis del polietileno de alta densidad, se procede a realizar la destilacion de 60 ml de muestra,

en la ilustracion 24. Se muestra el montaje y equipos de laboratorio utilizados.

lustracién 24. Montaje de la destilacion

La Tabla 8. Muestra los resultados obtenidos en la destilacion.

Tabla 8. Datos del comportamiento de la Temperatura vs Volumen destilado

°T(°C) Vol (mL)
85 Primer Cond.
98 0,5
106 1
113
118
129
133
142

OO (W(N
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146 7
150 8
110 8
175 9
180 10
213 11
223 12
227 13
230 14
234 15
234 16
237 17
241 18
75 18
258 19
260 20
272 21
278 22
284 23
288 24
290 25
291 26
293 27
293 28
295 29
295 30
296 31
300 32
303 33
307 34
308 35
315 36
330 37

En la llustracion 25. Se representa el volumen destilado vs temperatura.
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Volumen Destilado vs Temperatura

350
300
250
200
150
100 /

50

Temperatura (°C)

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Volumen destilado (mL)

lHustracion 25. Comportamiento de la Temperatura vs Volumen destilado de los Efluentes piroliticos.

Se puede evidenciar en la ilustracion 25 que como producto de la destilacion de los
efluentes de la pirolisis se extrajeron tres fracciones, mencionar que el volumen obtenido de las
fracciones 1y 2 fue 8 y 10 ml respectivamente y de la fraccion 3 se obtuvieron 19 ml, corroborando
dichos resultados con la cromatografia se puede inferir que los efluentes de la pirolisis estan
compuestos principalmente por hidrocarburos pesados. En la ilustracion 26 se muestran las

fracciones destiladas:
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llustracion 25. Fracciones destiladas.

Para una mejor caracterizacion de las mismas se les determind dos propiedades

intensivas, las cuales fueron la densidad y rango del punto de ebullicidn, estas propiedades para

cada fraccion se relacionan en la tabla 9.

Tabla 9. Propiedades intensivas de las fracciones destiladas

Fraccién Densidad Gravedad °API Rango temperatura
(g/ml) ebullicién (°C)
Fraccion 1 0,7623 54 85-150
Fraccion 2 0,7768 51 175-241
Fraccion 3 0,8020 45 258-330

Para una mejor caracterizacion de estas fracciones se hace un simil con hidrocarburos

comerciales obtenidos en plantas de destilacidn del petréleo, tomando como referencia los
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Fraccion de Temperatura de

petréleo ebullicién (2C) Producto

8 Gas » <30 ——— Gascombustible
s Naftaligera =———————p 32-104 = Gasolina
0 Naftapesada ———3 82-204 —> Gasolina

3 Kerosén > 165-282 —> Turbo

= @ Gasoleo ligero —> 215-337 e

1 Gasdleo pesado ———p >320 Asfalto

lustracion 26. Fracciones del petroéleo.

rangos de las temperaturas de ebullicion, en la ilustracion 27 se muestra los rangos de las
temperaturas de ebullicion de varios destilados del petréleo.
Donde se evidencia que la fraccién 1 tiene un rango de temperatura de ebullicién similar
a la de la Nafta Pesada, la fraccion 2 a la de Kerosén y la fraccion 3 al Gasoleo ligero (Diesel).
Durante el proceso de destilacion se obtuvieron 37 ml de destilados, 17 ml de residuos y
6 ml de pérdidas. A continuacion se determina el rendimiento volumétrico del proceso:

o Volumen Destilado
% Rendimiento = * 100
Volumen total muestra

o 37 ml
% Rendimiento = 0ml * 100

% Rendimiento = 61.66 %
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En la ilustracion 28. Se muestra evidencia de los residuos del proceso de destilacion.

lHustracién 27. Residuos del proceso de destilacion.

Este residuo a condiciones de laboratorio esta en estado sélido, es de color oscuro, aceitoso

brillante y muy viscoso.
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8. Conclusiones
Es posible obtener hidrocarburos con altos poderes calorificos a partir de la degradacion
térmica del polietileno
La muestra obtenida como producto del proceso pirolitico es muy similar en propiedades y
composicién a un diésel por tal motivo podriamos concluir que esta podria tratarse de un tipo
de Diesel.
El poder calorifico de la muestra obtenida es muy elevado y esta a nivel competitivo en
cuanto a potencial energético con combustibles comerciales liquidos como la gasolina, diésel
alcoholes entre otros y a combustibles gaseosos como gas natural y gas propano.
La pirolisis es una buena solucion para frenar la problematica de disposicién y
contaminacion de los residuos plasticos ademas de que se obtienen productos con valores
energéticos como agregado.
La temperatura a la cual inicia el craqueo y vaporizacion del polietileno es a 600°C, es decir
solo temperaturas superiores esta se esperaria empezar a obtener vapores, lo cual es un
indicativo de que a esta temperatura se alcanza la energia necesaria para iniciar el
rompimiento de enlaces de las moléculas de la estructura del polimero.
Al alcanzar la temperatura de craqueo y vaporizacion del material, casi toda la materia se
transforma en vapores y/o sustancias mas livianas dejando muy poco residuo, es decir es
posible craquear casi a totalidad el polietileno a temperaturas superiores a 600°C.
Los parametros mas sensibles para la determinacién del rendimiento a liquidos o gases son la
rata de calentamiento y temperatura.
La muestra obtenida posee bajo punto de fusion pues esta cambia a estado liquido al tacto

ademas de que posee caracteristicas fisicas similares a una cera.
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No fue posible determinar con exactitud el tipo y cantidad de contaminantes generados
debido a limitantes técnicas de la cromatografia.

La envolvente de dos fases de la muestra nos indica y esta fue corroborada con la practica de
que la sustancia a condiciones estandar se encuentra en estado sélido.

El punto critico de la muestra es muy elevado y este tiende a estar cerca a la temperatura y
presion critica del componente que se encuentra en mayor proporcion (C11+).

A partir del proceso de destilacion se logré obtener tres fracciones liquidas de hidrocarburos,
de las cuales, la fraccién méas pesada (mayor temperatura de ebullicion) fue la que manifestd
mayor rendimiento volumeétrico, corroborando que la mayor concentracion de la muestra

obtenida en el proceso de pirolisis corresponde a hidrocarburos pesados.
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9. Recomendaciones

Disefiar y hacer un mejor montaje para evitar tener perdida de gases, para lograr asi un
sistema totalmente hermético.

Buscar optimizar la mufla para lograr controlar la rata de calentamiento sabiendo que este es
uno de los pardmetros méas determinantes de los procesos piroliticos.

Realizar las pruebas a temperaturas mas altas de las alcanzadas y trabajadas en esta
investigacion (700°C).

Investigar y analizar la incorporacion de nuevos plasticos para la aplicacion de este método
térmico de reciclaje.

Disefiar una planta piloto para la aplicacion de esta técnica de reciclaje para con ello mitigar
el impacto ambiental de estos residuos a escala industrial.

Importante hacer un buen tratamiento de lavado y secado de la materia prima antes de
realizar las pruebas para evitar la formacion de contaminantes no deseados.

Contar con los equipos adecuados para generar las condiciones termodinadmicas adecuadas
del proceso como lo es una atmosfera ausente de oxigeno y un condensador con capacidad de
generacion de temperaturas muy bajas para ello condensar la mayor cantidad de gases
livianos posibles.
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