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1.2

CAPITULO " |
INTRODUCC | ON

En el presente trabajo sobre la deScomposicién térmica de los termo
plasticos, se trata de encontrar una posible solucién al problemé de -
deshacerse de los desperdicios, como holsas de polietileno, botgllés -
de PVC, polipropileno, polietileno,etc; de uso normal en las grandes ~
ciudades como el Dis;rito Federal, y que qadé dfa tienen mayor deman
da y aceptacidn por parte de los consumidorés, debido a que llegan a =
superar las propiedades tanto fisicas como quimicas de los materiales
tradicionales y son md3s econdmicos, ademds de que no deben ser repro -
cesados porque su 'ﬁemoria“ ocasiona pronctos inferiores en propie- -

P PU . .
dades. mecidnica, eléctricas, quimicas y fisicas.

GENERAL I DADES

Normalmente en los basureros piblicos se entierran los plasticos --
junto con la demds basura que ya no es posible procesarse mis, tal co-
mo: papel, cartdn, tela, etc.; pero los plasticos no se descomponen =
como otros desperdicios, debido a sus propiedades (fTsicas y quimicas).

Aunque se han hecho experimentos para compactar los desperdicios plis-



ticos y formar 1dminas que se utilizan como plafones, otros experimentos-
se estdn realizando incinerando los plasticos en lechos fluidizados con -
lavado de gases, no se ha podido llevar a los procesos a escala industrial

y se ha creado una gran acumulacidn a través de los afios.

En México, especificamente en el D. F. se recogen aproximadamente-

unas 6,000 Ton/d7a de basura de la cual e] 4% en peso es de termoplasticos.

(*).

Para entender este tema debemos comprender que es un pldstico y su

clasificacién.

Los plasticos se fabrican a partir de materias vegetales, minera -
les- e incluso animales pero todos tienen come caracteffstica comin la de-
hallarse consti tuidos por macromoléculas que resultan de la unién { poli-
merizacién ) de numerosos grupos de dtomos todos ellos iguales, que repi-
ten la misma foérmula o motivo elemental del cuerpo de donde provienen (a-
este Gltimo se le ilama mondmero), hasta formar una unidad de eslabones de
moTéculas sencillas que pueden ser moldeadas por accién del calor, la pre-
sidn y la catdlisis, en miltiples formas funcionales. Los plésticos co =
merciales. no contienen solamente al polimerd, sino también algunas otras -
substancias como: aditivos, colorantes, plastificantes, etc. Que van a --

cantaminar en la pirdlisis los productos que se obtengan.

A pesar de la extensa variedad de plasticos,los podemos dividir -

en dos grupos fundamentales: los termofijos y los termopldsticos.

(*) Datos proporcionados por la Oficina de Estudios y Proyectos de Dese-

chos S8lidos en el Dpto. de Limpia del D. F.
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Los termofijos son aquellas cadenas poliméricas que una vez endu-
recidas por efecto del calor, la presidn o la catdlisis no es posible re -
blandecertos por aplicacidn ulterior de calor ni tampoco cambiar su estruc
tura macromolecular con ningﬁn“soIVente conocido, resultan pues infusibles,
insolubles, incompresibles, incombustibles e imputrecibles como sonAIas =

resinas fenblicas, de urea, melamina, etc.

En cambio los termopldsticos se pueden ablandar y descomponer por
el calor, bién sea durante o después de su fabricacidn y son solublés en -
ciertos solventes orgdnicos total o parcialmente. Son combustibles dando
productos de pirdlisis, como son los poliestirénicos, vinilicos, acrf]icoéj

etc.

Los termopl3sticos son substancias quimicas que se obtienen en --
p q q

general por el proceso de polimerizaciSn, que fué dividido por Carothers -

en dos grupos conocidos como: polimerizacion por adicion y por condensa =--

cidn.

l.2-1. POLIMEROS DE CONDENSACION

La formacidn de polimeros por condensacidn tiene lugar entre dos~
moledulas polifuncionales para producir una molécula polifuncional mds -

targa, con la posible eliminacidon de una molécula pequefia, ejemplo:
- COOH + HO-C =--- =C00-C + HO

Como se ve para que se produzcan cadenas largas ser3 necesario -

que las substancias participantes sean cuando menos bifuncionales, ejem:

- co + o) - r- cof + [luel- R - coow



nes de los polimeros.

La degradacién de los polimeros ha interesado a los hombres de ~-
ciencia debido a que los materiales naturales como el hule, gutta percha,-
etc.; se descomponian fécilménte. Con el desarrollo de la industria de -
los plisticos modernos en los afios 30's se empezaron a interesar en la na-
turaleza de los procesos deteriorativos en los pldsticos conocidos en ese
tiempo, encontrandose que podian mejorarse sus condiciones de estabilidad-
agregandoles pequefias concentraciones de aditivos tales como antioxidantes,

estabilizadores de calor y luz, etc.

Entre 1945 y 1950 otros estudios cientificos se desarrollaron (1)
continuandose -aln hoy en dia en diferentes partes han sido estimulados -
pot el explosivo incremento en el uso y aplicacién de los materiales sin -

téticos.
-

Las reacciones de degradacién son Importantes en dos fases de la-
vida de un polimero sintético: Primero durante su fabricacién ya séa,en el
proceso de calentamiento, moldeo o extrusidn, pudiendo ocurrir reaccioneSj
térmicas y de oxidacién. En algunos materiales los efectos deteriorativos
por agentes como fuerzas mecdnicas o hidrélfsis pueden ser importantes; -
segundo, durante su vida itil por su uso normal hay deterioraciones que se

pueden deber a prolongadas exposiciones ambientales.

Las reacciones de degradacidn de polimeros se han clasificado de-

la siguiente manera:

a).- Una considera m3s obvio tratar las degradaciones de los materiales -
de acuerdo a su estructura quimica, como hidrocarburos,compuestos clorados,

olefinicos, etc.
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b ).~ La otra considera que hay dos tipos generales de procesos de degra-
dacién de polimeros que se corresponden de un modo general a los dos tipos

de polimerizacidn por adicidn y condensacidn.

La degradacidn al azar es andloga a la polimerizacidn por conden
sacidn, aqui la ruptura de cadena o escisién ocurre al azar en cualquier--
punto a lo largo de la cadena, dejando fragmentos los cuales son general -

mente grandes comparados con la unidad monomérica.

La depolimerizacién de reaccidn en cadena pone en libertad sucegj
vamente unidades mondmeras de una terminal de la cadena en una reaccién -
de despropagacidn o desencadenamiento la cual es escencialmente inversa a-

la polimerizacién por adicidn.

Es posibie diferenciar entre ambas, en algunos casos por el peso
molécular del residuo como una funcidn del grado de reaccidn; el dltimo -
producto de la degradacidn al azar es probablemente una mezcla dispersa de
fragmentos de peso molécular arriba de varios cientos del mondmero, en -
tanto que la polimerizacidn en cadena produce cantidades grandes de moﬁé -

mero.

Estas dos clasificaciones pueden ocurrir combinada o separada -
mente, pudiendo ser iniciadas por agentes como: temperaturas altas, luz-

ultravioleta, oxigeno, ozono u otro agente despolimerizante.

La disminucidén del peso molécular de un polimero es un proceso-
de depolimerizacidn o sea el inverso al de polimerizacidn. La polimeri -
zacidn simple esta compuesta de tres fases: iniciacién, propagacidn y -

terminacidn; similarmente el proceso de depolimerizacién tiene una inicia

cién {(al azar o en cadena), una depropagacidn y una reaccién de termina -



De los valores presentados en las tablas | y I}, se puede con --
cluir que las reacciones ocurren por un mecanismo de radicales libres pues
to que se necesita una menor eﬁergfa para su formacidn due para efectuarse
un rompimiento heterolitico (fonico). Adem3s existe la accién de ciertos

inhibidores, los cuales en muy pequefias cantidades 'frenan'" el proceso.

1.2.4-  DEGRADACION TERMICA

La primera serie de investigaciones sobre el mecanismo de la de-
polimerizacién térmica fué hecha por Vatinov, Kobeké y Marei (2); pero --
ellos crefan que la reaccidn se efectuaba con rompimientos de las uniones-
al azar, como en el caso de los polimeros dé condensacién, este error lo -
hubieran evitado si hubieran hecho mediciones del peso molecular a inter-

valos regulares durante el curso de la reaccidn.

Grassie y Melville (3) consideraron la pésibiiidad de varios modos
de reaccidn; primera: antes de que apareciera una cantfdad apreciable de-
monémero, el peso molecular medio se disminufa hasta una pequefia fraccién-
del valor inicial; esta teoria se explicarfa.por rompimientos al azar de -
la manera que se explicd anteriormente. La segunda suposicidon fué la si--
guiente: que todas las cadenas de polimero, empezaban a producir moiécu-~
lar de uno de los extremos de cada cadena, en este caso, el peso molecular
iba disminuyendo du?aﬁte la reacidn, se iba desprendiendo mondmero. La>--
tercera suposicién consistié en que de todas las cadenas de polimero - -
existentés, una cadena empieza a desprender monémeros y contindia del mismo
extremo hasta que se acaba esa cadena ripidamente y asi sucesivamente una-

por una de las cadenas hasta agotarse; en este mecanismo durante la reac--



cién permanece el peso molecular y va aumentando la cantidad de mondmero.

El Proceso de escision al azar es meramente estadistico ; pueden-
formularse las ecuaciones de velocidad en base de cdlculos probabilfs ==
ticos. La iniciacidn en los extremos de la cadena consfste en la activa -
cién de ellos para formar un radical libre terminal. Las reacciones de -~
transferencia pueden producir rdpturas por una Iniciacién al azar o por pér
dida de un radical que puede reaccionar con otra cadena de polimero ( in-
termolecular ) o con ella misma (intramolecular) y asi producir otros ra -

dicales que siguen el proceso.

La cinética'de la depolimerizacidn emplea los siguientes concep -

tos generales:
El interés desde el punto de vista cinético y accesible a expe =
rimentacidn es la longitud de cadena y peso molecular promedio, la canti-
dad de productos voldtiles formados (princiba]mente .mondmero) y fragmen -

tos de cadenas cortas) pueden medirse por alguna propiedad f{sica.

Las expresiones para las diversas longitudes de cadena promedio-
pueden formularse en términos de concentraciones. El nimero promedio de-
tongitud de cadena (o grado de polimerizaci6n nimero promedio), excluyen -

do volatiles esta dado por:

Po

: w[an P (1)
pr = PEL¥
n,t Pe

z np
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Aqui el término_ﬁr;,t es la longitud de cadena nimero promedio no incluyen-
do volatiles del polfmero residual en el tiempo - t del proceso de degrada-
cidn, (np]es la concentracién en moles por unidad de volumen de gradd de -
polimerizacidn P;‘Po es la longitud de cadena inicial y L es =la longitud
de las partes vol&tiles mis largas (partes volitiles tienen longitudes de-
cadena de | a L). La suma en el nimerador es despreciable, perc el nimero
de moles unidad monomérica de un polimero contenido en un volumen unitario.
{Una unidad monomérica (o mer) ) una mol - de un polimero es aproximadamen
te igual al peso atémico en gramos de la unidad monomérica (o mer) e} -~
cual significa la unidad de un polimero homogéneo lineal. Considerando -
que la densidad, o volumen molar para la unidad momomérica en el polfmgro-

de bulto es Vm, siendo independiente de la longitud de la cadena, enton-

ces:
Pb . - -
> [n ] P o= L Unidad mol monomérica == cte (2)
p= L+ P Wn Volumen unitario _
Y
2 () A (3)
p= L+l ﬁ'n,t A

Esta constante no depende del valor Po & de L. lLas concentraciones de en-
laces de cadenas principales de acuerdo a las ecuaciones (2) y (3) estén -

dadas por:

E‘n,t -1 (&)

—
=3
O
| —
—~
o
]
—
S
it

Vm P'n,t
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Puede verse que las concentraciones de cadenas permanecen practicamente -

. |
constantes para valores bajos de Pn,t.

El ndmero promedio de longitud de cadena se formula en forma -
usual sin usar concentraciqnes. E1 volumen total pérmanece constante en-
caso de soluciones de po17merés y solamente las concentraciones de cadenas
de largo P pueden variar con el tiempo. Por lo que en este caso de poli-

meros de bulto np y el volumen cambia simultaneamente. np =(nJ = np/Vt _

para el polimero residual, aquf np es el ndmero total de moles de cadenas-

de longitud P y Vt es. el volumen aparente de bulto al tiempo t.

El volumen aparente de bulto al tiempo t estd dado por la ecua --
cidn 5.
L
V, =Vm |1~ 3 [np]P (5)
p=1 _
Aqui Vm es el volumen molar de la unidad monomérica. La magnitud de L es-
ta regida por la relacidn de la energia requerida para romper-una mol de -

. enlace de la cadena principal al calor molar de evaporacién del mondmero.

E! peso promedio de longitud de cadena 3"w al tiempo t excluyen -

do compuestos voldtiles esta dado por:

Po [ ) 2
' L n_|P
— _ P Po -
Pw,t il A Vvm I [n J p? (6)
po o p
z E}]P P=L¥]
p=t+1 \ P

y la viscosidad promedio sin volatiles, se expresa por la ecuacién (7}don-

"de a es el exponente en la ecuacién de Mark-Houwink, (n] = kM
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@

: =vm I (n]Pa” '/a
nYp } P= L1 P

(anP \ Po
()

Las distribuciones de tamafic molecular excluyendo voldtiles tam -
bién puede expresarse en términos de concentraciones. El1 nimero de moles~
. . . . F Y PR -
de la unidad monomerica contenida en lan esta dado por P [nFJ= [mpl Si -
fos moles totales se consideran y np, representa el nimero de cadenas de -
grado de polimerizacion P en una mol unidad monomérica de polimero enton -
ces m_ =

P

np P es numéricamente igual a el peso de las cadenas P en gramos,

partiendo de un gramo de polimero.

Un pardmetro importante es el nidmero promedio, s, de escisiones- -
de cadenas que han sufrido las cadenas de polfmero princi;ﬁal. E1 ndmero -
inicial promedio de longitudes de cadena en el caso de pol fmeros homogé ==
neos se toma como la cadena original; s se relaciona a § por 12 longitud -
de cadena ndmero promedio (incluyendo voldtiles) al tiempo t del proceso -

de degradacidn por:

Pn,t = Po/ (S+1)

(8)

es algunas veces referida como el grado de degradacidn. La expresidn para
el ndmero promedio de longitud de cadena (excluyendo volatiles) en térmi -

nos de s es mucho mds complicada que la ecuacidn (8).

Otro pardmetro {til es la heterogeneidad (polidispersién).U, de -
la muestra de polimero:
@

—_ - — 2
v = Pn,t( Pw,t - Pn,t)=o
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La longitud de cadena promedio puede referirse a muestras degradadas o no
degradadas; los volatiles se incluyen en este caso. o es ‘la desviacidn me

dia cuadrdtica para el nimero de distribuciones.

Los mecanismos totales del proceso dé polimerizacidon pueden ser -
representados por las siguientes ecuaciones:

Iniciacién al azar

K,
ir . -
P, -==--- R- + Rp -j

ic .
PP '''' RP 1 + R-(OR-)
P
Depropagacion
R+ K R + P (monémero), etc
P --9e- P -1 » ete.
Transferencia
Kt
Re +P --===- Ri- + P+ P _ 1
Escicidn
K
P -8 P+ P
P J P -1
Terminacion
K
R+ -t p ( 1°7 orden )
p p
K
t1
Rp+m Rpm ( 2° orden )
K
RN < -
Rot * RJ Pp+j ( combinacién )
Keg

Rp- + R,* -===-- P+ Pj ( desproporcién )
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en donde P, es la longitud de cadena del material y Pi’ Pj’ etc. y Ri. y =
Rj" etc., représentan respectivamente las moléculas de polimero y radiv ==

cales de longitud de cadena i, j, etc.

s

Tomando en cuenfa las observaciones de Grassie, Melville,; Simha,
Wall, y Blatz resolvieron la ecuacidn de velocidad de la reaccidn de arri-
ba y obtuvieron expresiones para la dependeqcia del tiempo en cada cadena-
en un ndmero promedio de la Iongitud.de cadena del residuo del polimero y-
para la conversién fraccional del mondmero en términos de la longitud ciné
tica de la cadené del proceso de depolimerizacidn y de la longitud de la -
cadena del polimero original, la ekpresién para el cambio de) ﬁeso>mole -
cular fué tomada en cuenta en una cantidad razonable por los cambios eﬁ -
los pesos moleculares experimentales que habfan sido reportados por Gras - .

sie y Melville.

" . Los procesos cinéticos de ruptura al azar y en las terminales de-
cadena se muestran en los siguientes mecanismos:

Iniciacién de ruptura de la cadena al azar

Y H Y H Y Y H Y H Y

P i ] ' ' ' ) ‘ 1 1
~m~ L =C=-C~-C~C wWkir wr'g - ¢ + C-C-C ™

t i 1 ' 1 —_— ' i 1 1 [

X H X H X X H X H X

Y H H Y H H

1 t 1 kic ' t L3
MA-C=-C-C= —pnm~— (-C-C=¢C

' t 1 ' ] ] t 1

X H X H X H X H

—~H (6 H»)

[o]

X .- <
1

I -0~
)

X - - =<
]

I ~O-~-1TI
]
x

X -O= <<
1

X ~-0O-T
+

X o Oy <
1

I -0~
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Depropagacidn

r-o-
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Transferencia con ruptura de cadena al azar.
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Terminacién de primer orden.
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\
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K s - C - C -2

]
X

H
|
1

H

L+ Z

-ovo- T

>-0- X

- I

Ae]

donde Z es cualquier tipo de molécula cuyas concentraciones permanecen

practicamente constantes.

Terminacidon de segundo orden.

Combinacién m~—C -~ C -~ C .

HX H X H

X
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Y QRN Y H YoH
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C-c-c¥e.C-C-Comn Kdp e C-C-C-YaCmcn-C
] ] 1 ] ot ] ] ] ) 1 1
X H X HoX H X H X H X H

RUPTURA AL AZAR DE ENLACES EN UNA MUESTRA DE POLIMERO HOGENEO.

La degradacidn al azar bajo ciertas condiciones dadas,puede -
resolverse por dos caminos. Primero: las probabilidades de forma --
cidn de fragmentos de diferentes tamafios de degradacidn pueden cal -
cularse y Segundo: Pueden usarse ecuaciones cinéticas diferenciales-

para la formacién de fragmentos de ciertas longitudes.

Para el primer caso se considera que hay my cadenas de lon --
gitud P° presentes en el material homogeneo; el ndmero de enlaces --
iniciales es por lo tanto m (Po— 1).

S i s es el nimero promedio de enlaces rotos por cadena ori -
ginal en un cierto tiempo de degradacién, entonces m s enlaces son -
rotos de la muestra polimerfca. El grado de degradacién se define -

como:

= - = - 12
@ =ms/m (Po - 1) =5/Po - 1 (1=
0 para valores grandes de P°

a = S/Po (2%
|
Imaginando una cadena de longitud original Po; s de sus en -
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laces se rompen. La probabilidad de que el k-&simo enlace sea roto-

es:

Wk =/o-1"09 (33)

, .
La probabilidad de que el k-ésimo.,enlace permanezca intacto:

W= (Po-1) -So-1=1-a (3

Para obtener de !a cadena original, una longitud de cadena -
P, un enlace tiene que ser roto, los siguientes enlaces P-1 perma -~
necen intactas hasta que el P-ésimo enlace se rompe. La probabilidad
de este evénto es igual al producto de las probabilidades de todos -
los eventos simples que lo inteéran.
La probabilidad de quebrar dos enlaces = &2
La probabilidad de quebrar P-1 enlaces = (1 - a)P‘l
De aquf que la probabilidad de formacidn de una cadena de longitud P
es: wp — (1-a )P -1 _

(5%)

El nimero de probabilidades de como las cadenas de longitud-
P pueden ser formadas de esta manera ocurre cuando Po es larga; PO:Q
por cadena original y para el polimero tompleto mé (Po- P). El nime -

ro de P cadenas formadas por lo tanto:

mo (Po-P) W, = mo (Po - Pa (1 - )P (%)

De aqul que la fraccidn monomérica de unidades que contienen
cadenas de largo P, en la muestra del pol{mero completo es:
= P 2 - a;
wp "~ Po (Po-Pla (1 -a )P ! (7=

Pero Hay otras probabilidades para la formacién de cadenas P

si no hay enlaces rotos en un extremo de la cadena a los (P -1) en -
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laces y el P-&simo enlace roto son formados, La probabilidad de es-

te evento es:

W= (1 -0 )P L
P

El nimero de caminos para formar P cadenas de una cadena ori

ginal es por lo tanto de dos, el niimero de caminos para la muestra -

completa es ZmO de ah? que el ndmero de cadenas formadas en este sen
tido es de:

2moa (1 -a) (99
Si la fraccién de monomeros comprendidas entre estas P cadenas es:

1 . -
¥p = —%b 2a (1-a )P 1 (163

“La posibilidad de que la cadena original permanezca intacta también-

.2.6

tomandola en consideracién es:

Mo, = (1 =) (113)

La fraccidn de mondmeros contenidos en las cadenas remanentes es:

Ot pomo=(1-a) 7T (123

¥Po = mo Po (1 -

Al sumar (11a) y (12a)queda la ecuacidn global:

R \ - 2] -
¥+ ¥p = — (Po - P) a? (1 ey —'Fo_zuu-a)"‘ (133

que es la fraccién total de cadenas formadas.

CINETICA QUIMICA DE LA DEPOLIMERIZACION

La velocidad de formacidn de cadenas de longitud P se muestra

a continuacidn, para un polimero monodisperso:
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dn . .
+ ——P—tht = —kir (P-1) (np) - 2 kic (np) - ktr (R) (P~1)[an
RUPTURA DE. CADE- INICIAC ION INICIACION POR ~-
NA AL AZAR EN UN EXTEF TRANSFERENCIA
MO DE CADE~-
NA ;
Po Po
+ ker (Rp) (p-1) [ip)+ 2ktr (R D [an (1b)
P= L+L pP'-P+L

TERMINACION DE RADICALES  FORMACION DE CADENAS DE LONG
Rp POR TRANSFERENCIA P POR TRANSFERENCIA CON FRAG
MENTOS DE CADENAS

+ Ktd [RpJ+ ktd [R) (Rp) + '7 ktc g;:[RnJ(Rp- n)

TERMINACION ~ TERMINACION POK  TERMINACION POR COMBINACION
DE 1£" orden  DESPROPORCION

donde n, es el ndmero total de moles para cadenas de longitud P en-

un volumen Vt al tiempo t,fn}es la concentracién molar de cadenas -

de longitud P al tiempo t,Rp es la concentracidn de radicales P, R -
es la concentracidn total de todos los radicales en el sistema y L -
es la longitud de cadenas para las moléculas de polimero mids largas-

pero volatiles.

La velocidad de desaparici6n de las cadenas iniciales de lon

-

gitud Po esta dada por:

— _E’__S';d‘z = (Po -1) kir [npo] + 2 kic (npo} + ktr R LP°“1’@‘°°J

+ %—:kic Eon;l(kn)[Rpo «q] (2b)

La velocidad de formacidn de moles voldtiles unidad monomé -
rica hasta incluir cadenas de longitud L para cada volumen unitario-

del mondmero esta dadg por:



dzx "
p=1 ; . =

_kd [R) + 2kie , Kkt Bt -1
dt Vm P'n,t P'n,t Vm

V P'n,t (3b)
L L
+kt, 1 P (Re) + ked [R) % P (Rp)
P=1 P=1
L L
L ke Eo [ PT (rn]) (&)
La moles de mondmerc producido para cada velumen unitario de bo]l
mero son:
dni ke (rR)+ 2kte  +ktr [m‘ Pyt -1 Zktr;ml_(lib)
t .

Vm B'n,t . Vm P'n,t Vm P'n,t

(R)+ ke [®)[r)

E1 monémero formado por depropagacién (primer término a la dere--
cha de la ec. (hb), es predominante si la longitud de cadenas cinética es

mayor que unas pocas unidades monoméricas para cada iniciacidn.

Para obtener la velocidad de formacidn de producfos vcldtiles de-
la cantidad total de polfmero en el tiempo t, es necesario que las ecuacio
nes (3b) y (4b) se multipliquen por el volumen V. de polimero a este --
tiempo (Vt’ se obtiene por la ecuacién (5)). La velocidad de cambio de -

" la pérdida de peso fraccional del polTmero o velocidad de conversidn frac-

cional C esta dada por:
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L L
dwt de _ _ d (o -we) _ve el (D) 9GE w tora))  (50)

: = 4 —
Wodt dt

]
. Wodt modt modt

donde Wt es la pérdida de peso durante el tiempo de reaccidn t, mo' es el
nimero total de moles unidad monomérica de polimero t=0, vy wo es el pe

so inicial de la muestra de polimero.

El primer término K (P-1) (np] en la ecuacién (1b) muestra que
la velocidad de iniciacidn al azar se considera proporcional a las concen-
traciones de enlaces de cadena principal en el polimero, con una constante
de velocidad que es independiente de la localizacién de esos enlaces en =~
las cadenas. El factor dos en el segundo término de la ec. (Zb) indica -
que cada molécula de polimero tiene dos extremos; este factor puede'incor=
porarse en la constante de velocidad si se desea. El factor dos en el ~ -
quinto término se debe a el hecho de que hay dos posibilidades de obtener-
cadenas de longitud P de cadenas mds largas que P. €1 factor 1/2 en-
el Gltimo término se dehe a el hecho de que cada reacelén de las cadenas -
se cuenta doble. Las ecuaciones (1b) y (2b) representan expresiones de
la velocidad de cambio de las distribuciones. La velocidad de formacidn -
de volitiles puede medirse directamente por Yarios métodos (ejeﬁplo: medi-

das de pérdida de peso).

Las ecuaciones de velocidad para las concentraciones de radica- -

les, excepto para [RIJ , en cualquier tiempo t del proceso son:
dR Po
®Re_ - pkir :z (n) *+ 2kie (ngr;]) + K [R”J
Vtdt P'=P+] P P P
Po Po
- [RpJ+ 2ktr [ R]PEPH [an - ker (Re)pE Ly (puy) (o] (&)

“ ey (R0 ] - kea (Re) (R} - ke (R)(Re)
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En la ecuacién (6b) las cadenas de longitud mds pequefia que L + 1
no se representan. La velocidad de produccién de radicales Rl a R es

td dada por:

3%5;—'= d [nL+1J + 2Kir P£Z+1 (an + 2kic (nL+1J

+ 2ktr (R) z En - ktr (RJ z

2 { P-u[np] (7b)

=L+1

Po

oy (R) - ki () [’] - wee(®)[#)

para obtener la concentracidn total de radicales R, la.ecuacidn (6b), pue-

- kt

. de considerarse para todos los valores posibles de P. Si se considera que

existe una condicidn estable entonces dRP/tht % Q.

La velocidad de cambio de concentracidn de radicales totales estd

dada por la ecuacién (8b):

Po-1
d P
R _ Pii Ry _ 2kir (zo ((P (r+n] [an)+Lz (an
vkt T P=L+2 P=L+1
Po
+202kic = [np+ 1))+ 2ker (&) (8b)
Pl
Po
- (L L
(P£L+2 [P + )] fnp] + P2L+1 (np))

= 2
- ' - - -
ktr [R) Bln,t =1 _ ke (RJ (R) (ktd = ktc)
Vm P'n,t
El factor dos en el segundo término del lado derecho de la ecua--
cién (8b) se debe al hecho de que un radical R

1 se produce en cualquier -

momento y otro radical se forma. De la ecuacidn {3b) se obtiene:
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dr _ oo 2 [(P'n,t - 1) kir + 2 kicJ + (R][ktr (Frat)- 1 -kn}

Vdt VmP'n,t Vm ﬁ'n,t
é
ktr (P'nt - 1) - ktr + J |ktr (P'n,t - 1) _ kt, 2. 8 (ktd+ktc)
Vm P'n,t Vm P'n,t VmiP'n,t (9b)
R ='_[(F'n,t -1) kir + 2 kic ) /2

2 ktd + ktc

El nimero promedio de longitud de cadena cinética & en cualquier’
momento estd dado por:

= velocidad de depropagacién

todas las velocidades de terminacidn

NOMENCLATURA PARA EL CAPITULO I

Pin,t Longitud de cadena nimero promedio, no Incluyendo fragméqtos -
" voldtiles del polimetro residual en el tiempo (t).

P Grado de polimerizacidn de las cadenas.

(né] Concentracidn en moles por unidad de volumen de grado de poli-
merizacién P.

Po Longitud de cadena inicial.
L Longitud de las cadenas volatiles mis largas.
Vo Volumen molar aparente para la unidad monomérica en el pol ime-

ro de bulto.

v, Volumen aparente de bulto al tiempo (t}.

Elw Peso promedio de longitud de cadena. .

ﬁw R Peso promedio de longitud de cadena al tiempo (t), excluyendo-
3

volatiles.
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v,t Viscosidad promedio de cadena sin volstiles al tiempo (t).

a Exponente de la ecuacidn de Mark-Houwink.

[ my J Nimero de moles de la unidad monomérica contenida en ;P'

s NGmero promedio de escisiones que han sufrido las ca&enas de -
pélﬁnero principal. ’

ﬁin,t Longi tud &e cadena ndmero promedio (inéluyendo volétiles) al -
tiempo (t). )

u Heterogeneidad (polidispersién) de la muestra del polimero.

o . Desviacidn media cuadratica para el nﬁméro de distribuciones.

Pp ) ' Longitud de cadena de polimero.

Rp. Longitud de cadena de radical.

m ’ Longitud de cadena de monémero.

Pi’ Pj’ etc. Moléculas de polimero de longitud de cadena i, j, etc.

Ri"Rj" etc. Radicales de longitud de cadena i, j, etc.

kirp - Constante de velocidad de iniciacidn al azar.

.kic _Constante de velocidad de iniciacidn terminal.

kd Constante de velocidad de depropagacidn

ktr Constante de velocidad de transferencia.

ke Constante de velocidad de escisidn.

ktl Constante de velocidad de terminacidn. (1° o 2°orden)

te Constante de velocidad de terminacidn por combinacfon.

-ktd Constante de velocidad de terminacién por desproporcién.

m Nimero de cadenas de longitud P
o
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Grado de polimerizacidn
Probabilidad de que el K-&simo enlace sea roto

Probabilidad de qué el k-ésimo enlace permanezca intacto.
Probabilidad de romper dos enlaces

Fraccidn monomérica de unidades que contienen cadenas de largo

P, en la muestra del polfmero completo.
Probabilidad de formacién de una cadena de longitud P.

Probabilidad de formacidn de cadenas P, si no hay enlaces rotos

_en un extremo de la cadena.

Fraccidn monomérica de unidades entre las cadenas de largo P,
Probabilidad de que la cadena original permanezca intacta.

Fraccion monomérica contenida en las cadenag remanentes.

Velocidad de formacidn de cadenas de longitud P

Velocidad de desaparicién de las cadenas iniciales de longitud

P .
o

Velocidad de formacidn de moles volatiles unidad monomérica -~
hasta incluir cadenas de longitud L, para cada volumen unita -

rio de mondmero.

Moles de mondmero producido para cada. volumen unitario de polf

mero.

Velocidad de cambio de la pérdida de peso fraccional de poli -

mero o velocidad de cvonversion fraccional.

Pérdida de peso durante el tiempo de reaccién (t).
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Ndmero total de moles unidad monomérica de polimero a t = 0

Peso inicial de la muestra de polimero.

Ecuacidn de velocidad para las concentracidnes de radicales.

excepto para (Rl')'

Nimero promedio de longitud de cadena cinética en cualquier -

momento.
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Tabla i Energia que es necesario adicionar para que se -

formen radicales libres

Ruptura Kecal/mol
H3c H ' 101
CH, — CH H : 89
3 '
CH,
P
CHs ~
CH, — C —— H 85
3
CH3
o ——CH, — H 78
H
- 1 .
R—m— ¢ — H Lo - 50
1 .
CH2 CH
R — CH2 — l.‘.H3 - 79
R CH, CHy __ p- : . 75
R ——— CH — CH, —— R~ 74
]
R”
Tabla i1 Energia que es necesario adicionar para formar -
los Tones carbonio
Grupo ‘ Hg (Kcal/mol)
+
262
CH3
+
CH3 - CH2 224
CH, - CH, - CH,* . 216
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+
CHy ~ cH CHy 190
CH, - CH, - CH, - cH.* 20
3 2 2 2 07
CH, =~ CH. - CH' - cH
3 2 3 181
c* , 166

(CH3 )3
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CAPITULO H

OBJETIVOS, MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

t1.1 OBJETIVOS

Por medio de la Degradacidén Térmica se busca beneficiar los des--
perdicios de los materiales termopldsticos, dando algunas posibles aplica-
ciones a los subproductos que se obtienen (ya que no es recomendable proce
sarlos nuevamente porque su ''memoria'' altera sus propiedades fisicas, mecd

nicas, quimicas y eléctricas.

AsT como el planteamiento del disefo de un equipo rudimentario de

planta piloto para ver si es costeable industrializar el proyecto.

t1.2 MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

El trabajo hecho en el laboratorio fué realizado con un equipo --

’ f
Quick-fit de vidrio pyrex con juntas esmeriladas, el calentamiento se rea-
1izd con un mechero Bunsen a través de una tela de alambre en un soporte -

o con un bafio de arena cuando las condiciones de calentamiento no eran ade

cuadas.
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Se hicieron experiencias con los termoplasticos siguientes: Po--
lipropileno, Nylon, Acetato de Celulosa, Acrilédn, Elvax, Makroldnm, Dacrén,

PVC, PVA y Poliuretano.

Los gases y vapores que se desprendian en la pirélisis de los ter

moplasticos se tratd de condensarlos con los siguientes arreglos:

12 Destilacidn Simple

N
10

Destilacién con condensador de aire y agua

32 Destilacién Fraccionada
Como se muestran en las figuras 1, 2, 3.

El primer arreglo de equipo es una destilacidn simﬁle de recupera
cidén, consta de una pera de una boca soportada por unas pinzas en un sopor
te y calentada por un mechero Bunsen; a la salida de la boca y conectado -
a una "T'", se coloca un termdémetro Taylor de (-10 a 400 °C) para regis- -
trar las temperaturas del destilado que por efecto del calor se obtienen,-
en la otra rama de la "T'" se coloca en posicién horizontal a 45° hacia aba
jo un refrigerante de agua, para condensar los vapores del destilado reco-

giéndose finalmente en un recipiente enfriado en un bafio de hielo.

El segundo arreglo de destilacidn es una modificacidn del primero’
la cual consiste en anteponer al refrigerante de agua un refrigerante de -
aire enfriado con un bafio de hielo, hielo seco, etc., el recipiente refri-
gerante es una caja de poliestireno expandidc horadada en dos de sus lados
para colocar el refrigerante de aire y mantener el hielo en contacto direc

to y permanente.



FIG. 1

DESTILACION SIMPLE




F1G. 2

2

i

DESTILACION CON REFRIGERAN-
-TES DE HIELO Y AGUA




FI1G 3

_ DESTILACION FRACCIONADA
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El tercer arreglo es una destilacidon fraccionada; a la pera de -~
una boca se le coloca en posicidn vertical -el refrigerante de aire y conec
tado este a la ''T", para medir la temperatura y para unirse a un refrige-
rante de agua en posicidén a 45° hacia abajo, recogiéndose el destilado - -

igual que en los arreglos anteriores.

Los métodos de trabajo y resultados de cada uno de los termoplds-

ticos fueron:

i1.2.1. POLIPROPILENO

En la pera del Quick-fit se coloc el polipropileno triturado pro
ducto de desperdicio de las mdquinas de extrusién (A) en el proceso de =--
moldeo. El calentamiento fue con un mechero Bunsen con flama corta en el -
primer arreglo (destilacién simple); fundiéndose el plastico al principio-
y desprendiéndose gran cantidad de vapores a unos (55 - 60°C) que después-

-se reducen notablemente pero la destilacidn no cesa. Después de fundido,-
‘en los primeros momentos siguientes se desprenden gran cantidad de vapores
densos y blanquecinos de olor desagradable que se puede presuponer que soh
compuestos de cadenas cortas. Ya que no congdensaban con este arreglo se =~
procedidé a usar el dispositivo de la fig. 2. 7 Primero se usd una mezcla -
frigorifica h(elo-sal en la adaptacidn del refrigerante de aire, sin embar
go aln asi se escaparon, pero en menor cantidad gases no condensables, los
cuales se recogieron en un matraz por desplazamiento de agua y que por su-
inflamibilidad y su olor se supone son compuestos de peso molecular bajo o

posiblemente el mondmero.

Deseando condensar totalmente los gases de la pirdlisis se cambid

el refrigerante de hielo-sal a diéxido de carbono sélido (hielo seco) obte.
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niéndose una cantidad apreciable de condensado, quedando una parte que ya-

no fué posible recuperar.

Siguiendo el calentamiento la primera gota de destilado se obtie-
ne a unos 70°C, es un lfquido amarillo claro de olor parecido a la bencina
al parecer muy poco denso, voldtil e inflamable; sigue destilando de mane-
ra continua y elevindose la temperatura hasta (280 - 300°C), con un rendi-
miento de 90 - 95%. EIl residuo de este proceso se carboniza y se despren-

de de las paredes del recipiente con facilidad.

Conforme iba aumentando el destilado se observd cualitativamente-
un cambio notable en las propiedades del liquido ya que el color se inten-
sificaba hasta un amarillo canario, su volatilidad disminufa y la Gltima -

porcidén no es completamente inflamable.

Variando las condiciones de destilacién (arreglo 12), con una fla
ma fuerte desde el principio se obtiene casi inmed{atamente un 1fquido ama
rillo que solidifica a la temperatura de refrigeracidon y que se conserva -
sblido a la temperatura ambiente; de un olor similar a la bencina y consis

" tencia parecida al hidralto.

Deseando separar las substancias gque componen la mezcla Ifquida -
se procedi a efectuar una destilacién fraccionada (arreglo 32), sin embar

go no se logrd porque la temperatura no se estabilizd.

De acuerdo a la composicidn y estructura del plimero:

CH

CH
I3 ;3
CHZ - CH - CH2 = CH - CH2
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constitufdo solamente de Carbén e Hidrdgeno, los productos de la pirdlisis
se puede pensar que sean similares a algunos de los hidrocarburos que com-

ponen el petrdleo. Basdndonos en esto se separaron fracciones como si se =

tratara de un petrdleo (ver tabla Il1).
Tabla il Fracciones Tipicas del Petrdleo
Rango de punto
Nombre _ . Composicidn de ebullicibn.
Hidrocarburos gaseosos...... ¢, - Ch - -162 - 0
Eter de petrdleo ........... C5 - Ce 20 ~ 60
Lignoina.. o eieeerenerenann. C6 - C7 60 - 100
Gasolina.eeeeeiveeerennnnenn C7 - C.'2 70 - 200
KEFOSENO .« v s ernernennnnns C12™ Cys 200 - 275
Gas 0il (combustible diesel) CIS- C18 Arriba de 275
Aceites lubricantes y Ceras. C16- Czh No destila
Coke o Asfaltos............. Residuo.

Se separaron cinco fracciones 1Tquidas y una sélida y se intentd un-
andlisis de infrarrojo para ver si era posible reconocer los grupos funcio

nales presentes (ver resultados). N

Otro intento fué hacer una destilacidn fraccionada al vacTo, de la

cual se obtuvieron siete fracciones:

1la. Fraccién liquida de gran inflamabilidad, incolora, muy voldtil-

y destilo a 16 mm de Hg y 38°C.

2a. Fraccidn liquida de 46,9 y 1.5 mm de Hg, incolora, voldtil e in

flamable.
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3a. Fraccién liquida de 49.9-51°C y 0.9-1.2 mm de Hg, color ama--

rillo pdlido, inflamable y volatil.

ha. Fraccidn liquida de 57-70°C y 1.1.-1.2 mm de Hg, color amari-

110 palido, inflamable y volatil.

S5a. Fraccidn liquida de 74-76°C y 1.1-0.86 mm de Hg. color amari-

11o, inflamable y volatil.

6a. Fraccidn liquida de 74-75°C y 0.88-0.80 mm de Hg, amarillo ca

nario, inflamable y volatil.

7a. Fraccidn residuo sélido de color amarillo verdoso muy poco in--

flamable.

Analizando los datos anteriores salta a la vista que se necesita una
mayor energia para obtener las Gltimas fracciones por lo que se concluye -

que la longitud de las cadenas se va incrementando.

11.2.2 POLIETILENO

Usando el primer arreglo (destilacién simple), se colocé en la pera-
polietileno de desperdfcio de las mdquinas de extrusidn {A) con lo que se-
procedid a calentar con flama corta, fundiendo facilmente y dando Tugar a-
un desprendimiento de vapores densos y blanquisimos durante los primeros -
instantes y en poca cantidad a la temperatura de 90-100°C que condensaron
pércialmente con un olor desagradable parecido a la bencina, color amari--

.l]o claro, muy volatil y combustible. Si se continda el calentamiento, la
produccidn de vapores blancos desaparece. A 136°C cae la primera gota de

condensado, pero si se sigue elevando la temperatura hasta 240-250°C, don
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de aumenta la cantidad de vapore§ notablemente condensando en el refrige--
rante de agua casi todo el polimero degradado, con un rendimiento de - - -
aproximadamente 90-95%; si la pirélisis se lleva a cabo hasta el final, --
quedard un residuo formado por una masa carbonizada y seca, que es facil -

de desprenderse de la pera.

Como en el caso anterior (destilacién simple) pero usando una flama-
ma3s fuerte se obtuvo un s6lido de consistencia cerosa de olor parecido a

la bencina, de color amarillo, no voldtil y combustible.

De la estructura del polietileno -ECHZ - CH2 —J?n, se intuye que -
los productos de la degradacidén liquida contienen un mayor nimero de do- -
bles ligaduras que el sdlido, como se demuestra con su espectro de infrarro

jo (ver resultados).

La cera polietilénica y polipropilenica puede ser aplicada para recu
brimiento preservante de alimentos. Se fundié y se le adiciona poco a po-
co hidrdxido de amonio, con agitacién vigorosa para formar una emulsién de

color blanquecino que enmascara el olor caracteristico de la cera.

En una columna de vidrijo reilena de anillos rashing se colocan las -
ceras de polietileno o polipropileno fundidas pasandoles una corriente de
cloro gaseoso habiendo una reaccién quimica exotérmica, obteniéndose un -
producto que es de color amarillento y de olor a insecticida clorado, el -

cual al enfriarse solifica.

F1.2.3. NYLON - 6

Es otro de los termoplasticos de desperdicio comin y para degradarlo
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térmicamente se empled el primer arreglo. Se hicieron pruebas calentando-
con flama corta y fuerte (bafio de nujol), obteniéndose en ambos casos pro-
ductos muy similares que son liquidos muy viscosos, textura aceitosa, olor
repugnante, penetrante y persistente parecido a la grasa del chivo, con un

color café ocre obscuro y no combustible.

Los primeros vapores condensan fécilmente desde la temperatura de -
80°C y no se interrumpe la destilacidn hasta 290-300°C quedando un resi--
duo carbonizado fécil de limpiar si la pirdlisis es total. Los vapores y-

el liquido condensado tienen reaccidn acida.

De la estructura de la &~ caprolactama (nylon - 6)

-) (+)

BN - (CH,),. - C

2’5

Se puede esperar que las fracciones, sean caprolactamas, olefinas y -

amidas.

El producto destilado de nylon por su persistente mal olor es un -

buen agente quelante o sea un fijador de escencias de perfumes, por ejem--

plo, en colonias.

Un agua de colonia se puede obtener colocando en un matraz 250 ml. -
de alcohol absoluto con carbdn activado y poniendose a reflujo aproximada-
mente durante dos horas hasta eliminarle las cabezas y colas de aldéhidos-
y cetonas o sea destufarlo para obtener alcohol desnaturalizado. En 10 cm3
de alcohol desnaturalizado se adiciona 1 ml de escencia de lavanda y una-

2
o dos gotas del destilado de nylon (fijador), se afora a 50 ml de alcohol-
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y posteriormente hasta 500 ml con agua destilada.

I1.2.4. CLORURG DE POLIVINILO (PVC)

La despolimerizacidn de”este termopldstico se hizo con el tercer -
arreglo (destilacién fraccionada) prob3ndose con muestras ae granulo sin -
moldear (con poco plastificante). Al principio del calentamiento con fla-
ma baja se forma en el fondo de la pera una costra carbonizada de color ;
pardo obscuro, aunque no funde, entre 34-36°C se desprenden vapores blan--
cos de olor muy irritante y reaccién acida (cloruro de hidrégeno) que se -
recogen burbujedndolos en un matrdz con agua para formar &cido clorhidri-
co.  Aunque se aumente la intensidad deil calentamiento con &os mecheros, -
el plastico no funde pero contindan saliendo los vapores de cloruro de hi-
drégeno hasta que llega a una tempratura de 65°C en que carbonizaAcompleti

mente el residuo sin que condense nada en el refrigerante de agua.

Probando con un bafio de nujol para hacer mis uniforme la temperatura
pero con productos manufacturados como zapatos, cables, botellas de desper
dicio (que contienen una cantidad mucho mayor de plastificante de 50-70%),
se procedid a calentar con flama baja, formindose una pasta muy viscosa vy
negrusca con desprendimiento de cloruro de hidrdgeno que se identifica por
su olor irritante caracteristico y por el vire de un papel tornaso. A =--
unos 60°C empezd a destilar un }fquido obscuro de olor irritante de consis
tencia aceitosa y un poco combustible, la temperatura siguid elevandose --
hasta 200°C, entonces disminuye paulatinamente la cantidad de destilado y--
temperatura (100°C) y carboniza completamente todo el residuo. La eficien
cia de la pir6lisis es variable (40-80%). De los datos anteriores conclui
mos que es muy posible que en el segundo caso lo que halla destilado fué -

sGlo el plastificante que en artfculos moldeados se halla en una proporcidn
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apreciable.

De la estructura del PVC, CH2 ~ CH se puede esperar
I

Cl n
que de la degradacidén térmica se obtenga, cloruro de hidrdgeno y carbdn,
ademds de los derivados orgdnicos del plastificante, como olefinas, para--

finas y parafinas cloradas.

11.2.5. ELVAX

Este es un copolimero de acetato de vinilo-y etileno que se descompu
so con el tercer arreglo (destilacién fraccionada). Para mantener mis uni_
forme la temperatura se calentd en un bafio de nujol la pera. La flama al-
principio baja, se fue incrementando; a los 74°C se empezaron a desprender
unos vapores blancos que no condensaron en el refrigerante de agua y son -
de un olor picante a vinagre, con un ligero aroma de parafina quemada y -
dan reaccién &cida con el papel tornasol. La condensacidn de los vapores=
se lleva a cabo desde los 150°C hasta 310°C, formdndose un aceite con dos-
capas, una amarilla casi incolora mids densa y otra amarilla &mbar en mayor
proporcién (éasi 20 veces) con una interfase de color blanquecino entre -
las dos. El liquido condensado tiene un olor picante a vinagre con parafi-
na, es de textura grasosa, inflamable y volatil, se obtiene un rendimiento

aproximado de 95% y un residuo carbonizado.

De acuerdo a su estructura, es posible que se obtengan productos - -

degradados: &cido acético, etileno, olefinas, parafinas, CO etc.

2 ’
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11.2.6. MAKROLON

Los policarbonatos orgénicos tienen por nombre comin el de makrolén-
y son muy usados en la manufactura de las botellas para biberones, vasos,-
juguetes, etc., porque ademids de ser transparentes son inastillables. Es-
te plastico se degradd térmicamente con el primer afreglo, debe entonces -
hacerse con flama baja porque carboniza sin fundir, aproximadamente a 66°C
empieza a sacar vapores blancos y a los 63°C cae la primera gota, pero no-
es hasta los 90-100°C cuando completamente ha condensado un )Tquido no muy
denso de coior amarillento y de olor ligeramente aromidtico no muy caracte-
ristico, combustible ligeramente y pegajoso. Se obtiene un rendimiento -
aproximado de 90%, quedando e) residuo carbonizado en el fondo de Ig pera.

De la estructura 0¢ R-0-C~0-R}YOD-C podemos
] 1" 111
0 0 %_n

suponer que se desprende: CO, ademds de algunas olefinas y parafinas oxige

2

nadas.

F1.2.7. POLIURETANO

Las espumas de poliuretano tienen muy variadas aplicaciones ya que -
se usan en muebles, para revestimientos de paredes, acolchonamiento de -
prendas de vestir, etc., por 1o que se produce una cantidad apreciable de-
desperdicios. Fueron destilados con el primer arreglo; para fundirlas se
usd un bafio de nujol para uniformizar la temperatura y evitar la carboniza
cién, pero aiin as? toma un color café obscuro. A una temperatura de 64°C-
se empiezan a formar los primeros vapores, elevidndose hasta 80-100°C en la

que salen vapores que condensan, se percibe un olor dulzén como de alcan~--
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for pero en mayor cantidad tiene un olor picante con reaccidn alcalina.

En el condensado se obtienen dos fases no miscibles; una en mayor -
proporcidn 6~7 veces aproximadamente de un color miel y la otra café obs-
curo, es un liquido no inflamable, obteniéndose un rendimiento de 90% y un

residuo carbonizado.

De la estructura del poliuretano:

(+) . (-)
--| C - NH’ (IR -NH-C-0-R'} O --
. /

se puede esperar que los productos degradados posiblemente sean: aminas, -

amidas, olefinas y parafinas con oxigeno y algo de COZ'

11.2.8 ACETATO DE CELULOSA

Este termoplastico tiene gran uso en la fabricacidn de pastas de car
petas por su transparencia. Con el primer arreglo (destilacién simple) vy
flama baja se procedid a hacer la pirdlisis en la cual se desprenden - -
gran cantidad de vapores blanquecinos con olor a vinagre y reaccidn &acida,
a los 90°C los vapores condensan en el refrigerante de agua obteniéndose -
un liquido color ambar y olor a 4cido acético no definido totalmente, no -

combustibie y poco denso. El rendimiento fué de 92%.

De su estructura los posibles productos de pirdlisis pueden ser: éac

do acético, COZ, olefinas y algunas parafinas.

“11.2.9 ACETATO DE POLIVINILO (PVA)

Usando el primer arreglo se colocd en la pera de una boca PVA en un-
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bafio de nujol se calentd con flama corta. Los vapores de la degradacidn -
son humos densos y blanquecinos de olor irritante a vinagre y aumenta, se
recuperan burbujedndose en un matraz erlenmeyer con agua y quedando un re-

siduo carbonizado.

De su estructura: CH - ¢C se puede esperar que los si-

guientes compuestos se obtengan: acido acético, aldehfidos, CO2 y algunas -

olefinas.

1i.2.10 ACRILAN

La destilacidn de este termopldstico se hizo con desperdicios de fi-

bras empleadas en la confeccién de telas.

De su estructura: H.C - CH - H,C - CH -=---
2 | 2 |
CN c - NH2
H
0 n

se puede esperar que un posible producto sea &cido cianhidrico, el cual es
.

muy toxico por lo que se empled el segundo arreglo con hielo seco como me-

dio de enfriamiento. Aunque se calentd con flama corta, desde el princi--

pio se desprendieron humos amarillentos que no condensaban inicialmente y-

con un olor a almendras amargas, después condensa un liquido con el mismo-

olor, color a miel de maple, volitil y de reaccién &cida. Finalmente se -

. obtienen residuos carbonizados.

Por razones de seguridad y ademis porque el rendimiento es bajo ya -

no se hicieron mds experiencias.
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11.2.11 DACRON

Es una fibra textil que tiene muchas aplicaciones en la actualidad,-
pero al hacerse la pirdlisis adn tratando de controlar la temperatura car-
boniza, desprendiendo gran cantidad de humos que no se pudieron condensar-
ya que posiblemente en base a su estructura sean: C02, esteres y compues--

tos bencenicos.

( /TN 1\ A
HiC - 0 - C —<;132>~ ﬁ -0 -(CHy), -0 -¢C 1{:{)} C-0- (CHZ)Z._

il i i
0 0 0 0

o-c{oyc-o- o
I Il
0 0
- DACRON -

Las muestras de los termoplasticos pirolizados fueron proporciona-

dos por:

(A) CIPSA DE MEXICO, S.A
(B) INDUSTRIAS RESISTOL

(C) NYLON DE MEXICO, S.A.
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CAPITULO il

APLICACIONES Y RESULTADOS

I11.1 APLICACIONES

Los diferentes desperdicios que hasta hoy no tienen amplia demanda,-

como los termopléasticos y que han ocasionado gran polucidn se han trabaja-

do experimentalmente, para obtener diferentes productos a los que se les -

han buscado diversas aplicaciones; entre los resultados encontrados tene--

Los usos de los productos sélidos poliefileno y polipropileno pueden

mos :
ser:
a)
b)
c)
"

e)

Ceras para pisos, emulsionadas con aromas y colorantes para au--

mentar su atractivo comercial.

Ceras automotivas, para protejer superficies pintadas; con sili-

cones para aumentar su brillantez.

Como substituto de la parafina en la elaboracidn de veladoras de

colores adicionandoles algin colorante.

Para eliminar 6xido que se forma en los metales, por medio de ce

pillado.

Para encerar papel de envoltura de herramientas y evitar su oxi-

daciodn.
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Como abrasivo, adiciondndoles polvos muy finos, para pulir plas-

ticos.

Como lubricante de maquinaria mediana y pesada.

Para limpiar con estopa maquinaria mediana y pesada.
Como agente desmoldante.

Ceras para calzado, para protejer, limpiar y abrillantar ademis-
de repeler muy bien el agua da buenos resultados en las pieles -

de charol.
Para encerar papel de cerillos ya que es un buen combustible.

Como substituto de substancias a base de silicdn que se usan co-

mo impermeabilizantes en materiales de manposteria.

Las ceras emulsionadas con NHAOH, dan buenos resultados en el re
cubrimiento de productos alimenticios tales como frutas, huevos,
etc., ya que este recubrimiento impide la reproduccidn de hongos
y bacterias que generan la descomposicidn, conservando a estos -
productos durante largo tiempo. Ademds en particular evita la -

deshidratacidn de los huevos.

El cambio de peso por pérdida de agua de los huevos, cubiertos con -

la cera emulsionada con NHhCH y Clorada, al cabo de 10 dias es:

Peso inicial (g) Peso final (g} W (g)
1. Solo 57.213 54.549 2.664
2. Con Pp (NH3) 56.745 56.63L 0.621
3. Con Pp (C'z) 55.587 55.538 0.269

Nota: los huevos empleados, no son recién puestos sino comprados en

Los

usan para:

un supermercado.

productos s6lidos del polietileno y polipropileno clorados se --
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a) Cera de pisos, emulsionada con aromas y colorante.

b) Para recubrimiento de alimentos, para conservarlos durante mis-

tiempo.

c) Como substituyente de la parafina para hacer velas y que ademés

tienen cierto efecto insecticida.

d) Como agente desmoldante.

Los productos lTfquidos obtenidos del polietileno y polipropileno se

pueden aplicar:

a) Como materia impregnante de viruta de madera para obtener com--

bustible.
b) Para limpiar tinta de imprenta en rodillos.
c) Como material fumigante de hormigueros (con atomizacién).
d) Comg bombas incendiarias para combatir plagas.
e) Como diluyente de pinturas al oleo.
f) Como substituto combustible del petréleo y sus derivados.

g) Para limpiar, proteger y abrillantar mﬁebles de madera barniza-

dos o enchapopotados.

h) Para quitar manchas de la ropa de tela y pieles de gamuza en tin

torerfa; utilizando las primeras dos fracciones del redestilado.

Los usos del producto lTquido obtenido de la destilacidn del elvax~

y el sblido de la redestilacidn son:

A) Liquido:

a) Como substancia inflamable, imbregnada en desperdicios de ~

madera.

b) Como proyectiles incendiaries para matar plagas y quemar -

sembradios de marihuana.

c) Como diluyente de pinturas al &leo, de aceite y barnices.
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d) Como agente combustible.
B8) Sélido:

a) Como combustible en 13mparas de aceite.
b) Mezclado con polvos finos para pulir articulos de plastico.
¢) Cera para pisos, con colorante y aroma de pino.

d) Como agente desmoldante.

La substancia ITquida obtenida en la pirdlisis del Nylon, puede --
ser usada en:

a) Como fijador de aromas en la industria perfumera.

b) Material mercante en motines por su pédsimo olor, para la =--
identificacidn de personas.

De el makroldn se obtuvo un liquido que puede ser aplicado en:

a) Para impregnar viruta de madera en combustibles.
b) Para limpiar tinta de imprenta en rodillos.
¢) Como diluyente de pinturas de aceite

d) Para producir negro de humo.

De los articulos moldeados del PVC, se obtiene un liquido cuyos- -
usos pueden ser:

a) Como combustible impregnado en viruta y aserrin de madera.

b) Para dilufr y obscurecer tonos de las pinturas de dleo.

De los destilados de el Dacrdn, PVA, Acetato de Celulosa, Acri--
1dn y Poliuretano no se encontraron usos aceptables; lo recomendable es que

marlos completamente con poco oxigeno para obtener negro de humo.

t11.2 ALGUNSA PROPIEDADES FISICAS DE PRODUCTOS DE PIROLISIS

Es obvio decir que las propiedades fisicas dependen del nivel de degra

dacibén térmica, en los diferentes productos que sirven como materia prima.
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Con las diferentes muestras obtenidas en el laboratori e observa-

ron las siguientes propiedades fisicas:

111.2.1 POTENCIAL DE HIDROGEND pH

En un micro-pHmetro (Beckman) se determind el graduv de acidez o ba-
sidad en los diferentes liquidos y con un papel indicador universal se ob-

tuvo para los sdlidos.

LI1QUIDOS SOLIDOS

Substancia degradada pH Substancia degradada pH
1. Polietileno - 1. Polietileno -
2, PVC 1.0 2. Polipropileno =
3. Polipropileno - 3. Elvax
4. Poliuretano 6.8 Lk, Polietileno clorado
5. Makrolén 5. Polipropileno clorado
6. Acetato de Celulosa 3.5 6. Polietileno emulsionado

con NHAOH

7. Elvax 4.5 7. Polipropileno emulsio--

nado con NHQOH

L

. Nylon 7.5

I11.2.2 DENSIDAD

Con una balanss snalftica y un picnémetro se obtuvieron las densi-

dades de los liquidos y -0lidos, a una temperatura de 22°C
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LIQUIDOS SOL1DOS
Substancia Densidad (g/ml1) Substancia
1. Polietileno 0.7590 1. Polipropileno
2. Elvax 0.8205 .2. Polietileno
3. Polipropileno 0.7645 3. Elvax
L. Pve 0.913
5. Nylon 1.007
6. Poliuretano 0.903
7. Makroldn ‘ 1.004

8. Acetato de Celulosa 0.987

Ht.2.3 VISCOSIDAD

Densidad (g/ml)

0.8145
~0.8102

0.954

La viscosidad para los liquidos fué determinada con un viscosime--

tro de Ostwald, con la relacién:

I
oM dy ty
donde:
n, o= viscosidad de el lTquido desconocido
n, = viscosidad de el Iiquido de referencia, que en este caso -

se tomd la del agua a la temperatura de operacidn de 22°C

es de 10.08 milipoises.

d] = densidad del liquido, a la temperatura de referencia.

d2 = densidad de el agua, que a 22°C es aproximadamente de - -
19/ml.

t1 = tiempo que tarda en pasar el liquido, por las marcas del -

viscosimetro.
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t2 = tiempo que tarda en pasar el agua, en el viscosimetro que -

en este caso fué de 170577

Substancia Viscosidad (milipoises}

1. Polietileno 25.07

2. Elvax 17.172

3. Polipropileno . 17.463

4, PVC 0.592

5. Nylon 327.118

6. Poliuretano 1.028

7. Makroldn 342.64

8. Acetato de Celulosa 0.3672

I1t.2.4. INDICE DE REFRACCION

Con un refractrdmetro se obtuvieron los siguientes resultados -

para una temperatura entre { 18-20 )°C.

Substancia liquida Indice de Refraccidn
1. Polipropileno ] 1.66
2. Polietileno | 1.423
3. Elvax 1.65
4. Acetato de Celulosa 1.68
5. Makroién 1.55
6. Poliuretano 1.685
7. Nylon 1.665

Nota: Los datos no son muy de confiar ya que el aparato en que-
se hicieron las mediciones solo 1lega hasta un Tndice de-

refraccidn de 1.7.
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t11.2.5 PUNTOS DE FUSION DE LAS CERAS

Se obtuvieron con un aparato Fisher, para tomar puntos de fusidn.

Substamcia cerosa Pf (°c)
1. Polietileno 58
2. Polipropileno 59
3. Elvax 37 - bo
4. Polietileno clorado K0
5. Polipropileno clorado 42

tH1.3 ESPECTROS DE LOS PRODUCTOS DE LA PIROLISIS.

FI1.3.1 CROMATOGRAMA DE PESO MOLECULAR MEDIO.

Para conocer el rango de peso molecular medio de la cera de poli
"propileno, se corrié un cromatograma de 17quido-1Tquido con la cera disuel
ta en tolueno, a una temperatura ambiente y con una sensibilidad de 83, co
mo se ve en el espectro { 1 ), obteniéndose un rango de peso molecular me-

dio de 1600 - 4500 aproximadamente.
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111.3.2 PRUEBA DE CROMATOGRAFIA DE GASES

Para ver si era posible la separacién de algunas substancias pu-
ras que se encontraran en mayor proporcidn en los destilados Ifqu{dos de -
los termoplasticos, se hizo la prueba de sacar un cromatograma de gases a
la tercera fraccién redestilada del polipropileno ( en base a la separa- -

cién hecha de acuerdo a las diferentes fracciones del petréleo).

El cromatdgrafo de gases registra la existencia de diferentes --
substancias en distintas proporciones de acuerdo a sus conductividades tér
micas especificas, marcando en la grafica una serie de picos a diferentes-

tiempos de retencidn, a una velocidad constante de corrida.
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Como se observa en el cromatograma, hay una gran cantidad de pi~
cos (49), que nos indican la existencia de igual nimero de substancias pu-
ras, en diferentes proporciones segin sea la altura y grueso del pico; es-
to da una idea de la dificultad extraordinaria y lo costoso que serfa se--

pararlas en una torre de destilacidn de platos.

I'11.3.3 PRUEBA DEL ESPECTRO DE INFRARR(OJO

Debido a la gran cantidad de compuestos obtenidos en el cromatd-
grafo de gases y la dificultad tremenda de separarlos se pensd que al me--
nos se podrian identificar por un espectro de infrarrojo, ya que éste re--
gistra la existencia de los grupos funcionales mis caracteristicos de las-

diversas substancias que se encuentran en mayor proporcidn.

En el espectro (2), se ve que las bandas que aparecen son carac-
teristicos de una parafina con la presencia de dobles ligaduras en gran --
proporcidn, mientras que en el espectro (3), se ven grupos de una parafi--
na, pero ya sin ser tan marcado el grupo de dobles ligaduras; en el pri--
mer caso corresponde a el destilado total 17quido de polipropileno y el se
gundo al destilado de polipropileno pero séli&o. Lo que nos indica la -

existencia de una mayor degradacidn, del polimero en el primer caso.

Los siguientes cuatro espectros muestran las cuatro fracciones -
redestiladas del polipropileno, observandose que no cambian mucho las ban-

das para los liquidos.

Intensidades que aparecen en los espectros del polietileno de --

acuerdo a (8).
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Intensidad de rango (cm—l) grupo funcional

2962 -~ 2853 C-H (alcano, estrechamiento)

3040 - 3010 C-H (alqueno, estrechamiento)
1340 C-H (alcano, de rotacidn)
1485 - 1445 -CH,~ (alcano)

1380 - 1370 ~CHg- (alcano) - v
895 - 885 -C=C- (Alqueno disubstituido)
1680 - 1620 -C=C- (alqueno no conjudado)

1653 -¢=C- (alqueno disubstituido).
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Iti.3.4 PRUEBA DEL ESPECTROMETRO DE MASA

Como ni en la prueba de la cromatografia de gases ni con el es--
pectro de infrarrojo fue posible identificar compuestos caracteristicos de
la mezcla de substancias presentes, se hizo una Gltima prueba con un espec
témetro de masas, con un campo magnético que permite un rango de 10-80 pA,
se corrid una muestra de destilado total de polietileno y polipropileno -
los resultados obtenidos pueden ser alimentados a una computadora, con un-
programa que se encuentra en el IMP, o manualmente se hacen ciertos cdlcu-
los que permiten identificar diferentes proporciones relativas de: - - -
mono;leffnas, parafinas y otros hidrocarburos de férmula empirica CnH

2n-2’

CnHZn-h’ FnHZn-G’ CnHZn“S' En base a un método tentativo de pruebas pa

ra identificar diferentes hidrocarburos del polipropileno por espectrome-=-

tria de masa, del cédigo de la ASTM (27).

De las alturas de los diferentes picos de que cada-espectroc ca--
racteristico consta, se obtienen sumatorias que identifican a las mono-ole

CH

finas, parafinas, CHonogr CHoniy CHon-g 7V CHopne8-

Para identificar la forma del andlisis se debe hacer unaiDefini-

cién de simbolos.

(a) =41 (mono-olefinas) = altura de picos total de m/e’ 41 + 55

+ 69 + 83

(b) t43 (parafinas) = altura de picos total de m/et 43 + 57 +

71 + 85



-Gl
(c) © 77 (CnHZn-6) = altura de picos total de m/e+ 77 + 78 + 79

4+ 91 + 92 + 105 + 106 + ... + etc., o sea:
L77 =732 (77 + 14N) + (78 + 14N)
N

(d) =z 103 (CnH2n-8) = altura de picos total de m/et 103 + 104 +
117 + 118 + ... + etc., O sea:
N

L 103 =
N

13
(103 + 14N) + (1Ch + 14N)

i o~

0

(e) 121 (CnHZ—h) = altura de picos total de m/et 121 + 122 +

135 + 136 + ... + etc. o sea:

T 121 =
N

[T ]

(127 + 14N) + (122 + 14N)
0 N .

(f) © 123 (CnH ) = altura de picos total de m/eT 123 + 124 +

2n-2
137 + 138 + .., # &tc., o sea:
N

r 123 =
N

12
(123 + 14N) + (124 + 14N)

Il

0

(g) ¢ 125 (mono-olefinas) = altura de picos total de m/e+ 125 +

126 + 139 + 140 + ..., + etc., o sea:
N=12
$125= 1% (125 + 14N) + (126 + 14N)
N=0

Para calcular el nimero de carbonos de la monoolefina se parte de

la siguiente ecuacidn:

pno= KPP+ KPPt KOP + I (( Ky, )r“r (10)
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donde:

n = nlmero de tomos de carbono en cada cadena molecular.

n = volumen relativo de liquido de cada monoolefina representada-

por n.

m = peso molecular en masa de la monoolefina que empieza a calcu-

larse.
m-1 = peso molecular en masa menos uno.
m-2 = peso molecular en masa menos dos.

P = peso molecular de el pico de la mezcla poliisotbpica en m,

m-1, y m-2; K], KZ’ K3 y Kh son constantes positivas o nega-

tivas de la monoolefina que empieza a calcularse.

Los valores de K]’ K2, K3 y Kh’ estan en la tabla.(IV).

Los cdlculos se llevan a cabo desde el valor mids grande de n, has

ta el menor, desde r = n+2 a r = 21,

Para encontrar el nimero promedio de carbones de la monoclefipa -

(A), en la mezcla se calcula de la ecuacidn:

n=21
b n X Uy (1)
A==
n=21 Hp
%
n=6

El cdlculo de las proporciones relativas de los compuestos mono--
olefinicos, parafinicos, alquilbencenicos e hidrocarburos cuya férmula em-
pirica es, CnHZn—S’ CnHZn-6’ anZn—h y -CnHzn_2 se hace a partir de -

las ecuaciones siguientes:



_56_

. oo
o =a |y Thl + a 4y 543 + a3 277 + ayy L103
up =a b1 + a 22 43 + a23 %77 + .. etc
My =3 3y w41 + ... etc.
CnH2n-8 = ay b1 + ... etc.

Los valores de aij’ estdn tabulados en la tabla (V), para diferen

tes nimero promedio de longitud de cadena.

8115 A19s etc. = coeficientes inversos basados en los coeficien--

tes de sensibilidad volumétricos.

o = volumen de liquido relativo de olefinas tipo:

monoolefinas, C H C

n 2n-2’ nHZn-h'

p = volumen de liquido relativo a las parafinas.

Yb = volumen de Iiquido rzlativo de los alquilbencenos.

anHZn-S = volumen de liquido relativo de los compuestos que tie-
nen fdrmula estructural de C H .
n 2n-8

Las otras ecuaciones de los otros grupos funcionales son:

oL

mo = bH 121 + b]2 £123 + b]3 2125
u CnHZn—Z = bZl 121 + ... etc.
" CnHZn-h = b3] 121 + ... etc.

Los valores de bij’ estan tabulados en la tabla (VI).

b]], b12’ etc., = volumenes inversos de los coeficientes de sensi-
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bitlidad.

p“mo = volumen de liquido relativo de monoolefinas, anZn'

u'C H = volumen de liquido relativo de C Hopo

n 2n-2 2°

u CnHZn-h volumen de liquido relativo de CnHZn-h

Los valores de las diferentes u;, se normalizan a un 100% y se ob

tienen asi las proporciones relativas de cada cadena.

Las alturas encontradas en el espectro de Polietileno y Polipropi

leno son:

Polietileno

27 --- 4,27 cm. 71 === 3.3 cm. 140 ~-- 0.40 cm.
29 --- 0.81 81 -=- 2.1 © 154 ——= 0.4o
32 == h.2 v 83 --- 2.4 v 156 --= 0.30 "
39 --- 5.4 © 85 <-- 2.0 : 168 --- 0.30 "
§1 --- 2.8 © 91 --- 0.72 ™ 182 --- 0.35 ™
43 - 2.7 95 --- 1.40 " 196 --- 0.40
55 - 5.0 M 97 -~ 1.90 " 210 --- 0.40 ©
57 === 6.7 M 105 --- 0.40 " 224 --- 0.ho
67 --- 2.5 v 1M1 === 0.75 238 --- 0.20
69 --- 3.4 126 --- 0.50 * 252 -=- 0.30

Para el espectro de Polipropileno tenemos:

27 --- 3.40 cm.
29 --- 3,70 e
39 --- 3.42 ©

b1 --- 6.95 "



109 ---
1M1 ===
124 -~
125 ---
139 ---

152 ---

_qu
7.20

k.20
2.20
0.35

0.90

1.00
0.20
0.60
0.50
0.14
0.60
1.00
0.41

0.51



TABLA (I1V) DE CONSTANTES DE MONO - OLEFINAS

a

it e ) ) () -

lar. " bones. o ERPE 9 10 noo12 13 15 16 17 18 19 20 21
84... 6 0.0508  -0.003:  0.0001 1 0 0.026 0.176 0.328 0.347 0.53h 0.480 0.680 0.645 0.645 0.777 0.70h 0.645 0.601 0.551
9%.... 7 0.0637  -0.0049  0.0002 .. 1 0  0.027 0.217 0.2hh 0.375 0.301 0.502 0.488 0.h22 0.370 0.324 0.313 0.282 0.273
2. 8 0.0781  -0.0063  0.0003 .. .. I 0 0.033 0.098 0.203 0.185 0.231 0.340 0.306 0.413 0.361 0.352 0.318 0.284
126... 9 0.0952  -0.0095  0.000h .. .. ... 1 0 0.033 0.059 0.135 0.233 0.215 0.229 0.201 0.176 0.195 0.176 0.157
1450... 10 0.1175  -0.0130  0.0007 .. .. ... ... 1 0 0.007 0.039 0.116 0.123 0.138 0.214 0.190 0.181 0.163 0.165
15h... 11 0.146h  -0.0178  0.0010 .. .. ... .. ... 1 0  0.420 0.035 0.112 0.077 0.085 0.068 0.060 0.054 0.048
168... 12 0.1767  -=0.0235  0.001k .. .. ... ..o oaeei. L.l 1 0 0.042 0.061 0.080 0.084 0.082 0.071 0.065 0.058
182... 13 0.211h  =0.0305 06,0020 .. .. ... e eeeie eeen el i 0 0.007 0.025 0.117 0.098 0.087 o0.078 °-07°
196...  1h  0.2538  =0.039h  0.0020 .. .. .ei aeer eeeie een el 1 0 0.076 0.15h 0.117 0.104 o0.og4 ©-0%%
210... 15 0.287%  -0.0478  0.0037 e e e e 1 0  0.046 0.066 0.058 0.080 0.071
22h... 16 0.3322  -0.0589  0.0049 e e 1 0 0.046 0.068 0.063 0.075
238... 17 0.3788  =0.071h  0.0064 .. .. iei eie eieee eeeen eeeee e e eeee e 1 0  0.039 0.063 0.075
252... 18 0.4329  =0.0865  0.0081 .. .. aie eer eeie ieie e e e e e e 1 0 0.040 0.050
266. .. 19 0.4878  -0.1028 L e e e 1 0 0.040
280... 20 0.5805  =0.1189  0.0126 .. .. it eir ieer eeeen aeee e eeen e e e e e 1 o
29k.. 21 0.6061  =0.TAT2Z  0.0158 .. .. tei eeer iiee eeie aeeee aiee eeeee e e e e e e i

(a) Todos los valores de K; son negativos.
4
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TABLA (V) DE LOS COEFICIENTES INVERSOS aij

DEL POLIPROPILENO

Tipo de Hidrocarburo!

Unidades inversas de C

9
k1 43 77 %103
.00607 .00201 -0.00008 -0.00013
00144 .00737 0.00001  -0.00004
.00008 00001 0.00343  -0.00137
.0 .0 -0.00020 0.00493 -
b9.5
Th h3 77 103
.00609 .D0201  -0.00017 -0.00018
.00138 0.00637 0.00003  -0.00069
.00009 0.00001 0.00348  -0.00141
0 .0 -0.00021  0.00501
Unidades inversas de C'O
hi 43  t77 103
.00614 .00203 -0.00026 =-0.00022
.00136 0.00566 0.00001 -0.00012
.00010 0.00001 0.00355 -0.0014t
.0 .0 -0.00022 0.00509
¢ j0.5
i1 43 77 103
.00168 .00203 -0.00034 -0.00028
.00142 0.00528 0.00006 ~0.00015
.00011 .00002 0.00363 -0.00146
0.0 0.0 -0.00024 0.00517
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TABLA (V) CONTINUACION

Tipo de Hidrocarbutro Unidades inversas de C”
! zhi zh3 377 £103
Olefinas....... 0.00625 -0.00206 -0.00043  -0.00033
Parafinas...... -0.00150 0.00498 0.00007 -0.00017
CHopageereenee : 0.00012 0.00002  ~0.00372 0.00151
CoHypogrerrrres 0.0 0.0 -0.00025 0.00529
, “11.5
i £hi zh3 177 £103
Olefinas....... 0.00632 -0.00212 ~0.00050 -0.00037
Parafinas...... i -0.00164 0.00482 0.00008 -0.00018
CHopagreeereee -0.00013 0.00002 0.00382 -0.00157
CHypogeeenene 0.0 0.00000 -0.00028 0.00543
Unidades inversas de C12
Ih1 zh43 £77  T103
Olefinas....... 0.00644  -0.00218 -0.00057  -0.00042
Parafinas...... -0.00178 0.00L469 0.00009  -0.00018
chHZn-6 ........ ; -0.00014 0.00002 0.00385 -0.00164
C Hypgrererees 0.00001  -0.00001 -0.00031 0.00562
612.5
R Tl 43 77 %103
Olefinas....... 0.00654  -0.00222 ~0.00063 -0.00049
Parafinas...... -0.00196 0.00L46¢5 0.00007 -0.00017
C oy grrrerres -0.00015 0.00003 0.00407  -0.00167

CnHZn—8 ........ : 0.00001 -0.00001 -0.00035 0.00579




TABLA (V) CONTINUACION
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Tipo de Hidrocarburo

Unidades inversas de C

- e — 1 3 o

_ Thi Ih3 L77 £103
Olefinas....... 0.00665 -0.00226 -0.00063 ~-0.00056
Parafinas...... -0.00212 0.00461 0.00005 -0.00016
C Hogreevene -0.00016 0.00003 0.00421  -0.00170
C Hygreveeee 0.00001  -0.00001 =-0.00039 0.00597

Ci3.5

41 k3 %77 103

Olefinas....... 0.00678  ~0.00230 -0.00073 -0.00063
Parafinas...... -0.00234 0.00463 0.00001  =0.00013
Cofon-6........ -0.00018  0.0000%  0.00437 -0.00176
CHy geveennns 0.00001  ~-0.00001  -0.0004k4 0.00624

n 2n-8
Unidades inversas de CM

£h1 z43 £77 £103

Otefinas...... 0.00691 -0.00234 -0.00077 ~-0.00071
Parafinas..... -0.00255 0.00464  -0.00002  -0.00009
CHppgerreeer -0.00020 0.00004 0.00455 -0.00183
C Hypgeeereer 0.00002 -0.00001 ~0.00051 0.00653

Gy

T oh3 77 %103

Olefinas...... 0.00701  -0.00238 -0.00073 -0.00081
Parafinas..... -0.00274 0.00468 -0.00018 -0.00001
C Hopag: oo 0.00022 0.00005 0.00476 -0.00194
CHppagrevs e 0.00002 -0.00001 -0.00058 0.00686




TABLA (V) CONTINUACION
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Tipo de Hidrocarburo Unidades inversas C15
h £h3 77 103
Olefinas...... 0.00712 ~-0.00242 -0.00069  =-0.00092
Parafinas..... -0.00293 0.00472  -0.00036 0.00010
CHop—goreee -0.00023 0.00005 0.00500 ~0.00206
CnHZn-B ....... 0.00003 -0.00001 -0.00067 0.00722

COEFICIENTES bij DEL POLIPROPILENO

c

: 9

L £121 1123 1125
C Hypeeneen 0 0 0.0560
C Hopmgrees ; 0 0.0167  -0.0002

1
CHypnog e 0.0143  -0.0017 0

:

? ‘10

‘ 1121 2123 %125
CoHopeer e 0 -0.0004 0.0500
€ Hopnogr | -0.0001 0.0167  -0.0016
CH, . 0.0143  -0.001 0.0001

n 2n-4 ; e
+
1

; £131 5123 $125
C Hopeeee ‘ 0 -0.0008 0.0501
C Honn -0.0003 0.0167  -0.0029
C Hony 0.0143 -0.0022 0.0002




TABLA (V1) CONTINUACION
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Tipo de Hidrocarburo 12
121 %123 %125
CHppeevnnes 0 -0.0019 0.0503
Chflon-2--- - -0.0003 0.0168 -0.0042
CoHopar v e 0.0143 -0.0024 0.0003
c13
121 £123 %125
....... -0. . i
€ Hyp ] 0.0013 0.050
C Hapogrers -0.0004 0.0169 -0.0055
€ Hopaereee 0.0144 -0.0027 0.0004
Ciy
121 %123 - X125
anZn ....... 0 -0.0014 0.0505
CoHypageves ~0.0005 0.0169 -0.0068
CoHopayr oo 0.0144 -0.0030 0.0006
cls
121 %123 %125
CoHgprennens 0 -0.0015 0.0507
CoHypageeeer -0.0005 0.0170 -0.0080
CH 0.0144 ~0.0032 0.0008
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Porcentaje en volumen de los productos liquidos de polietileno y-

polipropileno.

Polipropileno:
El peso molecular mdximo = 154

por lo que el ndmero mdximo de dtomos de carbono = n = 11

Calculo de A (nimero de &tomos de carbono promedio)

21

>
™ D
o
b=
jo}

3

n=21

i 0N
N
=

3

Substituyendo valores en la ecuacién (10)

r=21
| . .
n = Kle + KZPm-1 + K3Pm_2 + r£n+z ( Kh ) e

Wiy = (0.146L4) (154) - (0.0178) (153) + (0.001) (152) = 19.9742

Myq = 19.9742

o = (0.1175) (1h0) - (0:013) (139) + (0.0007) (138) = 14.7396

Wi = 14.7396

g = (0.0952) (126) - (0.0095) (125) + {(0.004) (124) - (1) (19.974)=
Mg =" 9.1179

s g = (0.0781) (112) - (0.0069) (111) + (0.0003) (110)-(0.033) (14.74)=

u
3 5.6621

" 5 = (0.0637) (98) - (97)+(0.0002) (96)-(0.027) (9-1179)- (0.217)
(14.7396) - (0.244) (19.9742) = - 2.3156

(0.0508) (84) - (0.0034) (83)+(0.0001) (82) - (0.026) (5.6621)
- (0.176) (-9.1179) - (0.328) (14.7396) - (0.347) (19.9742) =

-5.46997
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Por lo tanto:

+(11) (19.97)
A = 6)(-5.46997) - (7)(2.3156) + (8)(5.66)-(9)(9.118)+(10) (19.74)

19.9742 + 14.7396 = 9.1179 + 5.6621 - 2.3156 - 5.46997

A = 232.3173
23.4725

10

Utilizando los valores de las constantes aij y bij

y (VI1), para un nimero de &tomos de carbono de 10 tendremos:

, de las tablas (V)

u, = (0.00614) (18.95)-(0.00201) (13.3)-(0.00017) (0.55) = 0.088627
Wy = 0.088627

my = (-0.00136) (18.95)+(0.00566) (13.3)- (0.00044) (0.55) = 0.048484
My = 0.048484

“anZn_6 = (-0.0001)(18.95)+(0.00001) (13.3) + (0.00355) (0.55) =
e Hy ¢ = 0.00019

¢ H, g = (-0.00022) (0.55) = - 0.00012i

Hc Hy g = - 0.000121

¢ M, = (-0.62) (0.0004) + (0.05) (0.51) = 0.025252

¢ My, = 0.025252

e Hy ., = (0.0167) (0.62) - (0.0016) (0.51) = 0.009538

e Hy o = 0.009538

e Hy ) = (-0.0019) (0.62) + (0.0001) (0.51) = -0.001127

=0.001127

u u u .
La suma de n  + Yo + TCHy g F CnHZn-Z nos da:

£ =o0.172087 )
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El porcentaje relativo de cada cadena en este caso sera:

% mono-olefinas = 51.5
% parafinas = 28.01
T H, ¢ = 0.1105
% CnH2n = 14,605
% CH, = 5.51

(*) Los valores de (-u) no se consideran porque no existen frac-

ciones negativas en cdlculos estadisticos.

Polietileno:

E! peso molecular mdximo = 252

Haciendo un cdlculo similar que en el polipropileno, se encontro-

que para este caso A = 11.5

Utilizando los valores de las constantes aij % bij’ para 11.5y -

12, se encontrd:

(0.00632) (13.6) - (.00212)(14.7)-(0.0005) (1.32) = 0.054132

k=
1]

0.054132

=3
[

M= (~0.00164) (13.6) + (0.00482) (14.7) + (0.00008) (1.32) = 0.L48659
b, - 0.0186596 '

UCnHZn“6 = (-0.00013) (13.6) + (0.00002) + (0.00382) (1.31) =

M -

C Hy,g = 0.0035684
U = (- - -

C Hyn_g = (-0.00028) (1.32) 0.00036
M = -

C Hyn_g = = 0.00036



La suma de L + p

da:

El porcentaje relativo de cada cadena sera:
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= (0.0503) (3.65) = 0.18396

= (-0.0042) (3.65) = - 0.01533

= {0.0003)

I= 0.291414

(3.65) = 0.001095

p

4
k4
%
4

¢

u
* anZn-B

olofinas
parafinas
Caf2n-6

cnH2n

nHZn—h

+ M H

18.6
16.75

1.225

63

0.375
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CAPITULO IV

. DISENO Y CALCULO DEL EQUIPO

Para el proceso se necesitard, un equipo que constara de las si -

guientes partes:

Una pileta de lavado, tres canastillas para el secado, un triturador, un -
reactor, un refrigerante para enfriar y condensar los vapores, cincuenta y
cinco barriles para almacenar el producto, un fogdn para.el calentamiento;

instrumentacidn adecuada y equipo de seguridad.

tv.! DISERO DE LA PILETA DE LAVADO

Como ya se ha mencionado anteriormente, la materia prima estard -
formada por productos de desecho que contendrén residuos alimenticios, tie
rra, y un gran nimero de otras substancias contaminantes por lo que serd -
necesario lavarla, para esto se sugfere una pileta que podrd ser construida

en ldmina galvanizada, ya que en ella ino habrd ninguna reaccidn quimica -

tan solo se utilizara agua y un detergente. El volumen que se recomienda
a de ser de k46 ft3 /tanda, la altura de 3.59 ft. que serd igual al ancho -
y de longitud 7.18 ft. Para que el lavado tenga exito habrd que agitar y-

para una planta piloto esta puede ser manual con una pala de madera.
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1V. 1.2 CANASTILLAS PARA EL SECADQ

Los plasticos ya lavados se pasan a unas canastillas concavas de
malla de alambre, de un didmetro de un metro y treinta centimetros de al -
tura, en donde se deja escurrir el agua completamente para que puedan ser

pasados al triturador,
IV.1.3 TRITURADORA

En Ta trituradora los pldsticos serdn reducidos de tamafio para -
facilitar su descomposicién en el reactor.

Se empleara una trituradora de rodillo con dientes en su superfi-~
cie para el aplastamiento de el material; tendrd '5 in de didmetro y 1 ft.

de longitud con una capacidad aproximada de 315 ib/hr.

IV.1.4 DISERO DEL REACTOR

Fundamentalmente el reactor consistird en un tanque cilindrico de
acero inoxidable, para asegurar su conservacidn, ya que entre los produc -
tos de la pirdlisis se encuentran gases oxidantes; con las bases redondea-
das para tener suficiente area de desprendimiento de los vapores. Estarsd-
cubierto con asbesto para conservar una temperatura homogenea y un agita -

dor de hélice en la parte central movido por un motor de un Hp.

En su parte superior llevara una brida para poder conectar un tor
nillo extrusor de 4 in. de didmetro y de una longitud de 2.5 ft. para -~-
alimentar al reactor con una velocidad de 315 1b/hr y asi evitar el resi =
duo carbonizado del“crékingﬁ este Gltimo si la pirdlisis se llevara a cabo
hasta el final, con esto se supone se logra también un producto cuya dis -

tribucién de peso molecular esta dentro de un intervalo muy estrecho. Ade
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mads otra boca donde se conectard un intercambiador de calor. Para limpjar
el reactor del residuo que no pudiera destilarse ( o que carbonizara ) & -
para el cambio de material la tapa que esta unida al cuerpo del reactor -

por una brida podrd quitarse en cualquier momento.

Como es una planta piloto la que se pretende para obtener resulta
dos representativos del proceso se decidié un aparato con una capacidad -

inicial de 315 1b.

Las densidades aparentes de los diversos polimeros determinadas -
practicamente se encontrd que oscilan entre ( 1-0.8 )g/cm3 ya que son pro-

pias de cada material, se tomardn las condiciones mds drasticas

E} material ocupara un volumen de 6.26 ft3, dando un 50% de fac -
tor adicional de seguridad y un 20% de factor para espacio libre el reac -

3

tor deberd tener una capacidad de 9.52 ft” para evitar que se vomite y para

que puedan salir libremente los vapores.
Para que las dimenciones sean proporcionales, se usard una rela-
cién de 1.5 veces de didmetro igual a altura.

Las dimensiones del reactor estaran dadas por la capacidad y por

la relacidn didmetro - altura.

vV =0.78 DZH
3 2
9.52 ft° = 0.78 b° 1.5 D
D=2 ft.
H=3 ft.
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1V.1.5 DISENO DEL INTERCAMBIADOR DE CALOR

Para condensar los vapores que salen de la parte superior del -
reactor de pirdlisis se escogid un intercambiador de calor horizontal en--
friado con agua a contracorriente, suministrada por una bomba con una capa
cidad de 1.67 1/min. y con un motor abierto de 1Hp y 1800 r.p.m. El agua-
ird por fuera de los tubos y el producto de la pirglisis por dentro, ya -
que si los vapores circularan por fuera de los tubos tanto estos como la -
chagueta tendrfan que ser de acero inoxidable, asi como para que la masa -
velocidad del flufdo caliente debido a que su gasto es menor que el del -
agua y también porque asi el drea interna de la seccion recta de los tubos

es menor que el drea de. la seccidn recta por fuera de los tubos.

Para obtener 300/hr de producto (1iquido o sdlido); los vaporés -
salen a una presién aproximada de 14 psi. y a una temperatura de 626 °F vy
se condensan a 293°F, posteriormente se enfrfan hasta 113°F para su almace
namiento, el agua entra al cambiador de calor a 64.4°F y sale a 90°F. Se
escogid un factor de incrustacidn de 0.0045 = Rd. El cdlculo de las di--

mensiones del cambiador de calor adecuado es:

DATOS:

wvap= w“.q = ;DO 1b/hr

CPyap 1626°F = .58 Btu/1b °F  (Fig. 3 del Kern)

T
vap

T
con

626 °F

293 °F

Tsal de cond 13 °F

Coocond 293°F = 0,54 Beu/1b °F  (Fig. 2 del Kern)

THZO ent. = 6b.4 °F
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T

H20 sal. = 90°F
Avap = 160 Btu/1b (Fig. 72 del Hougen & Watson I)
°API = 10
Tebu]licién =150 °F
c o

PH,0 90°F _ 4 Btu/1b °F ( Fig. 2 del Kern)
Pvap = 14 psi
/7 4
RN

\
T
CE)

293 —
U3 } o

0. B
w4

e - e e i PR &

L NE'T UL
Balance de Calor:
Vapor: Q =m va T = (300)(0.58) (626-293) = 57,942
Q = 57,942 Btu/hr
Condensado: Qc = mxvap = (300) (160) = 48,00 Btu/hr
Qc = 48,000 Btu/hr

Liquido: o =mcC, T= (300) (0.54) (293-113) = 29,200
subenfriado Qs = 29,200 Btu/hr
Calor total Qt = Qe + QC + QS = 135,142 Btu/hr

La cantidad de HZO necesaria para enfriar serd por lo tanto:

t _ 135,142
2 c (1) (90-6L4.4)

5,300
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mH20 = 5,300 1b/hr

Célculo de la (AT) promedio global del (vap-cond-liq)

TH2'0 =~ 90 - 6h.b = 25.6 °F

_ 48,000 _ .
Teond = ——+————— =29.6 °F

(0.54) (300)

Cdlculo de los LMTD respectivos:

Enfriamiento (AT)e Condensacién (AT)c
Fluido Fluid. Fluid. Fluid.
caliente frio dif cal. frio dif.
626 temp. alta 90 536 293 temp. alta 60.4 232.6

293 temp. baja 60.4 232.6 288  temp. baja 34.8 353.2

333 dif. 29.4 303.4 5 dif. 25.6 -20.6
(MLTD) = 356-232.6 _  303.4 . se5ef
]“(‘gggiz) (MLTD) = Z}Z;i;féi;g,= 196 °F
1n(253:2 )

Subenfriamiento (AT)S

Fluido caliente Fluido frio dif.
288 Temp. alta 6h. 4 223.6
113 temp. baja 34.8 78.2
175 dif. 29.6 145. 4

(MLTD) = 223:6 - 78.2 _ 145.4
1n(223:6) 1.05
78.2

138 °F
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qe/ (AT)e = LBL}Z = ]58

365
es (a1)_ = _ﬁ§i§99_ = 245 I = 615 °F
19
95/ a1 _ = —Zﬁi§99~ = 212
13
( T) promedio = ( 3 - = ]2?;142 220 °F
Zlg/A

Para hacer el cdlculo del equipo a emplear se debe suponer un va-
lor de UD’ que para compuestos orgdnicos pesados tales como (aceites com--
bustibles de uz1 cps) UD= (5-75) de 1 la tabla 8 del Kern, por lo que,
se escoge una UD = 50 como aceptable para el cdlculo del area de transmi--

sidn de calor.

2,

A = _ 135,142
up (AT) (50) (220)

= 12.3 ft
Prom.

Se escogieron tubos de %," y 12 BWG, de las caracteristicas si-

guientes: (de la tabla 10 del Kern).

Espesor de pared = 0.109 in.

DI = 0.282 in.

DO = 0.391 in.
drea de flujo/tubo= 0.0625 in.2

Fext = 0.1309 ft2/ft

int = 0.1263 ft2/ft

Largo de los tubos 4 ft., para esta condicién el nimero de tubos-

por paso es:
nt = ——-——Jj&é—————= 23.5 tubos

(0.131) (4)



-75_
De este cdlculo, podemos escojer 25 tubos y el &rea de transmi- -
sién de calor esta sobrada. Los tubos se acomodan en un arreglo cuadrangu
lar de 5 x 5 , con un espaciamiento entre tubos = C* = 3/4 in. y una dis

tancia entre bafles de 12in. con 3 mamparas y un paso.

La coraza tendra:
Dl =4 in.

c-

3/kin.

Espesor de pared = 0.5 in.

Do = L.5 in.

El &rea disponible, en este caso serd

_ . _ _ 2
A= L O 1 = 25 x 0.131 x 4 = 19,63 ft
La UD’ disponible seré:
v, 135,142 31.2 Beu/(hr) (Ft2) (°F)

(220) (19.63)

Célculo de la UC(Iimpia)
1° Enfriamiento:

(Por el lado de los tubos, vap.)

Para T = 600 °F; Myap = 0.01h4 cps-= (0.014) (2.42)=0.039 1b/hr"ft
D'tubo = 0.282/12 = 0.0235 ft.
3ext = 0.0624 in’
_ - _ {(25)(0.0625) _ 2
a =nexa’ S o= 0.018 ft

s (1)

n = nimero de pasos

- - = 27,800 1b/hr x ft2



_76_

G
R - o0 v (0.0235)(27,800) _ 44 500

€ " (0.034)

De la fig. 24 del Kern.
hi o

k (E%E—)]/3

ko ( EBEH—-) 173 _ 0.055 (de 1a fig. 16 del Kern.
ho= (72)(0.055) _ 169
i (0.0235)
o = 0l _ 0.282 y _ = °F £
hio = hi B0 = 169 (0‘0235) 169 x 0.72 = 122 Btu/hr °F ft

(Por el lado de la coraza, H20)

DI x ..
a =_Cc CTxB_ (1)(0.75(12) _ o 55 ;2
s 1hh P (144) (1)
donde:
B = espaciamiento entre mamparas = 12 in.
C”” = espaciamiento entre tubos 3/4 in.
Pt = presidn = 1 atm,
w
H,0
G = —2 = 2300 _ 5y 200 1b/hr x ft?
s a, 0.25 )
Para una TH20 = 100 °F
u=0,73 cps = (0.73)(2.42) = 1.77 1b/hr x ft.
Re=D xG /u
e s
L 2 2
p = h (¢ o' ) _ bh(0.757 - (3.14) (0.391)°/4) _
e 12 d (12) (3.14) (0.391)

p = 4 (0.5625 - 0,108)
14.7

= 0.123 ft.
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(0.123) (21, 200)
1.77

Re = 1,475

De la fig. 28 del Kern.

) 20 ho.De
Jh = T erer————————

Para = 1.77 Ib/hr x ft? del H

20

k = 0.36 Btu/(hr)(ft) (°F) (tabla 4 del Kern)

k(SR 173 g 36 (ﬁl%é%é%%lo 13 20,36 x 1.71 = 0.611

h, 99.5
(0.123
Mo x hy (122) (99.5) o .2
(Ud)e = hio T ho = 122 % 99.5 = 55 Btu/hr. °F.ft

2° (Condensacidn:
(Por el lado de los tubos, cond)

h; = 500, (Del Walter)

h;, = 500 —%%- = 500 x 0.72 = 360 Btu/(hr) (Ft,) (°F)

(Por el lado de la coraza, H20)

G, = 21,200 Ib/hr x fe?

Para T = 72 °F, =1 cps = 2.42 I1b/hr x ft
Re = L0.123)(21,260) -_ 1,068
(2.42)
De la fig. 28 del Kern.
j=17=—2_€

Cpuy1/3
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kl72 °F = 0.381 Btu/hr x ft x °F

Cpuy1/3 _ (1 x 2.42 ,1/3 _ .
K= ( T38T ) (0.381) - 0.672

ho=17x0.672 93

o 0.123
() = Mo Mo (360) (93)
d hio+h0 k53 74

3°Subenfriamiento:
(Por el lado de los tubos, liq.)
Para T = 200 .°F u=1.33 Ib/hrx ft

Re = _(27,000)+40.0235)
1.33

= 490

De la fig. 24 del Kern, para un L/D = 64
hi x D

k(L y1/3

K ( ch ) /3 L o4 (de 1a fig. 16 del Kern)

i
he = (3.5) (0.14) 20.8
(0.0235)
h. =20.82L =208 (0.72) =15
io 7 DO ' '
(Por el lado de la coraza, H 0)
2
Para T = 54 °F, = 2.2 1b/hr x ft
Re = £0:123)(21,200) _ | 44,
2.2
De la fig. 28 del Kern. ho DO
j, = 16,5 = 22
h K (EB)1/3

k(SRR 13 o6
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h - {16.5)(0.66) _ g5 .

(o]

(0.123)
(Ud) = _(ML”_ = 12.8
s 103.7
El &rea total sera:
Q
A, = —_— . 3Lz 6.65 Ft2
(), (a7, (55) (158)
Q
A, = - . _ 48,000 _, 6 52
(v, (am)_ (74) (245)
Q
As -5 . _29,200 10.07 f.tz
(u))  (aT) (12.8) (212)
A=A +A +A =19.38 ftz
t e [ S
A
= t __ (19.38) -
tong. = 5o T e SOt
ext
que checa con la distancia escogida aprox.
5.6 Vd P (55)(6.65) + (74)(2.66) + (12.8)(10.07) _
¢ A 19.38

5 _ 365+ 197 + 137
19.38

36 Btu/(hr) (ft) (°F)

Como en nuestro caso UD

31.2 Btu/(hr) (Ft) (°F) -

R, - C- 0 _ 36-31.26 _ o0

u. u 36 x 31.2

A;Q!“}ﬁ‘
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El valor de Rd, en este caso, estd de acuerdo con el escogido de -

la tabla 13 del Kern, que para naftas de ''craqueo'' es de (0.004% - 0.005).

Caida de Presidn.
1° Enfriamiento:

(por el lado de la coraza)

Re = 1475
de la fig. 24 del Kern, f = 0.003 ftz/in
Fx 62 x DS N+ 1) )
P P 10 psi.
' 522 x10"7 D xsx0
e X
donde:
f = factor de friccidn ( ftZ/in )
G = masa velocidad ( Ib/hr x ft2 )

De= didmetro equivalente (in)
Ds= diadmetro de la coraza interno (in.)

s = gravedad especifica

0, (u/uw) 0.25 . 1, en este caso
- 0.003) (21,2002 (0.333)(5) _ (5 x 1073) (4.45 x 10%)
s 5,22 x 10'0 (L0123) (1) (1) 64.2 x 10°

AP, = 3.45 x 107" psi .

2° tondensacidn:
R = 1068
e

de la fig. 29 del Kern, f = 0.0033

2
o 2 = (0.0033) (21,200) " (0.333) (5)

< 3.5 x T psi
5.22 x 10~ (0.123) (1) (1)

Subenfriamiento:

Re = 1182
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de la fig. 29 del Kern, f = 0.0031
. -4 .
APS3 = 3.46 x 10 7 psi
APT = 0.00104 psi.

‘r

1° Enfriamiento
(por el lado de los tubos)

Pare Re = 19,200 y tubos de-% in. DI, de la fig. 26 del Kern

£ = 0.00023 ft%/in

2
G xLxn
P, = fx t psi.

ti 10
5.22 x 10 (Ds)et

donde:

nimero de pasos

3
]

didmetro del tubo = D{/tubo (in.)

<
1

-
]

longitud del tubo (ft.)

masa velocidad (1b/hr x ft2)

[
1]

. o
s ?gé EAI = 0.80 de la fig. 6 del Kern

0, = (u/uw)o'25 = 1, en este caso

.

(0.00023) (27,880)% (4) (1) _ (9.2 x 10"*)(7.78 x 10°

AP
(5.22 x 10'9) (0.0235)(0.8) 5.22 x 100 (1.88 x 10™%)

t1

Pey = 7-28x10 A psi.

De la fig. 27 del Kern, para G = 27,800 ib/hr x ftz

Q= (

) = 0.008 psi

P= gﬂ (o) = —i%%éll— (0.0008) = 0.004 psi
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Condensaciodn:

Para un Re = 19,200

f = 0.00023

w, - (0.00023) (27,800) () (1) _ 5 56 s 1074 pei.
t 5.22 x 0.0235 x 0,9 x 1

‘Pr 2 0.004 psi.

Subenfriamiento:

Re = 490

f = 0.001, de la fig 26 del Kern.

(0.001) (27,800) (4) (1)

AP 10
5.22 x 10 (0.0235)91)

3 = = 8.9 x 10 -8 psi.

Pr = 0.004 psi.

AP = 0.013456 psi.

De los resultados anteriores, se comprueba que las cafdas de max.-
presidn son muy pequefias, y estdn dentro de los 1imites recomendados de 10

psi. para los tubos, y 2 psil, para el lado de la coraza.
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IV.1.6. BARRILES DE ALMACENAMIENTO DE PRODUCTO

El producto que sale del condensador se recibe en barriles de 1§

mina, de 200 litros de capacidad para su almacenamiento.

Se tienen cincuenta y cinco barriles que pueden almacenar hasta

cinco dfas de produccidn, para su posterior venta.

IV.1.7. TANQUE DE ALMACENAMIENTO DE COMBUSTIBLE

Como combustible se usard petréleo, el cual se tendrd en un tan-
3

que cilfndrico y cerrado de acero con una capacidad de 25 ft°. Las dimen-

siones se encuentran suponiendo una relacidn de altura agual a didmetro:

v =  0.78 p%H
25.0 ft3 = 0.78 bD
D = 3.18 ft.

H = 3.18 ft.

IV.1.8  FOGON Y HORNO

E! horno que servird para el calentamiento del reactor servira -
como soporte del mismo; serd de ladrillo refractario de silice para resis-
tir altas temperaturas, serd en forma circular con un didmetro interno de-
2 ft. y el espesor de los ladrillos serd de 6 in. y tendrd una altura de 2
ft. La entrada a el hogar seri semicircular, y lo suficientemente grande
para una fdeil entrada de aire a los quemadores; estos seran de acero y es

tardn en forma de cruceta.
Tendr3 una salida a la atmosfera, por una chiminea de acero para-

sacar los gases quemados de la combustién del petrdleo.
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IV.2 DESCRIPCION DE LOS EQUIPOS DEL DIAGRAMA DE FLUJO

A.- Pileta de lavado.

B.- Canastillas de secado.

C.- Triturador.

D.- Transportador de tornillo.

E.- Reactor de pirélisis.

F.- Intercambiador de calor ( para céndensacién de producto )
G.- Barriles de almacenamiento de producto.

H.- Tanque de almacenamiento de combustible.

l.- Fogdn y Horno.

J.- Bomba del intercambiador de calor.

1V.2.1 DESCRIPCION DE LAS CORRIENTES PRINCIPALES

-
.
!

Tuberia de alimentaci6n de la pileta de lavado.

[\>]
I

Tuberia de alimentacidn del intercambiador de calor.

3.~ Tuberfa de alimentacifn de combustible al quemador.

&
1

Tuberia de salida de agua del intercambiador de calor y de la pileta -

de lavado.
5.- Transporte de materia prima al tanque lavador.

6.- Transporte manual del material plastico. -
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IV.3 BALANCE DE MATERIA

Capacidad de produccidn: 1.44 x 106 1b/afo

Dias laborables : 300 dias /afo

Turnos de trabajo: ’ 2 turnos /dia (turno de 8 hrs.)
Produc;ién por turno: 5.5 barrifes /turno

Capacidad de un barril: 7.1 fe3.

iV.4 BALANCE DE CALOR

La cantidad de calor promedio para descomponer los termoplasticos

en vapor es:

donde:
. : son -los calores necesarios para elevar la tem-

peratura de la substancia.

Q v Q, :son los calores de fusidn y vaporizacidn respectiva-
mente.
Q, = m CpAT e T, =T,
Q = (315 1b/hr (0.6) Btu/ 1b x °F ( 275 - 65 )°F = 37,600
Qy = 37,600 Btu/hr
Qf = m Af a Tf
Q = (315) Ib/hr (105) Btu/1b = 33,000 Beu/hr

=m CpAT deTf ---’Tc

Qc2
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Q.2 = (315) Ib/hr (0.54)Btu/1b x °f (293 - 275 ) °F = 3,050

ch = 3,050 Btu/hr

Q, = (315)1b/hr (162)Btu/1b = 51,030 Btu/hr
Qc3 =m CpAT de Tc --a‘TS
Q3 = (315) 1b/hr (0.58)Btu/lb x °F (626 - 293) = 60,080
Q3 = 60,080 Btu/hr

Por 1o tanto: Q = 242,650 Btu/hr

Si el contenido calorifico de el petrdleo es aproximadamente de -
39,550 Btu/1t. El volumen de petréleo necesario para el ''craqueo !' de -

los termopldsticos en una hora serd:

184,760 Btu /hr

= 4,35 1/hr = 9.7 1b/hr
39, 550 Btu/1}
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CAPITULO V

COSTO DEL EQUIPO DE PROCESO (L.A.B.)

V.l COSTO TOTAL DE INVERSION FIJA.

El costo del equipc esta estimado de las grdficas de precios de equi

pos de los libros de Cecil H. Chilton y Vilbrant & Drynen (14) (15) y por-

cotizaciones directas. Extrapolando con el indice de Marshall- Stevens y-

el del Engineering New record respectivamente.

Costo del equipo

- Costo antiguo Indice actual

actual Indice antiguo
Descripcién de equipo: Costo { )
A.- Pileta de lavado ( 46 ft3 ) 2,060.00
B.- Tres canastillas de secado - 450,00
C.- Triturador 2,000.00
D.- Transportador de tornillo { 315 1b/hr ) 1,145.50
E.- Reactor de pirdlisis ( 9.52 ft3 ) . 26,600.00
F.- Intercambiador de calor ( Ape = 19.38 ftz 14,200.00
G.- 55 barriles de almacenamiento ( 200 1/bbr ) 8,250.00
H.- Tanque de almacenamiento de petrdleo ( 25.0 £t ) 8,000.00
.~ Fogbn y Horno 300.00
J.- Bomba del intercambiador de calor ( 1 Hp ) 3,630.00
Costo total del Equipo de proceso = 66,575.50

Si el costo del equipo de proceso es A, efectuando porcentajes para --



~-88~

estimar el costo de inversién fija:

Costo (%)
Costo de instalacién (de fdbrica) 10% A 6,657.55
TuberTa 12 A 665.75
Instrumentacidn 6% A 4,000.00
Edificio 10,000.00
Equipo de oficina y transporte 2% A 1,331.50
Terreno 15,000.00
Servicios:
instalacidn de agua 2.5% A 1,664.40
Instalacidn de energia eléctrica 2.5% A 1,664.40
Costo fisico de la Planta = B = —:Ej;g}jgg—_
Costo (%)
Costo fisico de la planta = B = 15,983.60
+
Costo de Ingenieria ( 5%B ) = 2,397.00
Costo Directo = C _ngggatzg——
+
Ganancia del Contratista e imprevistos ( 102 € ) = 1,838.06
Costo de Inversidn = 20,218.66
, .
Costo total del equipo de = 66,575.50

proceso

Costo total de Inversidn fija

88,794.16
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V.2 COSTO DE PRODUCCION

Costo
Materia Prima: . .
unitario
Desperdicios de 0.14°3/1b
Termoplésticos
Servicios:
Combustible C.4h §/1b
Agua 1.8 x 10-5 $/1b
Electricidad 0.2 8/ Kw -hr

Supervicidn:

2 Jefes de Produccién 4,000 $/mes

Mano de Obra:

2 obreros /turno 1,500 $/mes
Articulos de planta 600 $/mes
Depreciacién:

Edificio ( 10% anual )

Terreno ( 10% anual )

‘Equipo { 10% anual )

Produccidn

anual

1,515,000 1b

64,800_1b
25,440 1b

7,500 Kw-hr

Mantenimiento ( 2% de La Inversién fija )

Costo de Produccién

Costo total

( $ /ado )
212,100.00

28,500.00
4s50.00

1,500.00

96,000.00

72,000.00

600.00

1,000.00
1,500.00
6,657.55

Lok . ko

420,111.95
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V.3 ESTADO DE PERDIDAS Y GANANCIAS

Costo por unidad de producto = 0.75 $/1b

con una produccién de 1,440,000 1b/afio

Costo ( § /afio }

Ventas Brutas 1,080,000.00
- devoluciones y descuentos ( 5% V.B ) 54,000.00
Ventas Netas 1,026,000.00
- Costo de Produccidn 420,111.95
Ganancia bruta ( antes de impuestos ) 605,888.05
- gastos generales 201,111.19 :
Ganancia neta ( antes de impuestos ) 404,776.86
- Impuestos ( 50% de la Ganancia neta ) 202,388.44
Ganancialfquida ( despues de impuestos ) 202,388.44

GASTOS GENERALES

Costo ( § /afio )

Gastos de Administracién (5% de V. N.) 51,500.00
Gastos de Arranque (i mes de Produccién ) 42,011.19
Gastos de Venta ( 10% de V.N. ) 102,600.00

Gastos de financiamiento (prestamo de 250,000,
con un interes del 10% anual 25,000.00

Gastos Generales = 201,111.19

CAPITAL DE TRABAJO

Costo ( $/afo )

_Efectivo { 1 mes del costo de produccidn ) 42,011.19
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Inventario de Mat. Prima (1 mes del costo 42,011.19

de produccidn )
Inventario de Mat. en Proceso 360.00

Inventario de Producto Terminado { 1 mes 42.011.19

del costo de produccidn

Inventario de refacciones y partes ( 1% 887.94
de Inversidn fija )
Capital de Trabajo = 127,281.51
Costo total anual = .Gastos de Produccidn + Gastos Generales
CT = 621,223.14 § /afo
V.4 RENTABILIDAD
Ganancia liquida
Rentabilidad = —_—
Cap. de Trabajo + Costo Total
202, 388.05 x 100 20,238,844
R = ) — e e— =

127,281.51 + 621, 223.14 748,504.65

R =25%
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CAPITTULO VI

CONCLUS I ONES

l.~ La degradacidn térmica de los termopldsticos, es posible llevarla -

a cabo tanto en escala de laboratorio como en escala industrial.

2.~ Se comprobd experimentaimente que este proceso se puede efectuar =

con desperdicios de || termopldsticos.

3.~ Se obtuvieron un total de 25 usos que se pueden dar a los diferen -

tes subproductos.

4.~ Los productos obtenidos de esta degradacidn son de buena calidad pa
ra las aplicaciones propuestas tanto s8lidos como lTquidos, tales como: La

cera para pisos, cera automotiva, lubricantes, combustibles, etc.

5.- Los datos del andlisis de cromatograffa de gases de los productos -
de la degradacidn indicaron una gran cantidad de substancias mezcladas por

lo que se abandond la idea de separar compuestos puros.

6.~ Los resultados del espectro de masa, analizados con un método de la
ASTM, dan las proporciones relativas de olefinas, parafinas, etc. en -

las muestras destiladas de polietileno y polipropileno.

7.- Las condiciones de trabajo necesarias para la degradacién no pre -~

sentan dificultades serias ni riesgos de consideracion.

8.- El producto 1iquido o sélido es posible obtenerlo con una destila -

cidn fraccionada para obtener el producto 1fquido.
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9.- E) interés de estos resultados es mayor debido a la gran importan-
cia que hoy en dia se ha dado a los termopldsticos ademds de que en México
no se han industrializado estos desperdicios y sobre todo que es una mane-
ra facil de obtener diversos productos de excelentes cualidades y de gran-

CONsSuUmo .

10.- Del andlisis técnico y econbmico, se observa que es costeable es-

te proceso en planta piloto por lo que es conveniente instalarla en México.
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