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RESUMEN: Se presentan los resultados obtenidos al realizar el
estudio de los pardmetros cinéticos de la reaccién de
pirdlisis de materiales de empaque de polipropileno
metalizado (BOPP) generados como residuo en una industria
de alimentos. Para esto se realizaron experimentos con un
sistema conformado por un reactor de acero inoxidable
cargado con 60 gramos de muestra, calentado dentro de
una mufla y conectado a un sistema de condensacién para
obtencién del producto liquido. Se variaron las curvas de
calentamiento para alcanzar cinco diferentes temperaturas
finales de operacién entre 415°C y 475°C, donde se not6
una fendencia de aumento del rendimiento liquido y gaseoso
conforme incrementaba la temperatura, y una disminucién
en el rendimiento del producto sélido. Basado en los
resultados experimentales se desarrollé un modelo cinético
con el cambio de masa reactiva y femperatura en funcién
del tiempo para predecir el comportamiento de la reaccién.
El modelo se ajusté a los datos experimentales utilizando
el software Berkeley Madonna®, obteniendo el coeficiente
de determinacién més alto de las cinco experimentaciones
evaluadas en la temperatura final de 475°C con un valor
de 0.9943. Los valores promedio de los pardmetros cinéticos
obtenidos evaluados en el rango de 415°C a 475°C a
presidn atmosférica, resultaron en un factor de frecuencia
de 4.2567x1017 min’!, energia de activacién de 242.48
kJ.mol" y un orden de reaccién de 0.53. También se
determiné una ecuacién para expresar la velocidad de
produccion de un compuesto representativo en el producto
liquido, que se basa en el modelo de reduccién de masa
en el reactor.

PALABRAS CLAVE: Pirélisis, polipropileno, cinética,
descomposicién térmica.
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Kinetic Study of the Pyrolysis of Plastic Residues of Biaxially
Oriented and Metallic Polypropylene (Bopp)

ABSTRACT: This paper presents the results obtained in the study
of the kinetic parameters of the pyrolysis reaction of bi-axially
oriented metallized polypropylene (BOPP) packaging materials,
generated as a waste in food industry. Experiments were
carried out with a system consisting of a stainless-steel reactor
loaded with 60 grams of sample, heated inside a muffle
furnace and connected to a condensation system to obtain
the liquid product. The heating curves were varied fo reach
five different temperatures between 415 °C and 475 °C,
where a trend of increasing liquid and gaseous yields was
noted as the temperature increased, and a decrease in the
solid product yield. According to the experimental results, a
kinetic model was developed including the change in reactive
mass and temperature as a function of time, to predict the
behavior of the reaction. The model was adjusted to the
experimental data using the Berkeley Madonna® software,
obtaining the highest coefficient of determination of the five
experiments at the final temperature of 475°C with a value
of 0.9943. The average values of the kinetic parameters
obtained in the range of 415°C to 475°C at atmospheric
pressure, resulted in a frequency factor of 4.2567x1017
min’!, activation energy of 242.48 kJ.mol"' and a reaction
order value of 0.53. An equation was also determined to
express the rate of production of a representative compound
in the liquid product.

KEY WORDS: Pyrolysis, polypropylene, kinetics, thermal
decomposition.



Introduccion

Actualmente, la pirdlisis es un método de valorizacién de
pldsticos que ha cobrado mayor interés en la industria por
los productos generados que presentan alfos poderes calorfficos
y compuestos hidrocarbonados de alto valor comercial
(Sharuddin et al. (2016) Consiste en una reaccién de
degradacién térmica en ausencia de oxigeno, donde las
elevadas temperaturas rompen las moléculas del material,
produciendo compuestos en fase liquida, sélida y gaseosa.
Este proceso permite obtener productos quimicos de inferés,
mayoritariamente hidrocarburos, que luego pueden ser
utilizados en otras aplicaciones.

Conesa (1996) resume en su frabajo como numerosos estudios
se han realizado para producir selectivamente altos
rendimientos de productos valiosos en la pirdlisis de plésticos,
que incluyen experimentaciones y planteamiento de modelos.
Debido a la complejidad de la reaccion y de los polimeros
que con este proceso se degradan, no se han podido
determinar pardmetros cinéticos repetitivos en un mismo
material pldstico, por lo tanto, los estudios cinéticos son
esenciales para propiciar la predictibilidad de la reaccién de
cada pléstico bajo condiciones especificas. La proporcién en
que se produce cada fase depende de diversas variables,
como las condiciones del sistema, tipo de reactor, tiempo de
residencia, material utilizado, entre ofras. Pero traténdose de
una degradacién térmica, la variable esencial a estudiar es
la temperatura. Altas temperaturas favorecen la ruptura de
moléculas de cadena larga para dar lugar a otras més
pequedas, y asf alcanzar rendimientos significativos de liquido
en comparacion al sélido y gas. Es asf, como los estudios de
cinética de este tipo de reacciones se han basado en modelos
relacionados directamente con la temperatura de los sistemas
para establecer las constantes de reaccion.

En las reacciones de pirdlisis es dificil monitorear la variacién
de la concentracién molar de reactivo para su utilizacién
como pardmetro en el desarrollo de la cinética de reaccién.
Es mds conveniente monitorear la masa de la muestra reactiva.
Westerhout et al. (1997) utilizaron un modelo basado en la
medicién del cambio de masa reactiva en funcién del tiempo
para determinar el conocido como triplete cinético, conformado
por la energia de activacién, el factor de frecuencia y el
orden de reaccién. Estos pardmetros permiten predecir el
comportamiento de la reaccién y la distribucion de las fases
de los productos al controlar el factor de temperatura del
sistema. Segun Moldoveanu (2005) para la pirdlisis de
polipropileno a 350°C el valor de la energia de activacion
es de 59,000 calmol 'y 5.75x10'° 5! el factor de frecuencia.
Gao et al. (2002) determinaron que no se puede aplicar un
modelo de primer orden a la pirdlisis de propileno y
determinaron un orden de reaccién promedio 0.35 en un
rango de femperatura de 390°C a 410°C.

Debido a la carencia de informacién y su amplia aplicacién
en la industria, en este articulo se presenta a continuacién
el estudio de la descomposicién térmica de polipropileno bi-
orientado (BOPP) y metalizado, con un proceso de pirdlisis
a escala laboratorio, para predecir el comportamiento de la
reaccion basado en el cambio de masa y temperatura en
funcién del tiempo.

Andlisis Cinético
Modelo de ley de potencia

Se considera una reaccién simplificada en donde el reactivo
(A) es el material de empaque de polipropileno biorientado
(BOPP) y metalizado, del cual se produce el compuesto (B)
distribuido en tres fases: gas, liquido y sélido.

A(BOPP) — B(Productos) (1

Para reacciones de orden n la velocidad de reaccién se
expresa con la ecuacién 2, en donde n corresponde al orden
de reaccién. (Moldoveanu, 2005)

SlA)
dt

En las reacciones de pirdlisis es dificil monitorear la variacién
de la concentracién molar de un reactivo para su utilizacién
como pardmetro en el desarrollo de la cinética de reaccion,
es mds conveniente monitorear la masa reactivo tal como

plantea Moldoveanu (2005):

= k(A)" o

W = (A)V*M o

Donde W es la masa de la muestra reactiva en un tiempo de
la reaccién, V es el volumen y M el peso molecular de la
sustancia reactiva A (BOPP en este trabajo).

Reemplazando en la ecuacion 2:

dw)
dt

En la mayoria de casos, el proceso de pirdlisis deja un residuo
de muestra sin descomponer (W) que debe incluirse, resultando
en la ecuacion 5:

=k(W)" 4

dw
OV W W
T (W-W,) )

El orden de reaccién n no es necesariamente un valor entero
y pueden aplicarse ofras relaciones para relacionar pardmetros
distintos a la masa reactiva como la conversién o la fraccién
de masa residual.
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Dependencia de la constante de reaccion con la temperatura

Suponiendo que las reacciones quimicas solo pueden suceder
cuando existe una colisién entre moléculas, la velocidad de
reaccién depende de la diferencia de energia entre los
reactivos y el complejo activado y la frecuencia de las colisiones
entre moléculas.

Basado en estos supuestos puede expresarse la constante
cinética de reaccién k con la ecuacién de Arrhenius:

Ea
k = Aexp| -—
p RT ()

Modelo para curvas de calentamiento

Modificando la ecuacién 5 con la ecuacién 6 se obtiene
para el reactivo A:

dw,

_ Ea .
— AeXp (— ﬁj (WA - Wf ) 0

Conociendo los valores del factor de frecuencia (A), energia
de activacién (E,), orden de reaccién (n) y la temperatura (T)
se puede resolver la ecuacién para obtener la pérdida de
masa del reactivo en un tiempo determinado.

Pero el sistema estudiado no es isotérmico, por lo que la
temperatura debe expresarse como una funcién en el tiempo
segun la ecuacién 8:

E
= Aexp| -—2— |(W, - W,)"
m p RTQ (W, -W)

®)

Debido al equipo de calentamiento utilizado, se utilizé la
funcién sigmoidal tipo Boltzmann para modelar las curvas de
calentamiento del sistema, tal como lo realizaron Ding et al.
(2011) Obteniéndose la siguiente ecuacién:

IWa _ pexpl - E, W, - W)’
dt . (T, -T)
R¥ T, + —— ¢

L 1 + e m | (9)

El modelo de la ecuacién 9 fue el desarrollado y utilizado
para predecir el comportamiento de la reaccion de pirdlisis
de polipropileno bi-orientado y metalizado de este trabajo.
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Materiales y Métodos

Las muestras de polipropileno bi-orientado (BOPP) y metalizado
fueron proveidas por una industria alimenticia que lo utiliza
como material de empaque. Las bolsas fueron cortadas para
obtener un tamafio aproximado de Tcm por lado.

Utilizando un reactor de acero inoxidable 304 DN 50
elaborado manualmente y propiedad del departamento de
ingenierfa quimica de la Universidad del Valle, un kit de
destilacién VEVOR y una mufla Thermo Scientific F6030CM-
33-AVL, se armé un sistema como el de la figura 1 para
realizar las pruebas experimentales. Este arreglo permitia
calentar el material a altas temperaturas para lograr la
reaccién de pirdlisis y cuantificar el producto liquido
condensado.

El efecto de la temperatura en este tipo de reaccién es
esencial. Asf que para definir la temperatura que debia
alcanzar el sistema, se realizé un andlisis termo-gravimétrico
(TGA) al material de empaque de polipropileno bi-orientado
y metalizado. Segn el rango deferminado por la curva TGA,
se definieron cinco temperaturas finales del sistema para
estudiar su efecto en la cinéfica quimica. Estas corresponden
a 415°C, 430°C, 450°C, 460°C y 475°C. Por otro lado, se
ajustaron con la funcién sigmoidal de Boltzman las curvas
de calentamiento ya que las rampas predefinidas por la mufla
se ajustan a ese comportamiento.

En cada corrida de las cinco experimentaciones realizadas
se utilizaron 60 gramos de muestra de polipropileno bi-
orientado y metalizado. Se recolecté el producto liquido a
lo salida del sistema de condensacién. Para estudiar la
formacion del producto liquido en el tiempo, se recolectaron
las fracciones liquidas en rangos de tiempo establecidos hasta
agotar la produccién de liquido. Para cada muestra se realizd
un andlisis de su composicién con un cromatégrafo de gases
marca Agilent modelo 6850 con defector de masas, columna
apolar HP-5 (60 m de largo y 0.25 mm de didmetro),
temperatura de horno de 60°C por 2 min a 3°C/min a
2605°C por 5 minutos y helio como gas acarreador a 1.0
mL/min. El producto sélido fue pesado luego de enfriar el
sistema.

El modelado cinético se realizé basado en el peso del producto
liquido cuantificado (Wa) y utilizando la ecuacién 6. Para
cada una de las cinco experimentaciones se definié una curva
de calentamiento T(t) con la funcién sigmoidal de Boltzman
y se utilizé Wi como el peso del producto sélido remanente
en el reactor. La ecuacién diferencial de primer orden fue
resuelta con el software Berkeley Madonna para determinar
el valor del triplete cinético: a) energia de activacion (E,), b)
el factor de frecuencia (A) y c) el orden de reaccién (n).
También se calcularon los rendimientos porcentuales basados
en la masa de los productos liquidos y sélidos obtenidos. El
producto gaseoso fue determinado por diferencia ya que no
fue cuantificado.
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M:Muestra de polipropileno biorentado y metalizado (BOPP)

R: Recolector de muestra

Figura 1. Esquema del sistema utilizado para pruebas experimentales.

La composicién de las muestras del producto liquido fue
analizada para determinar el compuesto predominante (ver
cromatograma en anexos). Este resulté ser el 2,4-dimetil-1-
hepteno, del cual se cuantific la proporcién presente en las
muestras y asf se pudo determinarse la proporcionalidad de
la pérdida de masa reactiva con la produccién de este
compuesto. También se deferminaron ofros compuestos con
concentracién considerable, como el 2,3,7-trimetil-4-octeno,
2,3,6,7-tetrametil-4-octeno, 2,3,5-trimetil-hexano y el 2-
metil-1-penteno.

Resultados y Discusion

Andlisis termogravimétrico

El andlisis de la figura 2 muestra la curva de andlisis termo-
gravimétrico (TGA), la cual tiene un punto de inflexién
alrededor de los 454°C, que representa el punto de detectado
para la degradacién térmica de las muestras. Esto permitié
establecer cinco temperaturas finales de estudio, que fueron

programadas en la mufla para estudiar los efectos en dichas
variaciones del sistema en la pérdida de masa.

La primera experimentacién se realizé a temperatura final de
415°C y la quinta experimentacion a 475°C, dado el rango
determinado por la curva TGA. Basado en el punto de
inflexién se realizé otra experimentacién con temperatura
final de 450°C y las ofras dos temperaturas fueron definidas
como puntos infermedios entre los limites (430°C y 460°C).

Rendimiento de los productos de la reaccion

Los rendimientos calculados con las masas de los diversos
productos obtenidos se presentan en el cuadro 1. En las
cinco condiciones evaluadas, el rendimiento del producto
liquido y gaseoso incrementé conforme se aumenté la
temperatura final del sistema, mientras el producto sélido
disminuyé. Esto se debié a que el aumento de temperatura
favorece una répida volatilizacién, aumentando asf la cantidad
de gases que son condensables y se recolectan como liquido.
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Figura 2. Andlisis termo-gravimétrico de lo muestra de material de empague de polipropileno bi-orientado y metalizado (BOPP).

Cuadro 1. Rendimientos de los productos de la reaccidn de pirolisis a diferentes temperaturas finales.

Rendimiento de productos (g producto/g muestra) %

No. Temperatura final Liquido Solido Gas
(*()
1 415 82.60 = 2.746 16.52 = 3.343 0.88 = 0.07
2 430 84.18 = 3.085 15.50 + 3.592 0.32 = 0.07
3 450 83.00 = 3.167 16.48 + 3.608 0.52 = 0.07
4 460 85.51 = 3.309 13.77 = 3.563 0.72 = 0.06
5 475 87.12 = 3.236 11.88 + 3.531 0.98 = 0.06

Cinética de reaccion

Utilizando los datos experimentales calculados para pérdida
de masa de reactivo (BOPP) conforme el tiempo, se utilizd
el software Berkeley Madonna versién 9.1.19 para ajustar el
modelo planteado a los datos (ver cédigo de referencia en
anexos). Segun Moldoveanu (2005) para la pirdlisis de
polipropileno a 350°C el valor de la energia de activacién
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es de 246.86 kl/moly 5.75*10"%s" el del factor de frecuencia,
estos datos fueron utilizados como datos iniciales del modelo.
Gao et. al. (2002) determinaron que no se podia aplicar un
modelo de primer orden a la pirdlisis de propileno y
establecieron un orden de reaccién promedio de 0.35 en un
rango de temperatura de 390°C y 410°C. Este fue el dato
utilizado como valor inicial del orden de reaccién en el
modelo. Ajustando estos tres pardmetros (A, Ea y n) a los



|
Cuadro 2. Resultados de los parGmetros cinéticos de Arthenius calculados en cada temperatura final de calentamiento evaluada.

Pardmeros cinéticos
Cinética | Temperatura final A (min”) E,(kJ/mol) n R?
No. (%)
] 415 15030 * 10" 248.90 0.54 0.9562
2 430 4.3972 * 107 245.66 0.52 0.9673
3 450 9.4770* 10" 240.56 0.55 0.9904
4 460 3.3038* 10" 236.02 0.52 0.9753
5 475 5.7830* 10" 240127 0.54 0.9943
Promedio 4.2567 * 107 242.48 0.53
Desviacién estandar 6.2446 * 107 4.95 0.01
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Figura 3. Variacion de la masa reactiva con el tiempo para lo temperatura final 415°C con coeficiente de determinacion de 0.9562.

datos con en el software y el método de integracién Runge
Kutta 4, se obtuvieron los pardmetros para la experimentacién
efectuada. Los datos obtenidos de la literatura para los
pardmetros, se encuentran en el mismo rango de magnitudes
que los datos experimentales resultantes, lo que se muestra
en el cuadro 2.

Se empled el modelo de la ecuacion 9 utilizando una energia
de activacion de 242.48kJ/mol, factor de frecuencia de
4.26*10"7 s y orden de reaccién de 0.53, para predecir la

masa de reactivo en funcién del tiempo y compararlos con
los datos experimentales correspondientes. Los resultados se
muestran en las figuras 3 a la 7. De las cinco experimentaciones
el modelo cinético de la corrida con 475°C de temperatura
final de reaccién, es el que presenta el mejor ajuste de las
cinco condiciones evaluadas, con un coeficiente de
determinacion de 0.994. La predictibilidad se conserva en
todos los casos con errores por encima del 0.95 de coeficiente
de deferminacién.
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Figura 4. Variacion de la masa reactiva con el tiempo para la temperatura final 430°C con coeficiente de determinacion de 0.9676.
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Figura 5. Variacion de la masa reactiva con el tiempo para lo temperatura final 450°C con coeficiente de determinacion de 0.9904.
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Cuadro 3. Resultados de las constantes de proporcionalidad para velocidad de produccion del 2,4- dimetil-1-hepteno.

Constantes de proporcionalidad para la produccion de 2,4-Dimetil--hepteno

Cinéfica Temperatura final k (mol/g) R?
No. ()
] 415 0.0011 0.54 0.9562
2 430 0.0014 0.52 0.9673
3 450 0.0015 0.55 0.9904
4 460 0.0017 0.52 0.9753
5 475 0.0017 0.54 0.9943
Promedio 0.0015
Desviacion estandar 0.0002
Velocidad de produccion del compuesto representativo Conclusiones

Evaluando los compuestos, su tiempo de retencién y el drea
que presentaban en los cromatogramas, se encontré que el
2,4-dimetil-1-hepteno era un compuesto representativo en
las muestras del producto liquido debido a la estabilidad
quimica y abundancia en todas las muestras. Por lo tanto,
se determind la ecuacién de velocidad de produccién segin
la ecuacion 10:

dNs
dt

dw,
- dt

Esta ecuacién relaciona los moles del producto 2,4-Dimetl-
1-hepteno (Ng) con la pérdida de masa reactiva (Wa) en
funcién del tiempo con una constante de proporcionalidad
(k). Los resultados para esta constante se presentan en el
cuadro 3.

Se propuso un ajuste lineal entre los diferenciales de masa
de reactivo respecto al tiempo (dWA/d1) y los diferenciales
de moles acumulados del producto respecto al tiempo
(dNB/d). Esto basado en la tendencia observada de aumento
de la concentracién del compuesto con el tiempo y el balance
de masa del sistema reactivo. El promedio resulté en 0.0015
mol/g con una desviacién esténdar de 0.0002 mol/g.
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* El andlisis cinético de la pirdlisis de material de empaque
de polipropileno bi-orientado (BOPP) y metalizado, permitié
estudiar el comportamiento de la reaccién y su aplicacion
como método de tratamiento de residuos pldsticos para
una industria alimenticia.

Las experimentaciones permitieron estudiar el efecto de
la temperatura en la reaccién, evaluando cinco condiciones
diferentes entre 415°C y 475°C, rango determinado por
el andlisis termo-gravimétrico realizado inicialmente al
material. Los rendimientos de la formacién de productos
presentaron una tendencia de aumento en el rendimiento
del producto liquido y gaseoso, al aumentar la femperatura
final del sistema. Mientras el producto sélido presento un
comportamiento opuesto, disminuyendo su rendimiento al
aumentar la temperatura.

Basado en el producto mayoritario, se propuso un modelo
cinético para la pirdlisis de polipropileno bi-orientado y
metalizado, basado en la pérdida de masa reactiva para
la formacién del producto liquido. Se utilizé la ecuacién
de Arrhenius para expresar el efecto de la temperatura en
la velocidad de reaccién y una relacién potencial para el
efecto de la masa de la mezcla reactiva. Las diferentes
curvas de calentamiento fueron modeladas con la ecuacién
sigmoidal de Bolizman, para ajustar los datos experimentales
al modelo.



* Se realizaron cinco experimentaciones evaluando a cinco
temperaturas finales del sistema entre 415°C y 475°C en
un sistema no isotérmico a presién atmosférica. Ajustando
los pardmetros cinéticos del modelo propuesto con los
datos experimentales en el software de modelado Berkeley
Madonna, se obtuvieron constantes cinéticas promedio
con los siguientes valores: factor de frecuencia de
4.2567x10" min", energia de activacion de 242.48kJ/mol
y orden de reaccion de 0.53.

* El modelo correspondiente a la cinética evaluada a
temperatura final de 475°C presenté el mejor ajuste con
un coeficiente de determinacién de 0.9943 para la
prediccion del comportamiento de la reaccién en el rango
de temperaturas evaluadas. Mientras el modelo a la
correspondiente a la cinética evaluada a temperatura final
de 415°C, presenta el ajuste mds bajo con un coeficiente
de determinacion de 0.9562 en el rango de temperaturas
evaluadas.

* El estudio cinético realizado en este trabajo puede ser de
utilidad para realizar un escalamiento industrial para la
pirdlisis de este material de empaque. Permite la prediccion
del comportamiento de la reaccién, productos obtenidos
y condiciones necesarias, para desarrollar tecnologias que
permitan el aprovechamiento de residuos pldsticos y asf
disminuir la cantidad de los mismos que se descarta en
vertederos o confamina recursos naturales.
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Simbolos

A =Factor de frecuencia
BOPP = Polipropileno biorientado
E, = Energfa de activacion

K = Constante de la velocidad de reaccién k= Constante
de proporcionalidad M= Masa molecular

Ng= Moles del producto 2,4-Dimetl-1-hepteno
n= Orden de reaccion

R = Constante universal de los gases ideales R2 = Coeficiente
de determinacion t = Tiempo

V=Volumen

W, = Pérdida de masa reactiva
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Anexo 1. Cromatograma obtenido para una de las muestras del producto liguido analizado.
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ANEXO0S
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Anexo 2. Cadigo desarrollado en el programa Berkeley Madonna para generacion del modelo cinético.

METHOD RK4

STARTTIME =0

STOPTIME = 69

DT =0.02
RXN1=A*exp(-E/(R*T))*(W-Wif)*n
A=5.783*10"16

E=57664.13

R=1.987

Wi=24.7

n=0.54
T=T1+(T2-T1)/(1+exp((V-TIME)/m)))
T1=133.6

T2=774.3

V=15.51

m=15.84

INIT W=60

INIT P=0

d/dt(P)=+RXN1

d/dt(W)=-RXN1
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