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ESTUDIO DE LA PIROLISIS CATALITICA DE POLIETILENO EN UN REACTOR
SEMI-BATCH

La creciente produccion mundial de plasticos ha generado globalmente un serio
problema de acumulacién de desechos de origen polimérico, los cuales son
mayoritariamente poliolefinas, como el polietileno. Para enfrentar este problema se han
estudiado distintas vias de reciclaje, siendo el reciclaje quimico uno de los caminos a
seguir mas estudiado pues permite transformar el desecho plastico en un nuevo
compuesto o materia prima (como combustibles o0 monémeros). De las diversas formas
de reciclaje quimico la pir6lisis catalitica exhibe las mayores economias de escala al ser
un proceso térmico simple y aplicable a una gran variedad de polimeros, en la que los
solidos &cidos, como las zeolitas, han sido identificados como excelentes catalizadores.

El siguiente trabajo de titulo tiene como propdésito estudiar el desempefio de una
zeolita modificada en la pirélisis catalitica de polietileno bajo distintas condiciones de
operacion y analizar el efecto de estas variables sobre los distintos productos obtenidos
de la reaccion.

Se modificé una zeolita para generar dos productos sélidos de mayor acidez. Estas
modificaciones fueron utilizadas para estudiar el efecto de la temperatura de operacién,
carga de catalizador y acidez de la modificacion, bajo dos parametros globales que
fueron la velocidad de calentamiento del sistema y la escala de la reaccion. Los
productos fueron separados y categorizados como gases, liquidos, ceras y sélidos para
la comparacion.

Los resultados muestran que el uso del catalizador efectivamente redujo la
temperatura de operacion respecto a una pirélisis no catalitica. Ademas se obtuvo que
todas las variables estudiadas tienen un efecto positivo sobre la distribucion de
productos y que algunos de estos efectos pueden verse atenuados al cambiar la
velocidad de calentamiento. Ademas se obtuvo un descenso en la produccion de gases
al aumentar la escala de reaccion para todas las condiciones estudiadas.

Se concluye que el catalizador estudiado se puede utilizar de forma efectiva para
una reaccion de pirolisis de polietiieno y que las condiciones de operacion pueden
sintonizarse de forma de obtener un aumento de selectividad de un producto deseado,
liqguido o gaseoso.
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1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

1.1. MOTIVACION

La produccion de plasticos ha tenido un sostenido crecimiento a nivel mundial
debido a sus buenas propiedades (mecéanicas y quimicas), versatilidad, facilidad de
produccion y bajo costo [1]. La produccion mundial de polimeros crecié un 15% entre
los afios 2002 y 2009, pasando de una produccion de 200 millones de toneladas a 230
millones de toneladas este ultimo afio [2]. En Latinoamérica se consume un promedio
de 21 kg de plastico anual per capita, y se proyecta que ese consumo crezca a 32 kg
per cépita hacia el afio 2015, consumo que ha experimentado un aumento promedio del
4,3% anual entre los afios 2005 y 2012 [3]. Chile es el segundo mayor consumidor de
plastico de la region (detrds de México) con 49 kg de productos plasticos per capita al
afo [4].

Cerca del 50% de la produccion mundial de plasticos corresponde a poliolefinas. Las
poliolefinas son polimeros originados a partir de compuestos organicos que presentan
al menos un doble enlace y no tienen grupos aromaticos ni atomos distintos del carbono
e hidrégeno en su estructura. Las poliolefinas corresponden al polipropileno (PP),
polimero producido a partir de la polimerizacién del propileno; y el polietileno (PE) con
sus distintas densidades (PE-LD: polietileno de baja densidad, PE-HD: polietileno de
alta densidad y PE-LLD: polietileno lineal de baja densidad). Otros plasticos no
olefinicos de gran demanda son el policloruro de vinilo (PVC), poliestireno (PS),
polietilentereftalato (PET) y poliuretano (PUR).

Otros 18%

W, PE-LD,PE-LLD 17%

PUR 7% o
-HD Oh
450 PE-HD 12%
Mton
PET 8%
PS, PS-E 8%
PP 19%

PVC11%

Figura 1-1: Distribucion de la produccion europea de plasticos para el afio 2009 [2].
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En la Figura 1-1 puede verse la distribucion de la produccion de plasticos en Europa
para el afio 2009 que ascendié a 45 millones de toneladas, donde se ve una fuerte
presencia de poliolefinas las que representan un 49% del total. Esta distribucion se
mantiene en general a nivel global dado que las poliolefinas son amplia y
transversalmente utilizadas en el mercado mundial. Algunos de sus usos incluyen
envases de alimentos y envoltorios de distintos productos, aislantes eléctricos y
térmicos para diversos artefactos, productos textiles, bolsas, piezas de automoviles,
tuberias, laminas plasticas, fibras, etc.

En Chile el mercado también ha experimentado un sostenido crecimiento,
aumentando las ventas del sector plastico un 55% entre el afio 2000 y 2006, ademas el
consumo per capita ha crecido desde 32 kg al afio en el afio 2000 hasta 49 kg al afio en
2012, crecimiento que se proyecta se ha mantenido durante los afios posteriores y que
seguira su sostenido crecimiento [5]. En Chile, el sector de mayor consumo plastico es
el de envases con un 53% de presencia en el mercado [5], sector que ademas es de
amplio consumo de poliolefinas pues el polietileno y polipropileno son utilizados para
envases de alimentos y como envoltorios de diversos productos.

Los mecanismos de degradacion natural (radiacién, oxidacion y por accion
biolégica) son de cinéticas muy lentas, haciendo que el plastico tenga un tiempo de
degradacion total extramadamente largo (sobre 500 afios en degradarse por vias
naturales) [1]. Lo anterior sumado a que el destino final de todo este gran consumo de
plasticos a nivel mundial es, en muchos casos, vertederos o rellenos sanitarios, significa
qgue los plasticos que llegan a estos puntos de destino final de desechos sélidos se
acumulan alli afio tras afio generando un grave problema ambiental.

Ante este problema de acumulacion se han planteado diversas soluciones, las que
son esquematizadas globalmente en la Figura 1-2.

1.1.1. Tipos de reciclaje

1.1.1.1. Reutilizacion o Re-extrusion (Reciclaje Primario)

La reutilizacion siempre ha sido vista como una opcion preferente ante el reciclaje
pues utiliza menos energia y recursos, conserva combustibles fosiles dado que la
produccion de plasticos usa entre un 4 y un 8% de la produccién mundial de petréleo, y
reduce las emisiones de dioxido de carbono (CO,), 6xidos de nitrégeno (NOy) y diéxido
de azufre (SO;) [6]. La separacion y diferenciacion de botellas plasticas para ser
lavadas y reutilizadas con el mismo propésito original es un ejemplo de reutilizacién. Sin
embargo, para su correcta aplicacion industrial los plasticos deben estar limpios y
separados, por lo que se debe evitar que ingresen al ciclo de recoleccion de desechos
tradicional de las grandes ciudades donde se intermezclan y ensucian rapidamente, y
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han de ser capturados y diferenciados antes de lleguen a los sitios disposicion final de
desechos como vertederos o rellenos sanitarios.

La re-extrusion también es considerado una forma de reciclaje primario y consiste en
la reintroduccién de descartes industriales o de partes hechas de un solo polimero en el
ciclo de extrusion para producir productos de un material similar. Este proceso utiliza
desechos de plasticos que tengan caracteristicas similares a los productos originales.
Este tipo de reciclaje solo es factible cuando se tienen descartes limpios, por lo que
desechos que ya han llegado al vertedero o relleno sanitario son inservibles para esta
técnica. Un ejemplo de esta forma de reciclaje seria la reextrusion de envases o
empaques de PE que no cumplen con las especificaciones para poder ser
comercializados en una planta de produccién del mismo polimero, en ese caso los
descartes estdn completamente limpios al acabar de ser producidos pero no pueden ser
comercializados, por lo que se pueden recircular hacia la etapa de extrusion pues el
polimero es idéntico al que se esta produciendo en dicha etapa [7]. Este proceso se
diferencia del reciclaje secundario, en el que se tiene una variedad de plasticos de
similares cardacteristicas pero estos no idénticos.
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Figura 1-2: Esquema de los cuatro tipos de recuperacion de desechos plasticos [6].



1.1.1.2. Reciclaje Mecanico (Secundario)

Corresponde al proceso en el cual los desechos plasticos son usado para la
manufactura de productos plasticos a través de medios mecanicos, usando reciclados,
rellenos y/o polimeros virgenes. El reciclaje mecanico de desechos plasticos solo puede
ser realizado en materiales compuestos por un solo polimero. Mientras mas complejo y
contaminado esté el desecho, mas dificil sera reciclarlo mecanicamente. En este tipo de
reciclaje la separacion, lavado y preparacion de los desechos son todos escenciales
para la obtencion de un producto final de alta calidad, claro, limpio y homogéneo [6].
Los principales problemas que enfrenta el reciclaje mecanico es la degradacion y la
heterogeneidad del desecho plastico. Dado que las reacciones quimicas que
constituyen la formacion de los polimeros (i.e.: adicion, polimerizacion vy
policondensacion) son todas tedricamente reversibles, el entregarle energia o calor al
polimero puede causar foto-oxidacion y/o tensibn mecénica. También pueden ocurrir
extensiones o ramificaciones de las cadenas de polimeros como producto de la
formacion de compuestos oxidados, dado que el proceso se realiza bajo condiciones
ambientales oxidativas como lo es la presencia de aire, y/o de severas condiciones
climaticas [8]. Se han hecho esfuerzos desde 1970 de recuperar materiales de plasticos
de desecho aptos para segundo uso pero la practica ha demostrado que el
reprocesamiento de mezclas de plasticos contaminados produce polimeros
policombinados inferiores mecanicamente y de peor durabilidad (lo que es explicado
por peroxidacién) comparado con los materiales producidos a partir de polimero virgen

9.

Aunque a primera vista el reciclaje mecéanico puede ser visto como una operacion
“verde”, la operacidon de re-procesamiento no es costo-eficiente dado que requiere de
grandes cantidades de energia para limpieza, separacion, transporte y procesamiento
ademas de los aditivos utilizados para que se obtenga un producto atil [10]. Se ha
introducido tecnologia para separar los plasticos automéaticamente, usando diversas
técnicas como fluorecencia de rayos X, espectroscopia en infrarojo y cerca del infrarojo,
separacion electrostatica y flotacion. Sin embargo, la viabilidad econdmica y
practicabilidad de dichas técnicas en una aplicacion industrial no es evidente [9]. Los
esfuerzos empresariales se han dirigido al desarrollo de equipos de procesamiento
especial para convertir mezclas de desechos plasticos en substitutos para madera o
concreto en la manufactura de vallas, postes, bancos, muelles, etc. pero hay serias
dudas respecto a los beneficios ecolégicos de esta practica. Un éxito limitado se ha
obtenido con la utilizacion de mezclas de desechos plasticos en la fabricacion de
camaras subterraneas basadas en estructuras plasticas, al incrementar las dimensiones
de los muros para igualar la fuerza de soporte del concreto. En esta aplicacion el
material no se deteriora por exposicion a largo plazo al ambiente, pero este modo de
utilizacién de los desechos plasticos nunca podria utilizar mas que una pequefia
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fraccion del total de desechos disponibles [9]. Un interés académico considerable se ha
centrado entorno al uso de “compatibilizantes” (mejor dicho, disperzantes en fase
sélida) para mejorar el desempefio mecanico de la mezcla policombinada pero en
general es un procedimiento costoso e intensivo energéticamente el que no se justifica
para mezclas de plasicos de desecho doméstico [9-10].

De esta forma, es claro que el reciclaje mecanico, aunque utilizado ampliamente, no
es un método adecuado para la solucion del problema cuando se considera la calidad
del producto secundario y los aspectos ambientales.

1.1.1.3. Reciclaje Quimico (Terciario)

Es el término utilizado para referirse a los procesos de tecnologia avanzada que
transforman materiales plasticos en moléculas mas pequefias, habitualmente liquidos o
gases, que son adecuadas para su uso como materias primas de otros procesos
petroquimicos, ya sea para producir un compuesto diferente o plasticos nuevamente [7].
Se le llama reciclaje quimico pues se produce un cambio en la estructura quimica del
polimero y los productos se ha demostrado que son utiles como combustibles. Dada
esta amplia definicion hay una enorme gama de procesos que han sido catalogados
como reciclaje quimico: depolimerizacion, oxidacién parcial, pirélisis, gasificacion,
hidrogenacion liquido-gas, ruptura de viscosidad, craqueo catalitico, craqueo de vapor,
el uso de residuos plasticos como agentes reductores en altos hornos metallrgicos,
entre otras [11].

Recientemente, el reciclaje quimico ha concentrado mucha atencion (principalmente
cragueo térmico no catalitico (termdlisis), craqueo catalitico y craqueo de vapor) como
un método para obtener diversas fracciones de combustible a partir de desechos
plasticos. Por su naturaleza, varios polimeros son ventajosos para este tipo de
tratamiento. Polietilentereftalato (PET) y ciertas poliamidas (nylon 6 (PA 6) y nylon 66)
pueden ser eficientemente despolimerizados y recuperar su monémero. En particular, el
polietileno (PE) ha sido identificado como materia prima para tecnologias productoras
de combustible (gasolina) [7].

Hoy en dia el reciclaje quimicio tiene tres principales acercamientos:
depolimerizacion, oxidacion parcial y craqueo (térmico, catalitico y de vapor).

1.1.1.3.1. Depolimerizacion

Los polimeros de condensacion, los que incluyen materiales tales como poliamidas,
poliesteres, nylon y polietilen tereftalato (PET), pueden ser depolimerizados a través de
reacciones de sintesis reversible hasta diacidos, dioles o diaminas iniciales. Las
reacciones tipicas de depolimerizacion tales como alcohdlisis, glicélisis e hidrodlisis
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entregan altas conversiones hacia los mondmeros. Sin embargo, los polimeros de
adicion tales como las poliolefinas que habitualmente componen 60 a 70% de los
residuos domiciliarios plasticos, no pueden ser facilmente depolimerizados en sus
monomeros originales a través de reacciones de sintesis inversa [9].

1.1.1.3.2. Oxidacion Parcial

La combustién directa de desechos poliméricos, que tiene buen poder calorifico,
puede ser perjudicial para el ambiente (ver seccion 1.1.1.4). Sin embargo, la oxidacion
parcial (usando oxigeno y/o vapor) puede generar una mezcla de hidrocarburos y gas
de sintesis (CO y H,), cuya cantidad y calidad depende del tipo de polimero utilizado.
Un nuevo tipo de gasificacion de desechos y sistema de fundicion utilizando tecnologias
para hacer hierro y acero ha sido descrita por Yamamoto et al. [12], la que reporta
generar gas purificado libre de dioxinas y con alto contenido caldrico. Se ha reportado
una eficiencia de generacion de hidrégeno de entre 60 y 70% a partir de desecho
polimérico en un proceso de pirdlisis de dos estapas y oxidacion parcial. La co-
gasificacion de biomasa con desechos plasticos también ha mostrado aumentar la
cantidad de hidrogeno producido mientras se reduce la cantidad de CO producido [9]. A
través de este proceso también es posible la produccidn de otros compuestos quimicos,
como acido acético, a partir de poliolefinas a través de oxidacion utilizando NO y/o O,

[9].
1.1.1.3.3. Craqueo o Pirdlisis

El craqueo, como proceso general, es definido como la ruptura de cadenas de
polimero para formar compuestos utiles de menor peso molecular. Los productos de la
pirdlisis de plasticos pueden ser utilizados como combustibles o materias primas
guimicas para otras industrias. Existen tres tipos principales de craqueo: hidrocraqueo,
cragueo térmico (o pirolisis térmica) y craqueo catalitica (o pirdlisis catalitica).

El hidrocraqueo de polimeros tipicamente involucra una reaccion con hidrégeno
sobre un catalizador en una autoclave batch agitada a temperaturas y presiones
moderadas (habitualmente 423-673 K y 3-10 MPa). Los trabajos reportados
principalmente se concentran en obtener gasolina de alta calidad a partir de un amplio
rango de polimeros. Algunas de las materias primas tipicas incluyen PE, PET, PS, PVC
y mezclas de polimeros, desechos de polimeros de residuos sélidos municipales y otras
fuentes, co-mezcla de polimeros con carbén o con combustibles, etc. Diversos
catalizadores han sido evaluados los que incluyen catalizadores basados en metales de
transicion (e.g.: Pt, Ni, Co, Fe) soportados sobre soélidos acidos (como alimina, silica-
alimina amorfa, zeolitas y zirconia sulfatada). Estos catalizadores incorporan tanto
actividad de hidrogenacion (con los metales) como de craqueo (sélidos acidos) y
aunque se han obtenido productos en el rango de la gasolina, se ha reportado poca
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informacion respecto al efecto del metal, catalizador, area especifica, razén Si/Al o
sensibilidad a la desactivacion [9].

El craqueo térmico, o pirdlisis térmica, involucra la degradacion de materiales
poliméricos al calentarlos en ausencia de oxigeno. El craqueo catalitico, o pirdlisis
catalitica, corresponde al mismo proceso pero un catalizador adecuado es utilizado
para realizar la reaccion de craqueo. En la seccidn 1.2 se ahondara en las definiciones,
mecanismos Yy resultados de diversos estudios de craqueo térmico y catalitico.

1.1.1.4. Recuperacion Energética (Cuaternario)

Por definicidn, recuperacion energética es la combustiéon de desechos para obtener
energia en forma de calor, vapor y electricidad. Los materiales plasticos tienen un alto
poder calorifico cuando son sometidos a combustion, especialmente cuando se
considera que son derivados del petréleo.

Tabla 1-1: Poder Calorifico de algunos plasticos comparados con combustibles comunes.[7]

. e Mj
Item Poder Calorifico [—]
kg
Polietileno 43.3 -46,5
Polipropileno 46,5
Poliestireno 41,9
Kerosene 46,5
Diesel 45,2
Petroleo 42.3
Mezcla de Desechos Plasticos
. . 31,8
Domeésticos

La Tabla 1-1 ilustra el poder calorifico de algunos polimeros comparados con
combustibles y desechos plasticos domésticos. Dado que poseen un alto poder
calorifico, los plasticos son una fuente de energia conveniente. Al producir agua y
dioxido de carbono al ser combustionados los hace similares a combustibles basados
en petroleo.

Sin embargo este tipo de reciclaje tiene asociadas muchos inconvenientes
ambientales, principalmente por la produccion de contaminantes atmosféricos como
CO;, NOy y SOy Ademads, la combustion de desechos plasticos genera compuestos
organicos volatiles (COVs), material particulado, metales pesados aglomerados en
particulas, hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs), dibenzofuranos policlorados
(DFPCs) y dioxinas. Sustancias cancerigenas (HAPs, nitro-HAPs, dioxinas, etc.) han
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sido identificadas en particulas aéreas de la incineracion o combustiéon de polimeros
como el PVC, PET, PS y PE [7]. Si bien se han desarrollado tecnologias para mitigar
estas emisiones, estas operaciones son altamente costosas y no eliminan totalmente
las emisiones atmosféricas dafiinas. A esto se le agrega que la propia operacion de
este tipo de reciclaje suele ser complicada en los aspectos técnicos por la presencia de
retardantes de llama en la mezcla.

1.1.2. Realidad chilena y mundial del reciclaje

Segun el Ministerio de Medio Ambiente en Chile la generacion de desechos
plasticos entre el afio 2000 y 2009 crecidé un 28%, produciéndose este ultimo afio cerca
de 668.000 toneladas de basura plastica. Sin embargo, la recuperacién de desechos,
concentrada principalmente incineracion sin recuperacion energética y, en menor
medida, reciclaje mecéanico, so6lo alcanzo las 27.000 toneladas a nivel nacional las que
representan un exiguo 4% del total de desecho plastico producido en el pais. Es mas, la
capacidad de recuperaciéon en Chile ha experimentado un muy leve aumento, desde un
2,3% el afio 2000 a un 4% el 2009, lo que esta muy por debajo del 28% de crecimiento
de la produccién de desechos experimentada en el mismo intervalo de tiempo [13]. En
la Figura 1-3 se observa el sostendio crecimiento que ha tenido la produccion de
desechos pléasticos en Chile, y la baja capacidad de recuperacién que hay en el pais
con un casi insignificante crecimiento en los ultimos 10 afios.

Se estima que para el aflo 2012 Chile gener6 méas de 710.000 toneladas de
desechos plasticos con una recuperacion estimada de 4,5% para el afio 2012. Cabe
destacar Chile no tiene un mecanismo oficial y periddico del dimensionamiento de la
generacion de residuos, y los datos aca reportados corresponden al Primer Reporte
sobre Manejo de Residuos Sdlidos realizado del afio 2010, cuya segunda version aun
no ha sido anunciada.

Por otro lado, el panorama europeo es muy distinto al mostrado para Chile. En toda
Europa el afio 2009 se produjeron 24,3 millones de toneladas de desechos plasticos, de
las cuales 13,1 millones fueron recuperadas, ya sea por reciclaje o recuperacion
energética, y de esta cantidad 5,5 millones de toneladas fueron recicladas ya sea
mecanica 0 quimicamente, y las 7,6 millones de toneladas restantes fueron
recuperadas energéticamente. Esta situacion se resume en la Figura 1-4, donde se
aprecia que solo el 46% de los desechos plasticos tiene como destino final un relleno
sanitario, siendo la mayor parte de estos recuperada por alguna via previamente vista
[1]. Ademas, el afio 2008 la Unién Europea (UE) lanzé el Reglamento Marco sobre
Desechos (Waste Framework Directive) el que apunta a proteger la salud humana y el
medio ambiente a través de cuatro puntos fundamentales, uno de ellos es alcanzar
tasas de reciclaje superiores al 50% para el afio 2020 en cuanto a desechos urbanos y

similares para los miembros de la UE, esto es excluyendo la recuperacion energética.
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Este tipo de politicas ha generado incentivos para que empresas se introduzcan al
mercado de reciclaje e inserten nuevas tecnologias para alcanzar las directrices
propuestas a nivel continental, y por cierto, se han aumentado el numero de
investigaciones cientificas al respecto a nivel mundial.
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Figura 1-3: Produccion y Recuperacion de Desechos Plasticos en Chile entre los afios 2000 y
2009 [13].

En Chile se busca implementar la Politica de Gestién Integral de Residuos Sdlidos
(PGIRS) redactada por la Comision Nacional de Medio Ambiente, la que en uno de sus
puntos busca propiciar la integracion de nuevas tecnologias para el tratamiento de
desechos sélidos, siendo el reciclaje de plasticos uno de estos. La idea de la PGIRS es
ir a la par de las mejoras ya realizadas por otros paises de la OCDE en este item [14].
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Figura 1-4: Recuperacion de Desechos Plasticos en Europa el afio 2009 [1].

1.2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Solo alrededor del 15 a 20% de todos los desechos plasticos pueden ser reciclados
efectivamente por tecnologias convencionales de reciclaje mecanico (i.e.: separacion,
molienda, lavado y extrusion). Mas alla de este nivel los plasticos se vuelven cada vez
mas intermezclados y contaminados con materiales externos como tierra, polvo, papel
de aluminio, etiquetas y restos de comida [11].

La pir6lisis es una técnica de reciclaje terciario o reciclaje quimico capaz de convertir
desechos plasticos en combustibles, mondmeros y otros materiales de valor a través de
procesos de craqueo térmico y catalitico. Este método puede ser aplicado para
transformar tanto termoplasticos (polietileno, polipropileno, polietilen tereftalato,
poliamidas, poliestireno, etc.) como plasticos termoestables (resinas epoxicas,
poliuretano, etc.) en combustibles y productos quimicos de gran calidad. Mas aun,
permite el tratamiento de desechos plasticos mezclados y sin lavar.

En una definicion simple la pirolisis es la degradacion de polimeros a alta
temperatura bajo condiciones no oxidativas para generar productos de valor (e.g.
combustibles). La pirdlisis también es referida como craqueo de polimeros y su principal
ventaja es que puede trabajar con plasticos los que de otra forma son dificiles de
reciclar y crea productos reutilizables con aceptacion practicamente ilimitada en el
mercado, como lo son los combustibles.

Dado que el reciclaje quimico y la pirdlisis no son procesos de incineracion no hay
emisiones toxicas o ambientalmente dafinas que se produzcan a partir de la operacion.
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El reciclaje a través de pirdlisis de una mezcla de plasticos, por lo tanto, tiene un gran
potencial para desechos plasticos heterogéneos que no pueden ser separados de
forma economica [11].

La pirdlisis catalitica o degradacion catalitica de polimeros puede ser separada en
dos procesos que ocurren, muchas veces, simultdneamente: la pirdlisis puramente
térmica (también llamada termalisis) y la pirdlisis catalitica. Estos dos procesos tendran
distintos niveles de injerencia en la distribucién de productos finales y seran relevantes
dependiendo de las condiciones de operacion del proceso.

1.2.1. Pirolisis térmica

La pirdlisis térmica es un proceso endotérmico de alta energia que requiere
temperaturas de por lo menos 350 a 500°C [15-16], dependiendo del polimero a
degradar. En algunos estudios temperaturas de hasta 700 a 900°C son necesarias para
alcanzar rendimientos de productos aceptables [17-19]. La pirdlisis térmica tanto de
polimero virgen como de desecho y otras fuentes hidrocarbonaseas ha sido estudiada
extensivamente en el pasado. Un gran numero de estos estudios de craqueo térmico
son en polietileno [15], poliestireno y polipropileno. Por otro lado, sélo algunos pocos
han trabajado en la descomposicion térmica de otros plasticos comunes como
policloruro de vinilo, polimetacrilato de metilo, poliuretano y polietilentereftalato.

La degradacién térmica de polimeros consiste en dos reacciones distintas, las que
ocurren simultdneamente en un reactor. Una es el corte aleatorio de enlaces, la que
provoca una reduccion del peso molecular del plastico, y la otra es el corte de fin de
cadena de los enlaces C — C, la que genera productos volatiles [20].

Murata et al. [21] mostr6 que el corte de fin de cadena se lleva a cabo en la interface
gas-liquido al interior del reactor, dada la naturaleza heter6genea de esta reaccion
(reactantes liquidos y productos gaseosos), y que esta reaccion es causada por una
transferencia de radicales intramoleculares. Ademas concluyd que de disminuirse la
interfase gas-liquido en un reactor se reducen los productos volatiles obtenidos por
degradacion térmica para PP, PE y PS. Los mecanismos de degradacion estan
esquematizados en las siguientes ecuaciones, la via de corte de fin de cadena (también
conocido como unzipping) en las Ecuaciones (1) y (2), y la via de corte aleatorio en la
Ecuacion (3).

My, > M, +M 1)
My s — My o+ M (2)
M, — M, + M, ©)
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La via del corte de fin de cadena parte en el extremo de una cadena de polimero y
sucesivamente libera unidades de mondmero. Este tipo de ruta de degradacion también
es conocida como reaccion de despolimerizacion, la que involucra la sucesiva liberacion
de monomeros desde el fin de la cadena. En este tipo de rompimiento, el peso
molecular del polimero decrese lentamente y gran cantidad de monomero es liberado
simultdneamente. Habitualmente, la degradacion de fin de cadena ocurre cuando los
enlaces estructurales son mas débiles que los de los grupos funcionales y so6lo con
moléculas de polimero portadoras de finales de cadena activados con un radical libre,
catién, anion, etc [20]. En general, los polimeros vinilicos a-sustituidos se degradan
principalmente a través de un proceso de despolimerizacién. Polimetiimetacrilato
(PMMA), poli a-metilestireno, politetrafluoroetileno y poli a-metilacrilonitrilo, al ser
sometidos a pirdlisis, se han convertido en sus respectivos mondmeros casi
completamente. El proceso de unzipping involucra una via de radical libre [22].

Por otro lado, la reaccion de corte aleatorio ocurre en un sitio al azar a lo largo de la
cadena de polimero (de ahi su nombre). Esta via es inversa al proceso de
policondensacién, y en este caso el polimero se degrada para generar fragmentos de
menor peso molecular y practicamente no se liberan monémeros. Para que el corte
aleatorio ocurra no se requiere que la cadena de polimero contenga un sitio activo [20—
21]. Los poliésteres como el PET experimentan degradacién hidrolitica (rompimiento de
cadena en presencia de agua) la que resulta en en corte de cadena. El PE también
sufre degradacién aleatoria a través de la migracion de un atomo de hidrégeno de un
atomo de carbono a otro, generando de esta forma dos fragmentos. Rodriguez-
Véazquez et al. [23] observé que durante la degradacion térmica de LDPE a 400°C la
principal ruta de degradacion correspondia a una abstraccion intramolecular de
hidrogeno seguida por una escision-g (o corte-g).Esto fue confirmado por Mastral et al.
[24], quien ademas indicd que la reaccion era iniciada por un corte homolitico de la
cadena de polimero lo que formaba dos fragmentos radicalarios que posteriormente
pueden sufrir abstraccion de hidrégeno o una reaccion de corte de fin de cadena.

En diversos estudios se ha mostrado que el corte aleatorio es la via principal de
degradacion de la pirdlisis térmica de variados polimeros, en particular de poliolefinas
tales como PE y PP [9,21,24-27]. El corte aleatorio es caracterizado por un rapido
decaimiento del peso molecular de los reactantes, obteniéndose bajas cantidades de
compuestos volatiles y diversos tipos de dimeros y oligdmeros del polimero original con
distintos niveles de insaturacién y ciclacion de su estructura [20]. Los productos
obtenidos de la degradacion térmica dependen intimamente de dos variables de
operacion fundamentales: temperatura y tiempo de residencia. A medida que la
temperatura y el tiempo de residencia se incrementa la composicion de los productos se
desplaza hacia compuestos mas termodinamicamente estables [28-30]. También,
mayores temperaturas de operacion incrementan la produccion de hidrégeno, metano,
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acetileno, aromaticos y coque, mientras que bajas temperaturas aumentan la
produccion de compuestos liquidos [30].

Manos, Garforth y Dwyer mostraron a través de analisis termogravimétrico que la
degradacion puramente térmica del HDPE comienza aproximadamente a los 430°C y
alcanza su velocidad maxima de degradacion en torno a los 500°C [31]. Ademas
mostraron que la velocidad inicial de degradacién del polimero es muy lenta en
comparacion con la velocidad alcanzada hacia los 500°C, por lo que casi no se generan
compuestos volatiles hasta alcanzada esa temperatura. Este hecho refuerza la idea de
que el principal mecanismo de reaccion en la pirdlisis térmica de polietileno es el corte
aleatorio.

Desde el punto de vista técnico el craqueo térmico resulta generalmente en liquidos
con bajo valor de octanaje, lo que se traduce en un peor desempefio en motores de
combustion interna dado que menores octanajes pueden producir ignicion prematura
del combustible y dafar el motor; y mayores contenidos de residuos a temperaturas
moderadas, por lo tanto es un proceso ineficiente para la produccion de combustibles
en el rango de la gasolina [32—-33]. Algunos investigadores han buscado mejorar la
pirdlisis térmica de poliolefinas de desecho sin utilizar catalizadores a través de diversas
estrategias: degradacion en diversas etapas a distintas temperaturas, degradacion
inducida por ozono, degradacion bajo stress mecanico, etc; sin embargo estos cambios
0 reportaban mejoras insignificantes o afiadian otro nivel de complejidad y costos al
sistema [33-34].

1.2.2. Pirdlisis catalitica

La adicion de un catalizador mejora la conversion y la calidad del combustible que
se puede obtener de la degradacién. En comparacion con la pirélisis puramente
térmica, la adicion de catalizadores a la pirélisis de poliolefinas:

1) Significativamente disminuye las temperaturas y tiempos de pirdlisis. Una
significativa reduccion en la temperatura y tiempo de degradacion bajo
condiciones cataliticas resulta en un aumento de las tazas de conversion para un
amplio rango de polimeros a una temperatura mucho menor que con pirdlisis
térmica [9,35-36].

2) Reduce y provee de un mejor control sobre la distribucion de productos de
hidrocarbonos en la pirdlisis de LDPE [37-38], HDPE, PP [39-40] y PS [41-42].
Mientras la pirdlisis térmica resulta en un amplio rango de hidrocarburos que van
desde Cs hasta Cyg [9,11,43], la selectividad de productos en el rango de las
gasolinas (Cs — C12) mejora considerablemente en la presencia de catalizadores
[9,11,20,44], lo que se muestra en la Figura 1-5. Los liquidos obtenidos por
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pirolisis catalitica contienen menos olefinas y mas hidrocarburos ramificados y
contenido aromatico [45].

3) Incrementa el rendimiento de productos gaseosos. Bajo temperaturas y tiempos
de reaccion similares se observa un rendimiento mucho mayor de productos
gaseosos en la presencia de un catalizador para el polietileno [9,11].

20 | | ' | ' | |

—@— Thermal(3 rpm, T1/T2 = 450/550°C)

—&— Catalytic(15 rpm, T1/T2 = 400/450°C)
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Figura 1-5: Selectividad por numero de carbonos obtenida de la degradacién térmica (m) y
catalitica (A ) de LDPE en un reactor de tornillo doble [11].

El dramatico efecto de la descomposicion catalizada ha incentivado una ola de
investigacion en el area de catélisis y degradacion de polimeros. Y por lo tanto, la
degradacion catalitica de plasticos tiene un gran potencial de transformarse en un
proceso comercializado. Uno de los ejemplos mas exitosos es la planta de Unique
Waste Plastic Management & Research Company de Alka Zadgaonkar en India, la que
podria producir combustible desde desechos plasticos a la par con la gasolina regular
[46]. El proceso empleado por Zadgaonkar funciona en modo batch al que se carga una
mezcla de desechos poliméricos (PE, PP, PET y PVC), carbon y un aditivo catalitico (no
se especifica el tipo de catalizador en el reporte por ser parte de la invencion
patentada), y se opera a una temperatura maxima de 350°C, obteniéndose como
productos entre un 60 y un 80% de liquidos, logrando conversiones superiores al 90%
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de gases y liquidos.Ademas el sistema fue existosamente transformado en un proceso
de escala semi-industrial continuo sin mermar sus conversion global y selectividad.

La Tabla 1-2 muestra una comparacion entre distintas propiedades del combustible
producido con el proceso de Zadgaonkar y la gasolina convencional. De la tabla es
claro que el combustible producido en este proceso se asemeja al tradicional en todos
los aspectos y se ha reportado que entrega mejor kilometraje y menores emisiones de
monoxido de carbono si se le compara con la gasolina tradicional. Adicionalmente, los
costos de produccion también han reportado ser menores [46].

Tabla 1-2: Comparacién de propiedades entre gasolina regular y combustible obtenido de
desechos plasticos [46].

Combustible de

Propiedades Gasolinaregular Desecho Plastico
Color, visual Naranja Amarillo palido
Gravedad Especifica a 28°C 0,7423 0,7254
Gravedad Especifica a 15°C 0,7528 0,7365
Poder Calorifico Bruto (cal/g) 11.210 11.262
Poder Calorifico Neto (cal/g) 10.460 10.498
Gravedad API* 56,46 60,65
Contenido de Sulfuro (por masa) 0,1 <0,002
Punto de Ignicién (Abel) (°C) 23 22
Punto de Fluidez (°C) <-20 <-20
Punto Nube (°C) <-20 <-20
Reactividad con Acero Inoxidable No No
Reactividad con Acero al Carbono No No
Reactividad con ClI No No
Reactividad con Al No No
Reactividad con Cu No No

Garforth et al. [19] han investigado la degradacion catalitica de poliolefinas utilizando
analisis termogravimétrico como un metodo potencial para evaluar catalizadores y han
encontrado que la presencia de catalizadores conlleva a una reduccion en la energia de
activacion aparente de la reaccion de degradacion. En la siguiente seccion se
mencionan distintos mecanismos (i6nicos y de radical libre) propuestos por distintos
cientificos para la pirdlisis catalitica de plasticos.

'L a Gravedad API es una medida estandarizada por el American Petroleuminstitute (de ahi su sigla) que
compara la densidad del combustible respecto al agua bajo determinadas condiciones. Valores mayores
a 10 indican que es mas liviano que el agua, por lo tanto flota en ella.
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1.2.2.1. Mecanismo de reaccion

La reaccion ocurre por quimica del i6n carbonilo e incluye diversas etapas como
transferencia de hidrégeno, corte de cadena, corte-f, isomerizacion, oligomerizacion,
alquilacion y aromatizacion lo que esta influenciado por la fuerza, densidad y
distribucion de sitios acidos en el catalizador [19]. La fuerza de acidez de un sdlido
acido esta caracterizada tanto por sitios de Brgnsted como de Lewis; sin embargo, se
ha observado que la presencia de sitios acidos de Brgnsted soporta el craqueo de
compuestos olefinicos [9,11,15,47]. Un estudio de los sitios acidos de Brgnsted y Lewis
ha sido realizado por diversos autores [48-50]. Es mas, en el caso de los sélidos acidos
cristalinos se cree que la mayoria de los sitios acidos se encuentran al interior de los
poros del material, como en el caso de las zeolitas [9]. Por lo tanto la microporosidad de
sélidos acidos porosos es una caracteristica importante a la hora de evaluar el grado de
degradacion de poliolefinas sobre dichos catalizadores. ElI mecanismo de ién carbonilo
de la pirdlisis catalitica de polietileno se describe a continuacion:

1) Iniciacién: La iniciacién puede ocurrir en algun defecto de la cadena polimérica.
Por ejemplo, un enlace olefinico puede ser convertido en un ion carbonilo al
interior de la cadena através de una adicién de un protén, como se muestra en la
Ecuacion (4):

—CH,CH,CH = CHCH,CH, — + HX — —CH,CH,*CHCH, — CH,CH,— + X~ (4)

Donde HX representa un sitio acido del tipo Brgnsted del catalizador.

La cadena de polimero puede romperse através de corte-f, como indica la
Ecuacion (5):

—CH,CH, "CHCH, — CH,CH,— —  —CH,CH,CH=CH, + *CH,CH,- (5)
La iniciacién también puede producirse a través de abstraccion aleatoria de i6n
hidruro por iones carbonilo de bajo peso molecular, representados en la
Ecuacioén (6) como R*

—CH,CH,CH,CH,CH,— + R* — —CH,CH,*CHCH,CH,— + RH (6)

El i6n carbonilo recientemente formado sufre posteriormente corte-$ tal como se
mostro en la Ecuacion (5).
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2) Depropagacion: El peso molecular de las cadenas poliméricas principales puede
reducirse a través de sucesivos ataques de los sitios &cidos u otros iones
carbonilos y rompimiento de cadena, produciéndose una fraccién oligomérica
(aproximadamente Czy — Cgo). Posteriores rompimientos de la fraccién
oligomérica probablemente por corte-f directo de iones carbonio de fin de
cadena lleva tanto a la formacion de gases por un lado, como a una fraccion
liguida (aproximadamente C;o — Czs) por el otro.

3) Isomerizacion: Los intermediarios de i6n carbonilo pueden experimentar
reordenamientos por cambios de atomos de hidrégeno o carbono lo que conlleva
a una isomerizacion del doble enlace de una olefina:

H+
CH,=CH—-CH,— CH, — CH; — CH; — "CH — CH, — CH, — CHj

at (7)

—CH; — CH = CH — CH, — CH;
Otras reacciones de isomerizacién importantes son el desplazamiento de grupo
metilo y la isomerizacion de hidrocarburos saturados.

4) Aromatizacién: Algunos iones carbonilo intermediarios pueden llevar a cabo
reacciones de ciclacion. Un ejemplo de esto es cuando la abstraccién de ién
hidruro ocurre varias posiciones alejado del doble enlace de una olefina (como
se puede ver en la Ecuacion (8)), con lo que se obtiene un idn carbonilo olefinico,
el que posteriormente puede sufrir un ataque intramolecular en su doble enlace.
Este tipo de reaccibnes son una ruta para ciclaciones y la formacion de
aromaticos.

R} + R,CH = CH — CH,CH,CH,CH,CH,

(8)
— RH + R,CH = CH — CH,CH,CH, *CHCH,

El mecanismo de reaccién que explica como estos carbocationes con un enlace
olefinico en su estructura se convierten posteriormente en compuesto ciclados o
aromaticos se puede apreciar en el Anexo A.

1.2.2.1.1. Mecanismo de formacion de coque

La degradacion catalitica de poliolefinas genera un subproducto sélido
generalmente llamado coque o carboén, el que contamina el catalizador y lo desactiva
debido a que bloquea fisicamente los poros del catalizador obstruyendo el paso de las
moléculas de reactante hacia los sitios activos interiores. La definicibn de carbon y
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coque son algo arbitrarias y por convencion se relacionan con su origen. El carbén es
tipicamente un producto de la desproporcion (o dismutacion) del CO, reaccion que
corresponde a una reduccion y oxidacion simultanea del carbono generandose carbono
sOlido -llamado carb6n- y CO,. Por otro lado, el coque es producido por la
descomposicion o condensacion de hidrocarburos sobre la superficie de catalizadores y
tipicamente consiste en hidrocarburos pesados polimerizados [51]. Siguiendo esta
definicion, llamaremos coque al producto solido carbdnico obtenido de los ensayos de
degradacion realizados en este estudio.

Existe un amplio rango de diferentes tipos de compuestos agrupados bajo el nombre
de “coque”, pero generalmente se caracteriza como una mezcla de anillos aromaticos
mono Yy policiclicos conectados por fragmentos alifaticos y aliciclicos. La composicion
del coque producido cambia dependiendo de los reactantes, catalizadores, condiciones
de la reaccion y tiempo de reaccién, y la proporcion hidrégeno a carbono en el coque
producido cambia en un rango de 0,3 a 1,5 dependiendo de dichas condiciones. Se ha
reportado que existen dos principales tipos de estructura del coque: la mayor parte
consiste de carbon seudo-grafitico y el resto en sistemas aromaticos polinucleares
arreglados de forma desorganizada [52].

El mecanismo de la formacion de coque es complejo, con secuencias de reacciones
de multiples pasos y difiere ampliamente dependiendo del sistema catalizador-reactante
usado [52]. Las reacciones de deshidrogenacién y ciclacion de carbocationes
intermediarios formados sobre sitios acidos lleva a la formacién de aromaticos los que
contintan reaccionando hasta aromaticos polinucleares de mas alto peso molecular los
gue condensan como coque. De los mecanismos de degradacion de polimero
expuestos en la seccién 1.2.2 se puede apreciar que la aromatizacion es una via
posible de reaccién, por lo que la deposiciobn de coque se ve favorecida bajo las
condiciones de operacion planteadas en este estudio. El detalle de cdmo un aromatico
continda reaccionando hasta formar aroméaticos polinucleares puede apreciarse en las
reacciones 9-14.

Paso 1: Iniciacion (protonacion de benceno):

H H _H "
H H, . .4 H” NH 9
+
H@HH_>H©H ®)
H 0
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Paso 2: Propagacion (reaccion de condensacion del carbocation con benceno
seguido por abstraccion de hidrégeno).

- . .\
L HH H H . L HH
C— oK
H 4 H U H HH
(11)
(12)
(13)

Paso 3: Término (reaccion del carbocation con base de Brgnsted):

H + . O (14)
(3| ™ F&*”}‘

b -

Las reacciones 9-14 ilustran la reaccion en cadena de la formacion de arométicos
polinucleares los que condensan como coque en la superficie del catalizador. Dada la
alta estabilidad de los carbocationes polinucleares (formados en las reacciones 10-13),
pueden continuar creciendo en la superficie por un tiempo relativamente largo antes de
gue una reaccion de término ocurra mediante la donacion de un proton al sitio catalitico
[51].

Ademas de la estructura del hidrocarburo y las condiciones en las que se desarrolla
la reaccion, la cantidad y velocidad de formacién de coque son también una funcién de
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la acidez y estructura de los poros del catalizador. Generalmente, la velocidad y
cantidad de formacion de coque se incrementan con mayor fuerza acida y
concentracion de sitios acidos. Asimismo, la formacion de coque disminuye a medida
que decrece el tamafio de poro (para una acidez y concentracion de sitios acidos fijas);
esto ultimo es especialmente verdadero en las zeolitas donde la selectividad de forma
juega un rol importante en la formacion de coque. Por ejemplo, la produccion de coque
en una reaccion de cragueo es de sélo un 0,4% para una zeolita ZSM-5 (diametro de
poro de 0,54 nm x 0,56 nm), comparado con un 2,2% de la Y-faujasita (diametro de
apertura de 0,72 nm) [51]. Sin embargo, en poros de diametro de orden molecular, una
cantidad de coque relativamente pequefia puede causar una pérdida de actividad
sustancial. Se debe enfatizar que la produccibn de coque puede variar
considerablemente al interior de los poros de una particula de catalizador o a lo largo de
un lecho catalitico dependiendo de la medida en que la reaccion principal y las
reacciones de desactivacion del catalizador (como deposicion de coque) son afectadas
por la transferencia de masa a traves del film y la resistencia difusional del poro [51-52].

Diversos estudios han concluido que en tiempos de contacto breves, la produccién
de coque es relativamente lenta y la desactivacion del catalizador es principalmente
gracias al envenenamiento de sitios acidos; pero para tiempos de contacto largos, la
produccién de coque es mucho mas rapida dada la gran concentracién de precursores
de coque; bajo estas condiciones el coque se deposita preferentemente en las
aperturas exteriores de los poros de los cristalitos de zeolita y la desactivacion queda
dominada por el bloqueo de la entrada de los poros.

1.2.2.2. Efecto de la acidez del catalizador

Coelho et al. estudiaron este efecto a través de intercambio i6nico de sodio con una
zeolita sintética del tipo ZSM-5 para variar su acidez y mostraron que a medida que la
acidez superficial del catalizador aumenta la temperatura de degradacion inicial,
méxima y final se reducen obteniéndose una diferencia de la temperatura de
degradacion maxima de hasta 80°C respecto a la degradacion térmica de HDPE [53].
Este efecto fue explicado por una reduccion significativa de la energia de activaciéon del
proceso a medida que la acidez del catalizador aumenta, debido al progresivo
incremento del numero y fuerza de sitios acidos.

Este hecho concuerda con lo esperado dado que las reacciones involucradas
proceden a través de un mecanismo de i6n carbonilo (como fue explicado en la seccion
1.2.2) iniciado por donacion de protones o abstraccion de hidruros, y consecuentemente
la velocidad de reaccion se ve acelerada por el aumento del numero y fuerza de sitios
acidos. Incluso se pudo observar en dicho estudio que si bien dos modificaciones
(HZSM-5 sin intercambio con sodio y HZSM-5 con un 50% de intercambio con sodio)

presentaron temperaturas maximas de degradacion similares, sus energias de
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activacion fueron significativamente distintas, de lo que se extrajo que la energia de
activacion esta mas directamente correlacionada con la acidez del catalizador que la
temperatura maxima de degradacion la que puede verse afectada por mas variables
[53].

Se ha reportado también que la distribucion de productos se hace mas estrecha y
concentrada en torno a los compuestos C3 a Cs a medida que la acidez aumenta. Para
modificaciones de menor acidez se detecté una mayor cantidad de compuestos de bajo
peso molecular (C1 y C,), por lo que puede deducirse también que la acidez tiene un
efecto positivo sobre una mejor selectividad de productos gaseosos y liquidos obtenidos
[53-55].

1.2.2.3. Efecto de la carga de catalizador

Marcilla et al. mostraron que al aumentar la carga de catalizador se reduce
sustancialmente la temperatura de degradacion catalitica para el polietileno,
reduciéndose en casi 70°C con cargas inferiores al 10% de catalizador zeolitico
sintético del tipo MCM-41. Ademas mostraron que si bien para distintos tipos de
polietileno comercial la pirdlisis térmica ocurre a temperaturas similares, el efecto
catalitico varia de un polimero a otro por lo tanto el descenso en la temperatura de
degradacion por la accién catalitica no s6lo depende del tipo y carga de catalizador,
sino que ademas del polimero degradado [56].

Sarathy, Wallis y Bathia, a través de una modelacion matematica mediante ajuste de
parametros para al degradacién con distintas cargas de catalizador, mostraron que el
aumento de carga no cambia la energia de activacion del proceso sino que aumenta el
factor pre-exponencial de Arrhenius, lo que conlleva a un aumento del aporte catalitico
a la reaccion comparado con la contribucion térmica [57]. Ademas concluyeron que a
medida que la carga de catalizador aumenta, si bien las distribuciones de productos se
mantienen similares, la reaccién continua para tiempos de residencia iguales por lo que
los peaks de productos de menor peso molecular se incrementan en comparacion a los
de mayor peso molecular. Esto genera que se obtenga una gama de productos mas
estrecha a medida que se aumenta la carga de catalizador y mas orientada hacia los
gases y liquidos.

Mastral et al. estudiaron el efecto del aumento de carga de zeolita tipo HZSM-5 en la
reaccion de degradacion de HDPE y mostraron que a medida que la carga de
catalizador aumenta también lo hace el porcentaje de gases generados en la reaccion
hasta alcanzar un maximo en torno al 80% de produccién de gases que se alcanza con
un 41% de carga de catalizador y se mantiene la misma produccion para la misma
reaccion con un 52% de carga de zeolita. El mismo efecto se ve reforzado en la
produccion de ceras el que se ve negativamente afectado al aumentar la cantidad de
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catalizador en el sistema, las que alcanzan una produccién minima de un 20% [58]. En
términos del andlisis de la composicién quimica de los gases generados concluyeron
que una menor carga de catalizador (pirdlisis térmica y con una carga de 9,8% de
catalizador) incrementan la produccion de fracciones de gases pesados (Cs — C7) y que
compuestos de bajo peso molecular como metano o etano son detectados con estas
bajas cargas a diferencia del estudio con mayores cargas de catalizador donde
aparecen en trazas. También la generacidbn de gases se vio orientada hacia los
compuestos C, a medida que la carga de catalizador aumenta [58].

1.2.2.4. Efecto de la temperatura

Diversos autores han mostrado que un aumento en la temperatura de operacién
produce mayores conversiones y una mayor cantidad de productos gaseosos (incluidos
metano, etano, aromaticos, etc.), asi como mas productos solidos como coque u hollin
[11,24,26], tanto para la reaccion térmica como la catalitica. Esto debido a que un
aumento en la temperatura introduce el efecto de la degradacion térmica la que
aumenta el rango de productos obtenidos y acelera las reacciones de cragueo sobre la
superficie de los catalizadores lo que da origen a una mayor cantidad de gases y
también reacciones de crecimiento de cadena y deposicion.

Mastral et al. [58] también estudiaron el efecto de la temperatura de operacién en la
degradacion catalitica de HDPE, y analizaron los productos de la pirélisis en un rango
de temperaturas desde 350°C hasta 550°C. Los resultados que obtuvieron exhibieron
una correlacion positiva entre la temperatura de operacion y la cantidad de gases
producida, es decir, mientras mas alta la temperatura mayor la produccién de gases.
Sin embargo esta tendencia se vio revertida hacia temperaturas muy altas (500 y
550°C) donde se vio un descenso de la produccion de gases y un aumento de la
generacion de ceras. Este efecto también fue observado por Hernandez, Garcia y
Marcilla [59]. Este hecho puede ser explicado considerando la desactivacion del
catalizador. Se ha observado que la diferencia entre la pir6lisis térmica y catalitica se
vuelve menos significativa a medida que se incrementa la temperatura. Se ha indicado
que esto puede ser consecuencia de la generacion de coque en la superficie del
catalizador a altas temperaturas, lo que bloquearia los sitios activos del catalizador.
Esto afecta la distribucion de productos obtenidos por pirélisis catalitica a alta
temperatura haciéndolos similares a los obtenidos por pirélisis puramente térmica, la
gue presenta una menor generacion de gases y una gama de productos mas
ampliamente distribuida [58].

Dado esto, algunas investigaciones recientes han modificado las condiciones de
operacion para poder reducir las temperaturas de degradacion. Lopez-
Urionabarrenechea et al. han mostrado que al realizarse la reaccion de craqueo en

diversas etapas en lugar de una sola se permite reducir las temperaturas de operacion
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y se mejoran las propiedades de los productos obtenidos cuando la mezcla de
polimeros contiene compuestos clorados, como el PVC [60].

1.2.3. Zeolitas

Si bien en la literatura se ha reportado el uso de catalizadores a base de metales de
transicion, aleaciones metélicas o adiciones de hidruros metélicos soportados sobre
alimina o silica, tanto homogéneos como heterogéneos, para los ensayos de
degradacion catalitica de polimeros [1,9], han sido las zeolitas las que han mostrado ser
particularmente eficientes para este tipo de reacciones de degradacion [61-63].

Las zeolitas son soélidos porosos de origen natural o sintético compuestos
principalmente por 6xidos de aluminio y silicio en proporciones definidas, los que
presentan redes de alta cristalinidad con estructuras espaciales fijas. Tienen alta area y
acidez superficial (tanto de sitios acidos de Brgnsted como de Lewis), hecho por el cual
son muy utilizados en procesos quimicos donde se requiera donacion proténica o
abstraccion de hidruros, como es el caso de la degradacion quimica de polimeros [64].

Todas las zeolitas exhiben arreglos tetraédricos formados por cuatro atomos de
oxigeno unidos a un metal como atomo central. EI atomo central en el caso de las
zeolitas es habitualmente Si, Al, Fe, Ga, B, Co, o P. Si se tratase de arreglos en los que
todos los atomos centrales tuvieran valencia 4+ (como el Si) la red se mantendria
neutra (como el caso de la silica, SiO;), sin embargo, la adiciébn de aluminio que
presenta carga 3+ y de otros cationes con distintas cargas del silicio en la zeolita hace
que la red se cargue negativamente por exceso de electrones, produciéndose un sitio
aniénico en la posicion del aluminio. Esto hace que sean necesarios cationes de
compensacion, o contra-cationes, para recuperar la neutralidad de la estructura. Estos
cationes son tipicamente Na*t, K*, Ca®*, Mg?*, Ba?* o H*, y dependiendo de cual de
estos cationes se presenta en mayor abundancia se dice que la zeolita es “sddica”,
“potasica”, “calcica”, etc [65].

Ademas, estas estructuras deben cumplir con la Regla de Lowenstein que dice que
no se pueden enlazar dos tretaedros con aluminio como atomo central. Dicho de otra
forma, estan prohibidos los enlaces Al-O-Al en la estructura. Esta regla esta dada por la
repulsion electrostatica que sufren los tetraedros de aluminio al ser vecinos y ambos
cargados negativamente. Esta regla tiene como consecuencia la intercalacion de un
tetraedro de silicio entre dos tetraedros de aluminio, o el necesario aumento de la
cantidad de atomos de compensacion en la red, los que no forman parte de la
estructura. En el caso de la mordenita, ocurre esto ultimo por lo que se ve favorecida
para el intercambio cationico de estos contra-iones para regular su acidez sin modificar
la estructura cristalina [65].
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Las cargas negativas de la red se ubican en uno de los atomos de oxigeno enlazado
a un atomo de aluminio, cuando esta carga negativa es contrarestada por un proton
enlazado a este oxigeno se forma un sitio 4cido de Brgnsted. En cambio cuando esta
carga negativa es cancelada por un catiébn metalico se origina un sitio acido de Lewis en
la posicién del cation.

Las zeolitas son muy utilizadas por su bajo costo (sobre todo las de origen natural) y
por su capacidad de intercambio i6nico por la presencia de sus cationes de
compensacion que no forman parte de la estructura cristalina. Esta capacidad esta
relacionada directamente con la cantidad de tetraedros de aluminio presentes en la
estructura, ya que estos son los que generan las cargas negativas que deben ser
compensadas por los cationes. Por esta razon, la cantidad de sitios acidos que una
estructura zeolitica presenta esta intimamente relacionada con la cantidad de aluminio
presente en la estructura. Se ha observado un punto en el que la fuerza acida de estos
sitios alcanza un maximo y comienza a descender al seguir aumentando la cantidad de
aluminio presente en la estructura, o que se ha explicado por la proximidad de los
protones y cationes de compensacion hacen que disminuya su fuerza acida [66].

1.2.3.1. Mordenita (MOR)

Para la realizacion de los experimentos de este estudio se utilizd diversas
modificaciones de una zeolita de tipo mordenita, por lo que se centrara el analisis de
aluminosilicatos en este tipo particular de zeolita. Los arreglos tetraédricos de esta
zeolita se muestran en la Figura 1-6, en amarillo se ven los tetraedros con silicio como
atomo central, en celeste los tetraedros con aluminio como atomo central, en los
vértices de cada tetraedro se encuentra una molécula de oxigeno que conectan la red
entre si. En azul se muestran los cationes de compensacion, que en este caso son Na™.
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Figura 1-6: Estructura cristalina de la mordenita. En amarillo los tetraedros de Si, en celeste los
tetraedros de Al y en azul los contra-cationes Na* [67].

La mordenita se caracteriza por tener una alta relacion Si/Al (entre 2 y 5), esta alta
razon le da una gran estabilidad quimica ante intercambios iénicos en distintos medios
(acidos y basicos) y estabilidad térmica. La estructura de la mordenita esta compuesta
por dos tipos de anillos, uno de mayor tamafio compuesto por 12 tetraedros (o anillos
de 12 miembros, en inglés 12-member-ring o 12MR) y dos anillos de 8 miembros que
forman elipses que al unirse con otras celdas unitarias forman poros de distinto tamafio.
En la Figura 1-7 se muestra la celda unitaria de la mordenita en la que se pueden ver
los cuatro anillos de 12 miembros en los vértices y uno de los anillos de 8 miembros en
el centro de la celda, el otro anillo de 8 miembros se mueve perpendicular a la
estructura y conecta dos de los anillos de 12 miembros [68].
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Figura 1-7: Estructura unitaria de la mordenita vista segun la direccion [001][68].

En la Tabla 1-3 se resumen los datos de los poros con sus dimensiones
perpendiculares y las direcciones cristalogréficas en las que se mueven. En la Figura
1-8 se muestran los poros que se observan desde la direccién [001] con sus respectivas
dimensiones y los poros observados desde la direccion [010].

Tabla 1-3: Propiedades de los poros de la zeolita MOR

Tipo de poro Tamaro (A) Direccion cristalografica
12 MR 6,5x7,0 [001]
3,4x4,8 [010]
8 MR 2,6 x5,7 [001]
a) b)

7.0 5.7

6.5 2.6

Figura 1-8: Poros de la zeolita MOR a) Poro de 12MR segun [001] b) Poro de 8MR segun [001]
c¢) Poro de 8MR segun [010].

Dado que los poros de la estructura son estrechos, sélo permiten el movimiento libre
de moléculas de pequefio tamafio como hidrogeno, oxigeno o nitrégeno. Las moléculas
de mayor tamafio solo tienen movimiento unidireccional a través del poro, lo que hace
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qgue las moléculas organicas, que son de gran tamafo, se encuentren con varios sitios
activos durante su difusiébn a través del poro favoreciéndose asi las reacciones de
crecimiento de cadena y deposicion de coque, lo que més tarde generara desactivacion
en la zeolita [69].

Si bien las zeolitas han sido demostradas como altamente recomendables para este
tipo de reacciones, desde un punto de vista de la implementacion industrial, el uso de
catalizadores costosos, como los sintéticos, podrian condicionar la economia del
proceso, dado que podrian ser requeridas altas cantidades de catalizador en una planta
de operacion continua. Ali et al. concluyeron que el costo del catalizador (en cuanto a
su tipo y cantidad) es un factor crucial al comparar el craqueo catalitico y térmico [70].
Adicionalmente, Cardona y Corma concluyeron que el proceso de pirélisis de desechos
plasticos so6lo podria ser solventado si el costo del catalizador es practicamente cero,
por lo que la busqueda de catalizadores de bajo costo se hace relevante [71].

1.3.0OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo General

El presente trabajo plantea como objetivo general evaluar el desempefio de las
modificaciones acidas de una zeolita en la reaccion de pirdlisis catalitica de polietileno.

1.3.2. Objetivos Especificos

1. Modificar la zeolita (MOR) para aumentar su acidez generando dos productos
s6lidos de mayor acidez: H-MOR y LaH-MOR, y caracterizarlas a través de
Difraccibn de Rayos X, area superficial especifica, medicion de acidez
superficial, concentracion de sitios acidos superficiales y analisis elemental a
través de Espectrometria de Fluorecencia de Rayos X.

2. Estudiar la actividad de los diferentes catalizadores, tanto original como las
modificaciones acidas, en la reaccién de pirélisis catalitica de polietileno en
cuanto a la distribucion de sus productos solidos, ceras, liquidos y gases.

3. Estudiar el efecto de las variables de operacion (temperatura de operacion,

carga de catalizador, velocidad de calentamiento y escala de la reaccion) en la
distribucién de productos obtenidos de la degradacion catalitica de polietileno.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En esta seccibn se describen las etapas involucradas en la preparacion y
caracterizacion de los catalizadores utilizados, asi como los materiales y metodologia
empleados para los ensayos de degradacion, la obtencion de los resultados y analisis
de los productos obtenidos.

2.1.MODIFICACION DE ZEOLITA

Todos los catalizadores utilizados fueron obtenidos a partir de modificaciones de
una zeolita tipo mordenita. En este estudio se utilizaron tres catalizadores, uno de ellos
correspondiente a la mordenita sin modificar, y dos catalizadores obtenidos modificando
la acidez de la zeolita original.

Las modificaciones utilizadas fueron obtenidas a través de intercambio catiénico con
la mordenita con el objetivo de aumentar su acidez. Se preparé una modificacion de alta
acidez (H-MOR), a través de intercambio catidnico con protones en una soluciéon acida,
y una de acidez intermedia (LaH-MOR) obtenida de un intercambio catidnico con
Lantano en la modificacion de alta acidez.

2.1.1. Procedimiento de obtencién de modificacion H-MOR.

La zeolita natural MOR es sometida a un intercambio i6nico en una solucion 0,2 N
de HCI durante 24 horas a temperatura ambiente bajo agitacion moderada, a una razén
de 100 ml de solucién por gramo de zeolita a modificar. Posteriormente la zeolita es
filtrada y lavada en repetidas ocasiones para finalmente ser secada y de esta forma
obtener la forma protonada de la zeolita a la que se referirhA como H-MOR en adelante.

2.1.2. Procedimiento de obtencién de modificacion LaH-MOR.

Con la zeolita H-MOR previamente obtenida se realiza un intercambio idnico con
una solucion 0,2 N de nitrato de lantano (La(NO3)3) durante 24 horas a temperatura
ambiente bajo agitacion moderada, también a razon de 100 ml de solucion por gramo
de zeolita a modificar. El producto de este intercambio es filtrado y lavado reiteradas
veces, para posteriormente ser calcinado a 400°C durante 4 horas y asi obtener la
forma lantanada de la zeolita a la que se referira como LaH-MOR en adelante.
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2.2.CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

2.1.1. Area especifica BET

Se utiliza esta técnica para determinar el area superficial especifica de materiales
soélidos porosos, tales como las zeolitas utilizadas en este estudio. Las mediciones se
realizaron en un equipo Micromeritics ASAP 2010. Las muestras son inicialmente
desgasificadas a 200°C en vacio por una hora aproximadamente de modo de eliminar
contaminantes absorbidos (principalmente H,O del ambiente), luego se enfria hasta
temperatura ambiente y se procede a la medicion a la temperatura de licuefaccion del
nitrégeno (-196°C).

2.2.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

Se utiliza esta técnica para identificar la estructura cristalina de los solidos. En el
caso de las zeolitas, cada uno de los tipos de zeolita existente tiene una disposicion
espacial cristalina especifica y caracteristica de su tipo, por lo que permite identificar el
tipo de zeolita que se esta utilizando. Se utiliza un difractometro Siemens D-5000
empleando una radiacién de Cu Ka a una velocidad de barrido de 0,02° por segundo en
el rango de 2 a 80° en 26.

2.2.3. Titulacién de las modificaciones

La acidez total de las modificaciones y concentraciéon de sitios acidos en la superficie
fue medido a través de un método potenciométrico de titulacion con n-butilamina [72].
Para lo cual se agregd en un vaso precipitado 200 mL de acetonitrilo, luego se afiadio
0,15 g de la zeolita a titular y se mantuvo bajo agitacibn constantemente.
Posteriormente se agergd 0,05 mL de butilamina 0,1 N (agente titulante), se tapa el
vaso y se deja en agitacion durante tres horas, pasado este tiempo se mide la acidez en
mV con un pH-imetro para establecer la acidez de la zeolita.

Para determinar la concentracion de sitios acidos en la superficie del sélido, se
agrega 0,05 mL de butilamina cada vez, dejando un intervalo de 10 minutos entre las
dos primeras mediciones, y posteriormente cada 2 minutos, hasta que el voltaje
permanezca invariante durante 5 mediciones (aproximadamente 90 minutos). De esta
forma se puede relacionar los moles de titulante afladidos hasta alcanzar el equilibrio
con los moles equivalentes de sitios acidos en la superficie por gramo de catalizador y
calcular la concentracion de sitios acidos por gramo de catalizador.
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2.2.4. Espectrometria de fluorecencia de Rayos X (FRX)

Mediante esta técnica se caracterizo los compuestos que integran cada uno de los
catalizadores utilizados para determinar el porcentaje de presencia de cada uno al
interior de la red cristalina. El analisis elemental permite calcular la relacién SiO,/Al,O3 y
Si/Al comunmente reportada para este tipo de catalizadores, y también permite
determinar el porcentaje de dealuminacion sufrido por la modificacion acida al ser
intercambiada con lantano. Para este analisis se utilizé el equipo Shimadzu EDX-720.

2.3.ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Se realizé un analisis termogravimétrico (TGA) de muestras con mezclas de las
distintas modificaciones en distintas proporciones de polimero y catalizador. EI TGA
mide la variacion de peso de la muestra respecto a la temperatura a medida que la
muestra es calentada, lo que permite establecer la temperatura en la que la
degradacion del polimero comienza, alcanza la méxima degradacion y termina, para los
distintos casos en estudio. En todos los casos se utilizaron muestras de entre 4 y 5 mg
de carga.

Se utilizé el equipo Mettler STARe ThermoGravimetric Analizer, TGA/sDTA851e, y
se cargd una muestra de polietileno puro y cargas de 30% y 50% de las modificaciones
MOR, LaH-MOR y H-MOR sobre polietileno bajo una rampa de 10°C/min en atmdésfera
de nitrégeno.

2.4.ENSAYOS DE PIROLISIS

A continuacion se describe el procedimiento experimental para los ensayos de
degradacion catalitica y la recoleccion de los datos obtenidos. Estos ensayos fueron
separados en tres grupos: Ensayos de Pirolisis Rapida y Pirdlisis Lenta, dependiendo
de la velocidad de calentamiento aplicada al sistema en cada caso; y un Ensayos con
Aumento de Escala, donde se incrementd la cantidad total de reactivos (PE y
catalizador) cargados al interior del reactor. En todos los ensayos se utilizd polietileno
metalocénico sintetizado en el Laboratorio de Polimeros de la Facultad de Ciencias
Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

Estos ensayos fueron realizados cargando los reactivos (PE y el catalizador) en un
reactor tubular de pyrex en forma de “U” de 1 cm de diametro (para los ensayos de
Pirdlisis Rapida y Pirdlisis Lenta), y de 2 cm de diametro (para los Ensayos con
Aumento de Escala), y 20 cm de largo, el que se introdujo en un horno tubular el que se
ajusta hasta la temperatura de operacion mediante un controlador de temperatura
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conectado al sistema de calentamiento del horno. El reactor y el resto de las piezas
fueron previamente conectadas a un circuito cerrado de circulacion de nitrogeno. Los
productos fueron capturados en tres etapas aguas abajo del reactor: una expansion de
pyrex en la que se depositan las ceras, un colector sumergido en un bafio de hielo con
sal (-5°C aprox) donde se capturan los liquidos condensables y posteriormente los
gases son almacenados en una bolsa Tedlar de 1,6 L de capacidad para ser analizados
posteriormente con cromatografia de gases. Cada ensayo se condujo durante 40
minutos contabilizados desde el instante en que se introduce el reactor en el horno.

Para el montaje del sistema los reactivos fueron pesados y mezclados y
posteriormente cargados directamente en el reactor tubular de pyrex, utilizando lana de
cuarzo como soporte inerte. Luego el reactor fue montado y unido herméticamente al
resto de las piezas para a continuacion hacer circular nitrégeno a través del montaje
durante 30 minutos para desplazar todo el oxigeno presente.

En la Figura 2-1 se muestra un esquema con el montaje utilizado para los ensayos
de degradacion.

~

©®
—
-

®

Figura 2-1. Diagrama del montaje utilizado para los ensayos de degradacion. 1) Reactor de
pyrex. 2) Horno calefactor programable montado sobre un mecanismo de elevacion. 3)
Expansion de captura de ceras. 4) Colector de liquidos sumergido en un de hielo con sal (-5°C
aprox). 5) Flujometro de burbuja. 6) Bolsa Tedlar para muestreo de gases.
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Para todos los ensayos de degradacion mencionados en esta seccion se utilizo la
misma metodologia para obtener los resultados para posteriormente analizarlos y
compararlos. Previo al montaje, las piezas fueron pesadas en una balanza analitica de
una precision de una diesmilésima de gramo. Los pesos de cada una de las piezas
fueron corregidos en cada medicion utilizando un “dummy”, que corresponde a un
objeto de masa fija y conocida, similar a cada una de las piezas empleadas en el
montaje, que se usa como referencia de peso. Esto permite calibrar la balanza en torno
a los pesos de las piezas utilizadas cada vez que se realiza una medicién y mejorar
sustancialmente la precision de las mediciones. La calibracion fue realizada tanto antes
de la reaccion con las piezas vacias, como después de la reaccion.

Las piezas utilizadas para la obtencién de datos fueron: el reactor, la expansion
para la captura de ceras y el colector donde se reciben los liquidos. La generacion final
de productos fue categorizada en cuatro itemes:

e Soélidos: los que fueron obtenidos de acuerdo a la diferencia en peso del
reactor antes y después de la reaccion.

e Liquidos: obtenidos a partir de la diferencia en peso del colector antes y
despues de la reaccion.

e Ceras: obtenidos a partir de la diferencia en peso de la expansion antes y
después de la reaccion.

e Gases: estimados por balance de masa respecto al polimero total cargado y
la masa total de sélidos, liquidos y ceras obtenidas en las piezas antes
mencionadas, utilizando el supuesto de que el catalizador no pierde masa
durante el transcurso de la reaccion.

El error experimental en para cada ensayo fue calculado como la desviacion
estandar del conjunto de reacciones realizadas, este error se indica en una barra de
error para cada ensayo realizado y se utilizé el mismo error positivo que negativo.

2.4.1. Pirolisis Rapida

Para esta serie de experimentos se monto el sistema con el reactor fuera del horno
tubular el que fue previamente calentado hasta la temperatura de operacion.
Posteriormente se hace ingresar el reactor conectado al sistema cerrado con flujo de
nitrégeno al horno ya caliente, utilizando el sistema de elevacion afadido al horno. La
rampa alcanzada con esta configuracién es de aproximadamente 150°C/min.

En esta serie de ensayos se estudio el efecto de acidez del catalizador, carga de
catalizador y temperatura de operacion en la degradacion de polietileno. Las
modificaciones utilizadas se sefialan como MOR como la zeolita sin modificar y de mas
baja acidez, LaH-MOR para la modificacion de acidez intermedia y H-MOR para la
modificacion de alta acidez. La carga de catalizador para todos los ensayos fue
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calculado como el porcentaje de catalizador cargado respecto al total de reactivos
introducidos en el reactor. En la Tabla 2-1 se resumen los ensayos a Rampa Répida
realizados.

Tabla 2-1: Resumen de ensayos de Pirdlisis Rapida realizados sin Aumento de Escala.

Efecto Acidez Efecto Carga Efecto Temperatura
s/cat 450°C s/cat 450°C 30% H-MOR 400°C
30% MOR 450°C 30% H-MOR 450°C 30% H-MOR 450°C

30% LaH-MOR 450°C 50% H-MOR 450°C 30% H-MOR 500°C
30% H-MOR 450°C - -

2.4.1.1. Efecto dela acidez del catalizador

En este estudio se mantuvo invariante la carga de catalizador y la temperatura, de
manera que se eligio usar un 30% de carga y 450°C de temperatura para cada uno de
los ensayos dado que en ensayos preeliminares estas configuracion rindié las mejores
selectividades hacia liquidos y gases. Se utilizé las tres modificaciones en este estudio
ademas del caso en el que no hay catalizador a modo de comparacion con la pirolisis
puramente térmica, es decir, se consideraron cuatro casos: sin catalizador, MOR, LaH-
MOR y H-MOR, de menor a mayor acidez respectivamente. En todos los casos se
cargd 50 mg de catalizador y 117,5 mg de PE.

2.4.1.2. Efecto de la carga de catalizador

En esta serie de experimentos se conservd la acidez del catalizador y la
temperatura, para lo cual se eligié la modificacién de acidez alta H-MOR a 450°C. Se
eligioé tres cargas para el estudio: 0% (sin catalizador), 30% y 50%. Para el caso sin
catalizador se cargd 117,5 mg de PE; en el caso de 30% se cargd 50 mg de H-MOR y
117,5 mg de PE; y en el caso de 50% de carga se afiadieron 50 mg de H-MOR y 50 mg
de PE al reactor.

2.4.1.3. Efecto de latemperatura

En esta serie de experimentos se mantuvo fija la acidez y carga de catalizador,
eligiéndose la modificacion de acidez alta H-MOR con un 30% de carga. Se eligio tres
temperaturas de operacion para estudiar: 400, 450 y 500°C. En todos estos ensayos se
cargdo 50 mg de catalizador H-MOR y 117,5 mg de PE. Se debe destacar que las
temperaturas reportadas corresponden al setpoint en el cual fue programado el sistema
de control, y no necesariamente la temperatura al interior del lecho de reaccion.
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2.4.2. Pirdlisis Lenta

En la literatura se ha reportado un efecto al cambiar la velocidad de calentamiento
de los reactivos en la distribucién de los productos obtenidos [27,73—74]. Dadas las
condiciones del sistema del que se dispone para los ensayos de pirélisis no se puede
aumentar la velocidad de calentamiento significativamente por sobre los 150°C/min
alcanzados en el montaje original, por lo que se optd por reducirla en un orden de
magnitud para estudiar el efecto de esta variable.

Estos ensayos fueron realizados en un montaje similar al caso de Pirdlisis Rapida
con la salvedad de que el reactor fue introducido al horno inicialmente a temperatura
ambiente para posteriormente iniciar el calentamiento del horno con el montaje dentro.
Este cambio hace que los reactivos se calienten bajo una rampa de temperatura mas
lenta, de aproximadamente de 20°C/min, comparado con los 150°C/min de la Pirdlisis
Rapida. En la Figura 2-2 se muestra el grafico de temperatura versus tiempo para cada
uno de los casos de velocidad de calentamiento en estudio y se puede apreciar la
diferencia de rampa para ambos casos.
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Figura 2-2: Gréfico temperatura versus tiempo para ensayos de Rampa Rapida y Rampa Lenta.

En la Tabla 2-2 se resumen los ensayos realizados para el andlisis de cada efecto
considerado en este estudio. Se sefiala en primer término la carga y la modificacion
utilizada y posteriormente la temperatura de operacion utilizada.
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Tabla 2-2: Resumen de ensayos de Pirdlisis Lenta realizados.

Efecto Acidez Efecto Carga Efecto Temperatura
s/cat 450°C s/cat 450°C 30% H-MOR 400°C
30% MOR 450°C 30% H-MOR 450°C 30% H-MOR 450°C

30% LaH-MOR 450°C 50% H-MOR 450°C 30% H-MOR 500°C
30% H-MOR 450°C - -

2.4.3. Efecto del Aumento de Escala

Adicionalmente se realizd un estudio del efecto de la escala en condiciones de
Rampa Rapida en el que la carga de polietileno se aumento6 de 117,5 a 500 mg. Dichos
experimentos se resumen en la Tabla 2-3. En estos experimentos, se utilizd siempre la
modificacion de acidez alta, H-MOR, y se refind el estudio en cuanto a cargas utilizadas
en los diversos experimentos, por lo que cargas se probaron cargas de 5% y 15% de
catalizador las que no habian sido previamente estudiadas. Considerando los perfiles
de temperatura que se pudieran generar hacia el extremo del horno tubular se utilizé un
reactor de mayor diametro de forma de que la altura del lecho se mantuviera invariante
con respecto al caso de Pirélisis Rapida, de esta forma, se utilizd un reactor de 2 cm de
diametro, versus el reactor de 1 cm de didmetro utilizado en los ensayos anteriores.

Este estudio estd basado en analizar los efectos del tratamiento de una mayor
cantidad de polimero bajo las mismas condiciones de operacién, ademas de intentar
asemejar las condiciones de operacion de otras investigaciones que utilizan cargas
mayores. Es por esto que en esta serie de experimentos se incluy6 las cargas de 5y
15% de catalizador, para refinar la exploracion en relacion a esta variable dado que en
diversos estudios se han hecho analisis con cargas bajas de 5, 10 6 15% de carga
tratando de emular una posible aplicacion industrial en la que cargas superiores al 30%
serian impracticables [25,29-30,35,75].

Tabla 2-3: Resumen de ensayos de Pirdlisis Rapida realizados con Aumento de Escala.

Efecto Carga Efecto Temperatura
Sin Catalizador H-MOR 380°C
5% H-MOR H-MOR 400°C
15% H-MOR H-MOR 450°C
30% H-MOR -
50% H-MOR -
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2.5.CROMATOGRAFIA DE GASES

Los gases recuperados en las bolsas Tedlar en los ensayos de degradaciéon fueron
sometidos a cromatografia de gases para identificar los componentes presentes en esa
fase de productos. Para este andlisis se utilizé un cromatégrafo Perkin Elmer Clarus
500 con un detector tipo FID (siglas en inglés para “detector de ionizacion de llama”) y
se midio la cantidad de componentes organicos en un método que tomé 13 minutos y
gue variaba desde temperatura ambiente hasta los 110°C.

Para el analisis de los resultados se correlacionaron los peaks del cromatograma
con un andlisis realizado por un cromatografo de gases acoplado a un espectrometro
de masa (GC-MS), lo que permitié estimar en qué rangos de tiempos de elucion se
encuentran los compuestos de determinado niamero de carbonos. De esta estimacion
se generaron cinco sectores en los cromatogramas obtenidos para las reacciones en
estudio tal como se indica en el Anexo B.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES.

3.1.1. Area superficial BET

Se midi6 el area superficial BET de la zeolita utilizada para comparar el catalizador
empleado con otros catalizadores naturales y sintéticos usados en procesos similares.
Esto debido a que la reaccién de degradacidbn es una reaccién escencialmente
superficial, por lo que su area especifica se hace un antecedente relevante. En la Tabla
3-1 se muestra el area BET de la mordenita sin modificar.

Tabla 3-1: Area especifica superficial de la zeolita natural utilizada.

J 2
Catalizador Area BET [m ]

Ycat

MOR 76,3

El area medida es considerablemente menor a otros catalizadores sintéticos
utilizados en procesos de craqueo, los que tienen areas de entre 200 y hasta 800 m?/g
en los casos de los catalizadores de procesos FCC (fluid catalytic cracking) utilizados
en el craqueo de petrdleo en la petroquimica [73,77—78]. En el caso de la mordenita se
han reportado areas superiores a los 400 m?/g [79]. Este bajo resultado se debe al
origen natural de la zeolita, las grandes areas logradas en otros catalizadores se deben
a su formacion sintética en condiciones controladas las que permiten mantener una
estructura cristalina estable a lo largo de la reaccidén que genera el catalizador. Una baja
area especifica esta asociada a un mayor tamafio de particula 0 una menor porosidad
del solido, lo que se traduce en un menor superficie con sitios activos internos o
externos del sélido una esperable menor actividad del catalizador. Sin embargo, la baja
area superficial del catalizador natural es compensado por su bajisimo costo
comparado con los catalizadores sintéticos.

3.1.2. Difracciéon de Rayos X (DRX)

A continuacion se presentan los resultados de DRX para los catalizadores utilizados.
Se utiliza una escala de intensidad arbitraria para los tres catalizadores de modo de
poder comparar los resultados.
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Figura 3-1: DRX de los catalizadores utilizados. Dickita (A), Mordenita (=) [80-81].

En la Figura 3-1 se muestran los resultados de DRX de las distintas modificaciones
utilizadas. Las fases identificadas fueron Mordenita y Dickita, los que corresponden a
aluminosilicatos con distintas proporciones de aluminio y silicio. En este caso, las fases
identificadas tienen las formulas moleculares que se muestran en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2: Fases sélidas identificadas a través de DRX

Fase Férmula Molecular
Mordenlta (Ca, Naz, Kz)Al25i10024 ° 7H20
Dickita Al,Si,05(0OH),

Tomando en cuenta que se trata de un material sélido natural, su caracterizacién
cristalografica muestra peaks que no corresponden a ninguna de las fases principales
mencionadas en la Tabla 3-2, esto debido a que generalmente estos materiales
corresponden a una mezcla homogénea de mas de dos fases cristalinas. Sin embargo,
del difractograma de la Figura 3-1 muestra que las fases cristalograficas no cambian al
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realizar las modificaciones, dado que las posiciones de los peaks no cambian al realizar
los intercambios catiénicos en la estructra, esto quiere decir que las modificaciones no
alteraron la estructura cristalografica del material original, conservando sus dimensiones
y caracteristicas de red iniciales [82].

Las diferencias en intensidad relativa de los peaks que se pueden apreciar de los
difractogramas, si bien son leves (peaks entre 25 y 30°), se pueden deber a la
presencia de defectos en la red, diferencias de esfuerzos en distintos granos de la
muestra o0 a la diferencia en el tamafio de los cristales analizados [82]. Dado que las
diferencias en intensidades no son significativas, y el orden de intensidad relativa de los
peaks se mantiene inalterado en las tres muestras, se puede deducir que estos
cambios son despreciables y no representan un cambio mayor en la estructura original
del material analizado. Por lo que todas las dimensiones, tanto de celdas unitarias,
tamafos de poro y dngulos de la red permanecen inalterados tras las modificaciones e
intercambios ionicos.

3.1.3. Titulacién de las modificaciones

A continuacion se muestran los resultados de la titulacion de acidez superficial de
cada una de las modificaciones realizadas por el método potenciométrico. En la Tabla
3-3 se muestra la acidez superficial de cada una de las modificaciones en milivoltios
(mV) y la concentracién de sitios &cidos de Brgnsted en miliequivalentes por gramo de
catalizador.

Tabla 3-3: Acidez superficial y concentracion de sitios 4cidos de las modificaciones utilizadas

Concentracion de

Modificacion Acidez [mV] sitios 4cidos [gmﬁ
cat
MOR 61 11
LaH-MOR 380 1,7
H-MOR 434 2,2

De la tabla anterior se puede ver que las distintas modificaciones realizadas sobre la
zeolita natural efectivamente aumentaron la acidez del catalizador, llegandose a una
acidez superficial maxima de 434 mV en la modificacion HMOR que resulto ser la méas
acida como era esperado. Se debe resaltar que la acidez de la modificacién de LaH-
MOR disminuye pues cationes de lantano sustituyen sitios previamente utilizados por
protones en el transcurso de la modificacion, los que reducen el poder acido del sélido
final.
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De la misma forma, al realizar los intercambios la concentracion de sitios acidos
aumenta debido a que los cationes superficiales de la mordenita (sodio, potasio y calcio
principalmente), son sustituidos por protones, los que aportan sitios de Brgnsted a la
superficie del catalizador. Estos sitios son parcialmente sustituidos posteriormente por
iones La3* los que se han conocido por producir nuevos sitios acidos de Brgnsted [83—
84], sin embargo los nuevos sitios no son capaces de compensar la fuerza 4cida de los
protones perdidos por lo que la fuerza &cida y la concentracion de sitios acidos de la
modificacion con lantano se reducen.

3.1.4. Espectrometria de fluorecencia de Rayos X (FRX)

En la Tabla 3-4 se muestran los resultados de la espectrometria de fluorecencia de
rayos X practicada sobre las tres modificaciones utilizadas y en ella se puede ver que la
zeolita utilizada es de tipo célcica pues su tercer compuesto mas relevante (tras 6xido
de silicio y de aluminio) es CaO, a diferencia de las zeolitas sédicas o férricas, y que los
principales cationes de compensacion presentes en la red son Na*t, Fe3* oK*.

Ademas se observa que al hacerse el intercambio con &cido para obtener la
modificacién H-MOR se reduce la cantidad de calcio y hierro presentes en el sélido, lo
gue hace que aumente la cantidad relativa de silicio en la unidad. Ademas se sufre un
leve proceso de dealuminacion al realizar este intercambio (de 18,8% a 16,4%), lo que
significa que se pierden iones AI3* de sus posiciones tetrahédricas originales, cambio
comun al ser tratadas las zeolitas con acidos fuertes como el HCI con el que se realizo
el intercambio hacia la modificacion H-MOR [65].

Se puede ver también que al realizar el intercambio con lantano se produce
dealuminacion de la modificacion H-MOR, de lo que se extrae que una parte de los
cationes La3* agregados se ubican en estas posiciones tetrahédricas vacantes,
manteniéndose la presencia relativa de silicio en la red. Ademas, se observa que las
cantidades de calcio y hierro permanencen relativamente invariantes respecto a la
modificacion de origen. Se ha reportado en literatura que la dealuminacion de zeolitas
genera sinergia entre los sitios acidos de Brgnsted y Lewis debido a su proximidad al
guedar vacantes sitios tetrahédricos previamente ocupados por aluminio aumentando
su poder acido [85].
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Tabla 3-4: Composicion quimica de las modificaciones utilizadas medida mediante FRX (%p/p).

Compuesto MOR LaH-MOR H-MOR
Sio, 76,9% 80,7% 80,7%
Al,0;5 18,8% 15,4% 16,4%
CaO 2,5% 1,4% 1,4%
Fe,03 1,2% 1,1% 0,9%
La,03 - 0,6% -
Otros 0,8% 0,6% 0,6%

A partir de estos resultados se calculé para cada caso las relaciones molares
Si0,/Al,05; y Si/Al habitualmente reportadas para las zeolitas. Los resultados se
resumen en la Tabla 3-5.

Tabla 3-5: Relacion SiO,/Al,O3 y Si/Al para cada una de las modificaciones utilizadas.

Relacion MOR LaH-MOR H-MOR
Si0,/Al,05 7,0 8,9 8,4
Si/Al 3,9 5,0 4,7

De estos resultados se obtiene que todas las modificaciones tienen su relacion Si/Al
dentro del rango esperado para una zeolita del tipo mordenita (2-5) [65]. Aumentd tanto
la razén Sio,/Al,0; como Si/Al al realizarse las modificaciones producto de la
dealuminacion sufrida por la zeolita al realizar los intercambios y al aumento de la
presencia relativa del silicio al perderse cationes de compensacion Ca?*, Fe3t y K* al
realizar los intercambios. Si bien al realizar el intercambio con lantano se produjo una
leve dealuminacion el menor descenso se observa al hacerse el tratamiento acido, por
lo que se deduce que la mayor fuente de dealuminacion es producto de la accion del
acido en el intercambio.

Se extrae de estos resultados que la zeolita utilizada presenta buena estabilidad
quimica, y si bien se desalumina al ser intercambiada en condiciones acidas, mantiene
su composicién quimica y razones Si/Al a lo largo de los intercambios, hecho que
refuerza lo extraido de DRX previamente. Se ha reportado en literatura que existen
zeolitas que pierden su estabilidad quimica y composicion cristalografica al ser
sometidas a cambios bruscos de pH [84], por lo que este resultado cobra vital
importancia para los estudios posteriores.
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3.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

A continuacién se presentan los resultados del andlisis termogravimétrico de
polietileno con distintas cantidades de cada una de las modificaciones y del polimero
sin catalizador. Los ensayos fueron conducidos bajo una rampa de 10°C/min desde la
temperatura ambiente hasta alcanzar los 600°C. En la Figura 3-2 se presenta la pérdida
diferencial del peso de las muestras respecto a la temperatura. Se indica para cada
caso la temperatura de inicio de la degradacion o temperatura de onset (azul), la
temperatura de maxima degradacion o temperatura peak (negro) y la temperatura en el
que la degradacion termina o temperatura de offset (rojo).

Se puede apreciar que el caso del polimero sin catalizador es el que presenta un
onset, peak y offset mas alto que cualquier otro caso. Esto concuerda con lo predicho
que la actividad catalitica de un solido acido reduce la temperatura de degradacion
sustancialmente. Este descenso llegd a ser de 60°C en el caso de la temperatura de
maxima degradacion y de 77°C en el caso de la temperatura en la que la degradacion
comienza, ambas para el caso de la carga de 50% de la modificacion HMOR, que
corresponde a la carga mas alta del catalizador de mayor acidez.

Para los casos de 50% de carga de catalizador se puede ver que tanto la
temperatura de onset, peak y offset fueron disminuyendo consistentemente al aumentar
la acidez superficial del catalizador utilizado. Este hecho no se ve en el caso de las
cargas de 30% en el que las tres temperaturas tienden a aumentar a medida que la
acidez aumenta, este hecho se puede deber al grado de mezcla alcanzado entre el
catalizador y el polimero para mezclas tan pequefias (4 a 5 mg cada una), dado que
para cantidades tan pequefias este efecto se hace significativo. Esto se ve reforzado
por la aparicién de segundos peaks en los casos de 30% MOR y 30% LaH-MOR, a 475
y 482°C respectivamente, los que corresponden a un peak de degradacién térmica de
polimero que no estuvo en contacto con el catalizador. Sin embargo, estos tres casos
mostraron una reduccion de las temperaturas respecto al polimero sin catalizador,
aunque leve.

Se verifico una reduccién en las tres temperaturas en todos los casos al aumentar la
carga de una misma modificacion, lo que es consistente con la teoria, al haber un
mayor oferta de sitios acidos para la reaccion catalitica.

De los resultados obtenidos, y aislando el efecto de la mezcla al interior de las
muestras, se puede extraer que la modificacion que obtuvo un mayor descenso de las
tres temperaturas es la H-MOR, lo que concuerda con la literatura dado que se trata de
la modificacion de mayor acidez. Por lo tanto sera esta la modificacion que se utilizara
como base para la comparacion de las distintas variables en estudio para este trabajo.
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Figura 3-2: Pérdida diferencial de peso respecto a la temperatura para distintas cargas de las
modificaciones utilizadas. Para cada caso se muestra temperatura de onset (azul), temperatura
de peak (negro) y temperatura de offset (rojo).

3.3.ENSAYOS DE PIROLISIS

Como se menciond en la seccion 2.4, se realizaron estudios con las distintas
modificaciones preparadas utilizando diferentes cargas de catalizador y temperaturas
de operacion de modo de verificar el efecto de estas variables respecto a la distribucion
final de productos de la degradacion. Se realiz6 dos estudios con rampas de
temperatura distintas (150°C/min para los ensayos de Rampa Rapida y 20°C/min para
los ensayos de Rampa Lenta) para verificar el efecto de ésta en los productos de la
degradacion, y determinar si la velocidad de calentamiento de los reactivos altera el
efecto de la acidez, carga o temperatura. Adicionalmente se estudié el efecto de un
aumento de escala en la reaccién al pasar de cargas de 117,5 mg de polimero a cargas
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de 500 mg. A continuacién se presentan los resultados obtenidos y la discusion de
estos.

3.3.1. Pirdlisis Rapida

En estos ensayos se estudia la actividad de las distintas modificaciones en la
reaccion de pirdlisis catalitica de polietiieno comparada con la pirdlisis térmica (sin
catalizador), para lo cual se analiza el efecto de al acidez del catalizador, la carga de
catalizador al interior del lecho, y la temperatura de operacion. Adicionalmente se hizo
un andlisis de la fraccion gaseosa de los productos obtenidos a través de cromatografia
de gases. Para todos estos experimentos se utilizO una rampa de calentamiento de
150°C/min.

Los ensayos fueron realizados durante 40 minutos para garantizar una conversion
completa de los reactivos. El tiempo fue medido desde el momento que el reactor
ingresa al horno tubular previamente calentado a la temperatura de operacion. Una vez
dentro los reactivos tardan entre 5 a 6 minutos en alcanzar la temperatura de operacion,
dependiendo de la temperatura de objetivo seteada en el sistema de calentamiento.

3.3.1.1. Efecto de la acidez del catalizador

En la Figura 3-3 se muestran los resultados de los ensayos de degradacion
realizados para el estudio del efecto de la acidez del catalizador con rampa rapida
(150°C/min). Para todos los experimentos se utiliz6 una carga de 30% de la
modificacion a estudiar y se usd una temperatura objetivo de la rampa de 450°C.
Ademas se incluyen los resultados de la pirélisis puramente térmica (sin catalizador)
bajo las mismas condiciones de rampa y temperatura a modo de comparacion.
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Figura 3-3: Grafico de la distribucion de pirdlisis con Rampa Rapida y baja escala para ensayos
sin catalizador (pir6lisis térmica), y con una carga de 30% de las modificaciones MOR, LaH-
MOR y H-MOR a 450°C.

En bibliografia se ha reportado que un aumento en la acidez del catalizador tiene un
efecto positivo sobre la selectividad del proceso hacia compuestos con bajo peso
molecular (C3 — Cs), en desmedro de compuesto de mayor peso molecular, esto se
traduce en una mayor producciéon de gases (C3 y C4) asi como un aumento de
compuestos liquidos (Cs — C;) [51-53]. Esto se debe a que el poder acido de los
catalizadores influye directamente sobre la distribucién de productos obtenidos al haber
un aumento en la fuerza acida y concentracion de sitios activos para la reaccion
catalitica (ver Tabla 3-3), de esto se desprende también que la reaccion ocurre no sélo
en la superficie externa de la zeolita sino que también al interior de los poros donde se
encuentran la mayor cantidad de sitios acidos [51].

De los resultados se puede ver que esta tendencia predicha por la literatura se
respeta, obteniéndose una mayor produccién gaseosa al aumentar la acidez del
catalizador. Por el contrario, la pirélisis térmica de polietileno, al ser un proceso con muy
baja selectividad produjo una mayor cantidad de productos de alto peso molecular, es
decir, ceras.

También puede apreciarse que para las tres modificaciones la produccion de
residuos solidos fue practicamente nula (menor al 2,5% en promedio para los tres
casos), lo que indica una conversién muy alta del catalizador bajo estas condiciones y
una muy baja produccion de coque por reacciones secundarias de crecimiento de
cadena.
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3.3.1.1.1. Andlisis de cromatografia de gases para efecto de la
acidez

Los gases capturados en las bolsas Tedlar fueron analizados por cromatografia de
gases para estudiar la distribucion de productos gaseosos y como cada variable afecta
a ésta. Como se indicé en la seccion 2.5 se agruparon los resultados en cinco rangos
para comparar la selectividad de la reaccion hacia los distintos grupos de moléculas con
determinado numero de carbonos. Los resultados se resumen en las Tablas 3-6, 3-7 y
3-8 y la distribucion de compuestos puede ser apreciada en las Figuras 3-4, 3-6 y 3-8.
Los porcentajes presentados en estos graficos y tablas son volumétricos y estan
directamente correlacionados con la cantidad de moles de cada rango producido y no
con la masa generada.

En la Figura 3-4 y la Tabla 3-6 se observan los resultados de las cromatografias
para el analisis del efecto de la acidez del catalizador sobre la degradacion de
polietileno con 30% de carga de las distintas modificaciones a 450°C con rampa rapida,
de los cuales se puede observar que para los rangos Ci, C,, C3, Cs y C7 una mayor
acidez del catalizador implica una menor produccion de estos compuestos, por el
contrario una mayor acidez implica una mayor produccion de compuestos C4y Cs de lo
que se extrae que el aumento de acidez hace mas selectiva la reaccion hacia los
compuestos C4 y Cs en desmedro de que la mayor produccion obtenida sigue siendo de
Ce y C;. Otra forma de verlo es que una menor acidez hace que la degradacion se
parezca cada vez mas a una degradacion puramente térmica, lo que ha sido reportado
en literatura [51].

Ademas se puede apreciar de la Tabla 3-6 que no s6lo aumenta la selectividad
hacia los compuestos C; y Cs a medida que aumenta la acidez del catalizador, sino que
ademas en el proceso global se generan mas gases, lo que se complementa con la
mayor selectividad evidenciada de las cromatografias. Este hecho concuerda con lo
establecido en la bibliografia que predice un aumento de selectividad en el proceso
global con el aumento de acidez. De este resultado se desprende que la modificacion
con mejor desempefio fue H-MOR en cuanto a selectividad de productos, lo que
ademas se ve reforzado por los previos resultados de TGA (ver Figura 3-2) que
mostraron que ademas fue la modificacion que mas redujo la temperatura de
degradacion.
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Figura 3-4: Distribucion de productos gaseosos obtenidos para las distintas modificaciones de
zeolita para rampa rapida.

Tabla 3-6: Distribucién de productos gaseosos obtenidos para las distintas modificaciones de
zeolita por rango y el porcentaje promedio de gases generados en los ensayos de degradacion.

Rango PE s/cat MOR LaH-MOR H-MOR
C:-C, 5,9% 1,5% 0,9% 0,5%
Cs 13,5% 12,1% 11,5% 6,6%
Cs 11,2% 16,5% 20,5% 22,1%
Cs 11,2% 18,5% 18,1% 24,5%
Cs-C; 58,2% 51,4% 49,1% 46,2%
Gases 14,9% 38,7% 52,206 61,3%
generados

3.3.1.2. Efecto de la carga de catalizador

En la Figura 3-5 se muestran los resultados del estudio del efecto de la carga de
catalizador sobre la reaccion de craqueo con rampa rapida. Para estos resultados se
utilizé la modificacion H-MOR y una temperatura objetivo de operacién de 450°C para
todos los ensayos.
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Figura 3-5: Grafico de la distribucion de productos de pirdlisis con Rampa Rapida y baja escala
para ensayos sin catalizador (pirélisis térmica), con 30 y 50% de carga de H-MOR a 450°C.

Como se puede apreciar en la Figura 3-5 la produccion de gases se vio
positiviamente afectada al aumentar la cantidad de catalizador presente en el sistema.
Sin embargo las producciones de ceras y liquidos permanecieron invariantes al ser
comparados los resultados con 30% y 50% de carga de catalizador. Para ambos casos
cataliticos en estudios se obtuvo un significativo descenso en la produccién de ceras y
sélidos, lo que con cuerda con lo previamente obtenido al comparar la reaccién
puramente térmica y la reaccién catalitica en la seccion 3.3.1.1. Ademas la generacion
de ceras permanecio inalterada al comparar las producciones con 30 y 50% de carga.

La literatura indica que el aumento de carga de catalizador aumenta el factor pre-
exponencial de Arrhenius, lo que se traduce en un aumento del aporte catalitico a la
reaccion comparado con la contribucién puramente térmica. Ademas, se ha concluido
gue a medida que la carga de catalizador aumenta, si bien la distribucién de productos
permanecen similares centrandose en torno a los mismos productos gaseosos, los
peaks de productos de menor peso molecular se incrementan en comparacion a los de
mayor peso molecular, esto genera que se obtenga una distribucion de productos mas
estrecha, mas selectiva y orientada hacia los gases [54-55]. Mastral et al. mostré que al
aumentar la carga de catalizador en la degradacién de polietileno utilizando una zeolita
sintética tipo HZSM-5 la produccién gaseosa aumenta considerablemente y disminuye
la generacién de ceras hasta llegar a un minimo entorno al 20% para lo cual la
produccion de ceras no continua descendiendo a pesar de continuar aumentando la
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carga de catalizador. Este minimo se obtiene en torno a un 52% de carga de catalizador
[58].

3.3.1.2.1. Andlisis de cromatografia de gases para efecto de la
carga del catalizador.

En la Figura 3-6 y Tabla 3-7 se pueden ver los resultados de las cromatografias para
el estudio del efecto de la carga de catalizador sobre la reaccion de degradacion de PE
con H-MOR a 450°C con rampa rapida (150°C/min). En estos ensayos puede verse que
la degradacién puramente térmica genera una mayor cantidad de compuestos C;, C, y
C3 que ambas reacciones cataliticas (con 30 y 50% de carga) lo que se explica por su
amplio rango de productos poco selectivos. Ademas se obtiene una mayor cantidad de
Ce—C; por la via térmica por tener una mayor orientacién hacia los compuestos de alto
peso molecular como pudo verse previamente. Por el contrario las reacciones
cataliticas mostraron una mayor produccion de C4 y Cs lo que significa que se redujo el
rango de productos entorno a los compuestos C4, a C; como era de esperarse segun la
literatura.

Al comparar ambas reacciones cataliticas se puede desprender que la mayor
produccion de C3y C,4 de la carga de 50%, asi como la menor producciéon de Cg y C; de
la misma, se debe a una mayor disponibilidad de sitios acidos lo que conduce a mayor
cantidad de reacciones de craqueo simultaneas lo que produce mayor cantidad de
compuestos de bajo peso molecular.Tal como fue predicho por la bibliografia se obtuvo
una distribuciébn de productos mas selectiva hacia los compuestos de bajo peso
molecular C3 y C4. En el estudio de Mastral et al. [58], ademas, también se obtuvo un
considerable aumento de selectividad hacia C, a medida que la carga de catalizador
aumentaba, obteniéndose la maxima produccion de este rango de compuestos con un
50% de carga, al igual que en los resultados obtenidos en el presente estudio.

De la Tabla 3-7 puede verse que en ambos casos las reacciones cataliticas tuvieron
una mejor selectividad hacia los compuestos C4 y Cs, con aumentos entre un 12 y un
17% para el grupo de compuestos en estudio, y una baja produccién de compuestos C;
y C, de lo que se extrae una efectiva accion catalitica en ambos casos. Este hecho
sumado a la pobre produccion gaseosa de la reaccion térmica comparado con los
procesos en presencia de catalizador reafirma el hecho del aumento de selectividad del
proceso de pirdlisis catalitica.

Por otro lado, al cotejar los resultados de ambos procesos cataliticos se puede
apreciar una similar produccién de compuestos C;, C, y Cs en ambos casos pero una
mayor produccién global de gases del caso con 50% de carga, por lo que se extrae que
el aumento de carga se tradujo en una mayor selectividad de los compuestos C3y C4
en desmedro de los compuestos de mayor peso molecular en analisis, a saber Cs y C-,
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tal como fue predicho por la literatura. Si a este hecho se le agrega el hecho de que el
proceso con un 50% de carga produjo un 24,3% mas de gases que el proceso con un
30% de carga, se obtiene una mayor y mas selectiva producciéon de gases al aumentar
la carga de catalizador en el sistema.
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Figura 3-6: Efecto de la carga de catalizador en la distribuciéon de productos gaseosos para
rampa rapida.

Tabla 3-7: Efecto de la carga de catalizador en la distribuciéon de productos gaseosos por rango
y el porcentaje promedio de gases generado en los ensayos de degradacion.

Rango PE s/cat 30% 50%
C:-C, 5,9% 0,5% 0,7%
C; 13,5% 6,6% 11,0%
Cs 11,2% 22,1% 28,5%
Cs 11,2% 24,5% 24,4%
Cs-Cy 58,2% 46,2% 35,4%
Gases 14,9% 61,3% 85,6%
Generados
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3.3.1.3. Efecto de latemperatura

En la Figura 3-7 se muestran los resultados del estudio del efecto de la temperatura
sobre la degradacion de polietileno con rampa rapida (150°C/min). Todos los ensayos
fueron realizados con un 30% de carga de la modificacion HMOR vy las temperaturas
indicadas fueron utilizadas como temperatura objetivo para cada caso. En todos los
casos se utilizé el mismo tiempo de reaccion de 40 minutos.
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Figura 3-7: Gréfico de la distribucion de productos de pirdlisis con Rampa Rapida y baja escala
para ensayos a 400, 450 y 500°C, utilizando 30% de carga de HMOR.

De los resultados se obtiene que la generacion de gases se mantuvo inalterada para
las tres temperaturas estudiadas (entorno al 62%), lo que no concuerda con lo
esperado de literatura donde se debié ver un aumento de la generacion de gases
conforme aumenta la temperatura. Sin embargo, el efecto de la temperatura ha sido
reportado ser mas evidente a temperaturas mas bajas (350 a 400°C) que a
temperaturas superiores por lo que puede ser adjudicada esta discordancia a la
sensibilidad del ensayo. Es mas, Mastral et al. [58] obtuvieron practicamente igual
produccion gaseosa en el ensayo con HDPE y catalizador HZSM-5 para 450°C (77,9%)
y para 500°C (78,5%) y solo significativamente menor para el ensayo a 400°C (60,5%).
Sin embargo, para dicho ensayo a 400°C, obtuvieron una alta produccion de solidos
(26,5%) con lo que concluyeron una baja conversion de la reaccion a esta temperatura
por lo que no hubo reaccidbn completa y, en consecuencia, el porcentaje real de
generacion de gases debié ser mayor si las condiciones para conversion completa se
daban (mayor tiempo de reaccién, mayor carga de catalizador, etc.).
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La bibliografia predice que un aumento en la temperatura de operacion para la
reaccion de pirdlisis catalitica produce mayores cantidades de productos gaseosos en
desmedro de las producciones de ceras y liquidos [24,26]. Sin embargo, se ha
mostrado que esta tendencia se revierte hacia temperaturas mas elevadas, como 500 y
550°C, produciéndose una menor cantidad de gases a estas temperaturas y una
consecuente mayor produccion de ceras. Este efecto se ha explicado por una
desactivacion del catalizador debido a la generacion de coque en la superficie del
mismo a altas temperaturas lo que obstruye los sitios acidos perdiéndose poder
catalitico en la reaccién y una consecuente generacion de productos asociados a la
pirélisis térmica y no a la pirdlisis catalitica, como lo son los compuestos de alto peso
molecular, como las ceras [58].

Ademas, tal como esta establecido en la bibliografia, se obtuvo que a medida que
aumenta la temperatura de operacién se produce una mayor cantidad de ceras a
expensas de una menor produccion de liquidos y una invariante generacion de residuos
sélidos. Esto es esperado dado la mayor participacion de la pirélisis térmica en la
reaccion a medida que la temperatura aumenta, por lo que se espera obtener una
mayor cantidad de productos de mayor peso molecular tal como se puede ver en la
Figura 3-3 donde se compara la pirdlisis térmica con la pirélisis catalitica para las tres
modificaciones en estudio.

3.3.1.3.1. Andlisis de cromatografia de gases para efecto de la
temperatura objetivo de operacion.

En la Figura 3-8y la Tabla 3-8 se puede ver los resultados de la cromatografia de los
gases obtenidos para los ensayos de efecto de la temperatura de operacion en todos
los cuales se utiliz6 una carga de 30% de H-MOR en regimen de rampa rapida
(150°C/min). De estos se puede observar que para los tres casos estudiados la
produccion de compuestos C;—C, es practicamente nula (bajo 1% para todos los
ensayos) dado que la accidén catalitica orienta la reaccion hacia productos mas
cercanos al rango de las gasolinas (Cs—Cj2) [11]. La teoria predice una tendencia a
orientar la reaccion hacia los productos en el rango de C3; y C,4 para la fraccion gaseosa
lo que se puede apreciar claramente al ver los resultados para 400 y 450°C. Sin
embargo al aumentar la temperatura a 500°C se ve una reduccién en la selectividad y
un notorio incremento en la generacién de productos en el rango C¢ — C7, lo que se
explica por la desactivacion del catalizador previamente explicada y la consecuente
orientacién hacia productos del tipo térmico con baja selectividad lo que se ve
evidenciado en estos resultados [58].

De la Tabla 3-8 puede verse que la generacion total de gases para las tres
reacciones es similar, por lo que la selectividad de la reaccién global se ve afectada
nada mas que por la distribucion en la fase gaseosa. Se ha mostrado previamente que
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la reaccion catalitica tiende a generar productos gaseosos en el rango C3 y C4 (ver
secciéon 3.3.1.1) por lo que de estos resultados se desprende que la reaccién a 450°C
es la mas selectiva al analizar el efecto de la temperatura, con un 15,7% de los gases
producidos en el rango C3 y un 38% en el rango C,.

70%

60%

50%

40%

% viv

30%

20%

/N
e

et

o "//,
0%

C1-C2

C3

C4

C5

C6-C7

=4==400°C
=@=450°C
500°C

Figura 3-8: Efecto de la temperatura de operacion en la distribucion de productos gaseosos

para rampa rapida.

Tabla 3-8: Efecto de la temperatura de operacion en la distribucion de productos gaseosos por
rango y el porcentaje promedio de gases generado por los ensayos de degradacion.

Rango 400°C 450°C 500°C
C.C, 0.3% 0.8% 0.5%
Cs 7.9% 15,7% 6.6%
Ca 29.9% 38,0% 22 1%
Cs 24.6% 22.8% 24.5%
Co-Cy 37.2% 22.7% 46,2%
Gases 65.4% 61,3% 59.9%
Generados
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3.3.2. Pirdlisis Lenta

A continuacién se presentan los resultados de los ensayos realizados con la rampa
de 20°C/min llamados de Rampa Lenta. En esta serie de experimentos se estudid el
efecto de la acidez del catalizador, la carga de catalizador y la temperatura objetivo.
Para todos estos ensayos se cargaron los reactivos en el reactor de pyrex y fueron
introducidos en el horno tubular a temperatura ambiente y posteriormente sometidos a
una rampa programada de 20°C/min para analizar el efecto de la disminucién de la
velocidad de calentamiento sobre la distribucion de productos.

Esta variable se hace relevante para una futura aplicacibn de mayor escala pues
distintos modos de operacion de un reactor de pirdlisis tienen distintas influencias sobre
la velocidad de transferencia de calor de sus reactivos. Modos de operacién con
velocidades mas lentas de transferencia de calor, tales como batch, semi-batch o lecho
fijo, presentan cinéticas y distribuciones de productos distintas a otros modos con
velocidades de calentamiento superiores, como lecho fluidizado o reactores de tornillo
[11]. Dada la imposibilidad técnica de aumentar la rampa de calentamiento por sobre
los 150°C/min establecidos en la seccion anterior, para este analisis se decidi6 reducirla
en un orden de magnitud hasta aproximadamente 20°C/min. A continuacion se detallan
los resultados.

3.3.2.1. Efecto de la acidez del catalizador

En la Figura 3-9 se muestran los resultados de los ensayos de degradacion
realizados para el estudio del efecto de la acidez del catalizador para rampa lenta. Para
todos los ensayos se utilizé una carga de 30% de la modificacion a estudiar,
contrastandose los resultados con la pirdlisis térmica (o craqueo en ausencia de
catalizador) y se us6 una temperatura objetivo de la rampa de 450°C.

En el caso de Rampa Rapida se obtuvo una fraccion sélida casi invariante para los
cuatro casos y una fuerte tendencia a la disminucion de la produccién de ceras
conforme aumenta la acidez del catalizador utilizado. A su vez los liquidos generados
se mantuvieron casi sin cambios en torno al 15% de produccién y habia una fuerte
correlacion positiva entre la acidez del catalizador y los gases obtenidos como producto
de la pirdlisis catalitica. En este caso, con Rampa Lenta, la producciéon de sélidos
también se mantuvo invariante, pero se notan diferencias en las tendencias del resto de
los productos en analisis.
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Figura 3-9: Grafico de la distribucion de productos de pirélisis con Rampa Lenta y baja escala
para ensayos sin catalizador (pirdlisis térmica), y con una carga de 30% de las modificaciones
MOR, LaH-MOR y H-MOR a 450°C.

La literatura indica que al disminuir la velocidad de calentamiento se generan una
mayor cantidad de gases, asi como una mayor fraccion de liquidos por sobre la
generacion de ceras. Este hecho se debe a que al haber una rampa mas lenta el
calentamiento del polimero es més lento y la etapa entre que el polimero se funde y
comienza la pir6lisis es mas prolongada lo que permite una mejor mezcla del
catalizador con el polimero permitiendo un mejor y mas intimo contacto con los sitios
activos [73].

En la Figura 3-10 se puede apreciar una comparacion entre los dos modos de
operacion, Rampa Rapida y Rampa Lenta, para cada una de las modificaciones en
estudio. Se puede apreciar el gran efecto de la velocidad de calentamiento en el caso
de pirdlisis puramente térmica (a), donde las producciones de liquidos y ceras
practicamente se invierten al disminuir la rampa, este efecto se ve atenuado al agregar
la componente catalitica y el efecto de la rampa se ve compensado a medida que la
acidez del catalizador aumenta hasta ser practicamente indistinguible para el caso de la
H-MOR. Mas aun, la produccion de gases y soélidos permanece invariante para los
cuatro casos, por lo que el efecto de la rampa de calentamiento pareciera sélo tener
efecto en la fraccion relativa entre ceras y liquidos.
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Figura 3-10: Comparacion de los productos de degradacion entre Rampa Répida y Lenta para
a) pirdlisis térmica; y las pirdlisis cataliticas con las distintas modificaciones: b) MOR, c¢) LaH-
MOR y d) H-MOR, para un 30% de carga a 450°C.

En literatura se ha mostrado que una rampa mas leve de calentamiento genera una
menor tasa de transferencia de calor hacia los reactantes al interior del sistema, esto
produce que cuanto menor sea la rampa mayor sea la diferencia de temperaturas entre
la pared del reactor (o del sistema de calentamiento) y el lecho con los reactantes, esta
diferencia hace que se opere a una menor temperatura que la efectivamente
programada por lo que se obtienen distribuciones de productos comparables con
temperaturas menores que la temperatura en estudio [74]. De esta forma, y como se
mostré en la seccion 3.3.1.3 donde se estudid el efecto de la temperatura, es de
esperar que haya una mayor produccién de liqguidos con una menor velocidad de
calentamiento como ha sido exhibido en los resultados obtenidos.

Este efecto se ve atenuado por la fuerte accién catalitica verificada por las
modificaciones de mayor acidez, las que reducen la temperatura de inicio de la
degradacion (como pudo verse en los resultados de TGA, Figura 3-2) por lo que hacen
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que el efecto de este aparente descenso en la temperatura de operacion se vea
atenuado por una mayor actividad catalitica, la que se hace notoria en temperaturas en
torno a los 400°C, muy por debajo de los 450°C de operacion. Esto significa que a
pesar de que la disminucion de rampa hace operar a la reaccidon a una temperatura
menor, la actividad catalitica también reduce la temperatura a la que la reaccién se
inicia y por consiguiente es posible observar similares fracciones de productos. Y como
la reduccion en la temperatura de inicio de degradacion esta correlacionada con la
acidez del catalizador, es esperable que la modificacion H-MOR entregue similares
rendimientos para ambas rampas estudiadas, dado que esta muestra el mayor
descenso en temperaturas de inicio de la degradacion por consiguiente compesa el
descenso en la temperatura de operacion verificada para el cambio de rampa.

3.3.2.2. Efecto de la carga de catalizador

En la Figura 3-11 se muestran los resultados del estudio del efecto de la carga de
catalizador sobre la reaccion de pirdlisis para Rampa Lenta. Para estos resultados se
utilizé la modificacion H-MOR y una temperatura objetivo de operacion de 450°C para
todos los ensayos.

Para este caso, salvo el caso ya analizado en la seccion previa de la pirolisis
catalitica, las tendencias de las producciones de las distintas fracciones bajo el efecto
de la carga de catalizador afiadida al lecho permanece muy similar al caso con Rampa
Rapida. Se aprecia un aumento en la generacion de gases con el aumento de carga lo
que es predicho por la teoria mencionada anteriormente y una relativa invariabilidad en
la generacion de liquidos. Este caso solo produjo una leve diferencia en la produccién
de ceras la que tendio a disminuir incluso mas con el aumento de carga y la rampa de
20°C/min. Este hecho se da por el hecho de que la pirélisis catalitica comienza a una
temperatura suficientemente baja para ambas cargas como para que el efecto de la
pérdida de transferencia de calor mencionado previamente sea inperceptible.

En la Figura 3-12 se observa la comparacion entre los resultados para el efecto de
carga entre la Rampa Lenta y la Rampa Rapida y se puede apreciar que no hay
variacion en las tendencias ni en los valores absolutos para las distintas fracciones en
estudio. Esto refuerza la idea que cuanto menor sea la temperatura de inicio de la
degradacion para un catalizador determinado, lo que esta intimamente relacionado con
su acidez y la carga de catalizador como se ha demostrado previamente, menos
perceptible sera el efecto de la velocidad de calentamiento de los reactantes.
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Figura 3-11: Gréfico de la distribucion de productos de pir6lisis con Rampa Lenta y baja escala
para ensayos sin catalizador (pirolisis térmica), con 30 y 50% de carga de H-MOR a 450°C.
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Figura 3-12: Comparacion de los productos de degradacion entre Rampa Répida y Lenta para
cargas de 30 y 50% de H-MOR a 450°C.

3.3.2.3. Efecto de latemperatura

En la Figura 3-13 se muestran los resultados del estudio del efecto de la temperatura
sobre la reaccion de pirdlisis catalitica para Rampa Lenta. Todos los ensayos fueron
realizados con un 30% de carga de la modificacion HMOR.
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Figura 3-13: Gréfico de la distribucion de productos de pir6lisis con Rampa Lenta y baja escala
para ensayos 400, 450 y 500°C, utilizando 30% de carga de HMOR.

Se puede apreciar del grafico que al igual que en el caso de la Rampa Réapida hay
una tendencia hacia producir una menor cantidad de liquidos conforme aumenta la
temperatura de operaciéon. Sin embargo, en este caso se puede ver que la generacion
de ceras permanece invariante respecto a la temperatura y que hay una leve tendencia
a aumentar la cantidad de gases generados conforme aumenta la temperatura; a
diferencia de lo visto en el caso de la Rampa Réapida donde aumentaba la produccion
de ceras con la temperatura y la generaciéon de gases permanecio inalterada. Para
discutir estos cambios en las tendencias debemos recordar que la reduccién en la
velocidad de calentamiento se traduce en un menor flujo de calor hacia el reactor y la
consecuente diferencia de temperaturas entre el set point de operacion y la temperatura
real de operacién, que es significativamente menor segun se ha reportado en
bibliografia. Ademas, como se sefialo en la seccion 3.3.1.3 los efectos de la
temperatura son apreciados con mayor intensidad cuando las temperaturas son
menores, y dado que la rampa lenta atenua las temperaturas reales de operacion, es
entonces coherente el resultado obtenido con la teoria pues se puede apreciar el
aumento en la generacion de gases previamente predicha y la consecuente disminucién
en la generacién de liquidos [56,71].

Tal como se muestra en la Figura 3-14, a menor temperatura se observa una mayor
diferencia con la distribucién previamente obtenida, por lo que tal como predice la
literatura se obtiene una mayor cantidad de ceras y liquidos en desmedro de los gases
producidos en la reaccion. Este efecto se ve completamente solventado al aumentar la

59



temperatura donde el efecto de esta se hace menos evidente y la temperatura de
operacion es suficientemente alta como para que la pirdlisis térmica actle a
condiciones normales sin tener significativo efecto la velocidad de calentamiento. Es por
esto que para las temperaturas de 450 y 500°C no se aprecian diferencias entre los
resultados con Rampa Lenta y los resultados con Rampa Répida.
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Figura 3-14: Comparacion de los productos de degradacion entre Rampa Répida y Lenta para
temperaturas de a) 400, b) 450 y ¢) 500°C con un 30% de carga de H-MOR.

3.3.3. Efecto de la escala de lareaccidén

A continuacion se presentan los resultados del estudio de escala para la
degradacion térmica y catalitica de polietileno. Este estudio fue realizado utilizando
cargas de 500 mg de polimero, versus los 117,5 mg de polimero que se utilizaron en los
experimentos de Pirdlisis Rapida y Lenta. Esto con el fin de verificar si el aumento de
escala tiene influencia sobre los resultados, debido a que se incluyen efectos no
despreciables de transferencia de calor al interior del lecho. Todos los ensayos fueron
realizados utilizando la metodologia usada en los ensayos a Rampa Rapida y se utilizd
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la modificacion H-MOR dado que fue demostrado previamente que es la modificacion
con mayor actividad, por esta razén para este analisis no habra estudio del efecto de la
modificacion.

Ademas, para estos ensayos se utilizé una modificacion del reactor utilizado en los
experimentos anteriores. En lugar de utilizarze el reactor de 1 cm de diametro, se utilizo
uno de 2 cm de didmetro, para evitar que el lecho tuviera muchas diferencias de
temperatura en el sentido axial al estar montado muy cerca de la entrada del horno
tubular, por lo que una mayor carga de reactantes haria que el lecho fuera muy largo y
cercano a las zonas de menor temperatura del horno.

3.3.3.1. Efecto de la carga de catalizador

En la Figura 3-15 se muestran los resultados de la degradacion de 500 mg de
polietileno con cargas de 5, 15, 30 y 50% de H-MOR a 450°C, ademas de la pirdlisis
térmica a 450°C (polietileno sin catalizador).
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Figura 3-15: Gréfico de la distribucion de productos de pir6lisis con Rampa Répida y Aumento
de Escala para ensayos sin catalizador (pir6lisis térmica) y cargas de 5, 15, 30 y 50% de H-
MOR a 450°C.

Como se mencion6 en la seccién 3.3.1.2, la literatura indica que el aumento de
carga de catalizador aumenta el factor pre-exponencial de Arrhenius, lo que se traduce
en un aumento del aporte catalitico a la reaccion comparado con la contribucion
puramente térmica. Ademas, se ha concluido que a medida que la carga de catalizador
aumenta, si bien la distribucion de productos permanecen similares centrandose en
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torno a los mismos productos gaseosos, los peaks de productos de menor peso
molecular se incrementan en comparacion a los de mayor peso molecular, esto genera
que se obtenga una distribucion de productos mas estrecha y mas selectiva y orientada
hacia los gases [54-55]. Mastral et al. mostr6 que al aumentar la carga de catalizador
en la degradacion de polietileno utilizando una zeolita sintética tipo HZSM-5 la
produccion gaseosa aumenta considerablemente y disminuye la generacion de ceras
hasta llegar a un minimo entorno al 20% para lo cual la produccion de ceras no
continua descendiendo a pesar de continuar aumentando la carga de catalizador. Este
minimo se obtiene en torno a un 52% de carga de catalizador [58].

La tendencia predicha por la teoria puede ser claramente comprobada, de igual
forma que con baja escala, en los resultados obtenidos con el aumento de escala. A
medida que la carga de catalizador aumenta se obtiene una menor produccién de ceras
y una creciente generacion de gases, incluso méas la fracciébn de ceras obtenidas
coincide relativamente con el 20% de ceras obtenido por Mastral et al. dado que en el
presente estudio se obtuvo un 18% de ceras promedio [58]. Se destaca también que la
cantidad de sdélidos remanentes al interior del lecho practicamente desaparece con un
15% de carga de catalizador. La cantidad de liquidos permanece relativamente
invariante y no se aprecia una tendencia clara en su produccion, hecho que también fue
posible ver en el analisis con baja escala (ver Figura 3-5).

En la Figura 3-16 se muestra una comparacion entre los ensayos con Escala Baja
(117,5 mg de polimero o menos) y los ensayos con Escala Alta (500 mg de polimero)
para el efecto de la carga del catalizador. La literatura ha indicado que, dadas las
propiedades de aislante térmico de los polimeros, operaciones de mayor escala
enfrentan problemas de transferencia de calor hacia el bulk del polimero los que
habitualmente son subsanados utilizandos modos de operacion continuos que evitan
este problema de transferencia de calor, como reactores tipo tornillo o de lecho
fluidizado [74]. Es mas, Encinar y Gonzélez [86] han estudiado la reaccion de pirdlisis
con reactores semi-batch, como el utilizado en el presente estudio, y han optado por
cargas pequefias de reactivos precisamente para descartar el efecto de los perfiles de
temperatura que se forman al interior del reactor en la direccion radial. Esto significa
gue al aumentar la carga, y mas aun, al duplicar el radio del reactor semi-batch, como
se hizo en este estudio para evitar la presencia de perfiles en el sentido axial, se va a
presentar una diferencia de temperaturas entre el polimero en contacto con la pared del
reactor y el polimero en el centro del lecho lo que afectara las fracciones de productos
obtenidas. De esta forma, se espera que se presente una menor generacion de gases y
una mayor produccion de ceras con el aumento de escala debido a la reacciéon a menor
temperatura que ocurre en el centro del lecho. Esto es precisamente lo obtenido para
todas la cargas y se puede ver claramente en la Figura 3-16, en la que se observa un
descenso en la generacién de gases para ambas cargas de la reaccion catalitica y
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también para la reaccion térmica. Para los casos cataliticos, ademas, hay también un
aumento en la produccion de liquidos que se justifica por la misma razén, dado que
también corresponden a compuestos de mayor peso molecular.

100%
° | a) PE slcat b) 30%
80%
260%
o
= 40%
N, L H
0% - . . . l T . .
Solidos Ceras Liquidos Gases Solidos  Ceras Liquidos Gases
100%
° T¢)50%
80%
o 60%
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= 40% =100 mg
0% . . .

Solidos Ceras Liquidos Gases

Figura 3-16: Comparacion de los productos de degradacion entre Escala Baja y Alta, con
Rampa Répida, para la pirolisis térmica y cargas de 30 y 50% H-MOR.

3.3.3.2. Efecto de latemperatura

En la Figura 3-17 se aprecian los resultados de la pirGlisis de polietileno con
aumento de escala y Rampa Réapida a distintas temperaturas (380, 400 y 450°C) para
distintas cargas de catalizador (pirdlisis térmica, 5, 15, 30 y 50% de H-MOR).
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Figura 3-17: Gréfico de la distribucion de productos de pirdlisis con Rampa Rapida y Aumento
de Escala para: a) ensayos sin catalizador (pirélisis térmica); y cargas de b) 5%, c) 15%, d) 30%
y ) 50% de H-MOR a 380, 400 y 450°C.

De la Figura 3-17 se puede ver que para la pirélisis puramente térmica (PE s/cat) el
aumento de temperatura genera una sustancial diferencia de productos, generandose
un 94% promedio de sélidos a 380°C, porcentaje que se reduce drasticamente a un
12% promedio a 450°C. A su vez, la cantidad de ceras generadas sube desde un 2%
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promedio a 380°C a un 74% promedio a 450°C. Estas diferencias se justifican por lo
mostrado en el andlisis termogravimétrico (ver Figura 3-2) de donde se puede apreciar
que a 380°C el efecto de la pirdlisis térmica es despreciable, por lo que los sélidos
obtenidos a esta temperatura son simplemente polimero sin reaccionar, el que soélo fue
fundido pero no alcanza la temperatura minima para comenzar a pirolizarse. Segun lo
medido en el TGA, la pir6lisis térmica comienza a ser evidente a temperaturas
superiores a 435°C, lo que explica el fuerte descenso de solidos generados a 450°C.
Sin embargo, dado que la distribucién de productos para esta reaccion es muy amplia,
los productos obtenidos son principalmente ceras y practicamente no se produjeron
gases. A mayores temperaturas se espera que aumente la produccion de gases pero
asociado a una baja en la selectividad, como se pudo ver en la seccién 3.3.1

Para todos los casos cataliticos se puede apreciar que la generacion de solidos
disminuye considerablemente conforme aumenta la temperatura asimismo como Si
aumenta la carga de catalizador presente en el reactor. Cabe sefalar que la generacion
de sdlidos sélo se hizo despreciable para temperaturas de 450°C, y en los casos de
cargas de 15% de catalizador o mas. Ademas, y siguiendo la misma tendencia que la
vista en el caso de baja escala (ver Figura 3-7), la produccién de ceras tiende a
aumentar conforme aumenta la temperatura para todas las cargas de catalizador. Cabe
destacar que en el caso de baja escala se alcanz6 una produccion maxima de cera de
28% a 500°C con un 30% de carga de H-MOR, en cambio en el presente resultado de
alta escala, para la misma carga de catalizador, se alcanz6 también un 28% de
produccion de ceras pero a una temperatura de 450°C.

Para un mejor analisis del efecto de la temperatura a mayor escala se condujo una
serie de experimentos bajo las condiciones de Rampa Rapida y baja escala a 380°C,
con una carga de 30% de H-MOR para ser contrastado con los resultados de baja
temperatura a alta escala. El resumen de estos resultados puede verse en la Figura
3-18.

En primer término puede observarse que para la temperatura de operacion de
380°C hay un alto margen de error en los resultados, el que llega a valores de 18%
para el caso de los liquidos, esto se debe a que a esta temperatura la pirdlisis térmica
es practicamente inexistente como fue mostrado previamente, y solo ocurre pirélisis
catalitica cuyo desempefio bajo estas condiciones esta sujeta al contacto entre el
catalizador y el polimero, esto da lugar a un efecto no estudiado que tiene que ver con
el grado de mezcla y contacto que hay entre catalizador y polimero, y dado que en este
estudio la mezcla entre catalizador y polimero fue realizada manualmente y evaluada
simplemente de forma visual, se puede suponer que el grado de mezcla de la carga
inicial del reactor sufri6 cambios de un experimento a otro dejando en algunos casos
zonas con menor cantidad de catalizador que otras, alterando por supuesto los
resultados.
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Sin embargo puede verse que para todas las temperaturas estudiadas, al aumentar
la escala se obtiene una menor produccién de gases al ser comparada con los
experimentos de menor escala. Esta reduccion en la produccion de gases es
compensada por un incremento en la generacion de solidos, como en los casos a 380 y
400°C, o un aumento de ceras y liquidos, como el caso a 450°C. Este hecho se debe a
la baja transferencia calorica sufrida por el lecho del reactor al aumentar la escala, tal
como se ha recalcado anteriormente, esto conlleva a que el bulk del reactor se vea
enfrentado a temperaturas menores a las programadas generandose distorciones en
las fracciones obtenidas.

100% 100%
a) 380°C b) 400°C

80% 80%

0. 60%
a 60%
<40% |
20% h* 40%
-
0% : j : : 20% ] T‘ J

Solidos Ceras Liquidos Gases

0% -

Solidos Ceras Liquidos Gases

100%

c) 450°C

80%

60%
=500 mg
0,
40% =100 mg
0% e, . .

Solidos Ceras Liquidos Gases

% plp

Figura 3-18: Comparacion de los productos de degradacion entre Escala Baja y Alta, con
Rampa Rapida, para la pirdlisis catalitica con un 30% de carga de H-MOR a las temperaturas:
a) 380°C, b) 400°C y c) 450°C.

Como ejemplo, se sabe por los resultados de TGA que a 380°C la pirdlisis térmica
es inefectiva y que la pirdlisis catalitica s6lo opera a una velocidad reducida, por lo que
al aumentar la escala gran parte de los reactivos se vieron sometidos a una
temperatura incluso menor por lo que los solidos obtenidos como producto de estos
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ensayos fueron principalmente soélidos sin reaccionar. Esto puede llevar a pensar a un
aumento en los tiempos de operacidn para reacciones a mayor escala, o incluso en un
cambio del modo de operacién de la reaccion.

Esto explica la menor produccién gaseosa para todas las temperaturas, asi como la
mayor produccion de fracciones de alto peso molecular, como solidos, liquidos y gases,
con la observaciébn que para los casos de baja temperatura, parte de los sélidos
producidos no corresponden a residuo sélido de la reaccion (o coque) sino que a
polimero sin reaccionar que no alcanzo6 la temperatura de inicio de la reaccion para las
condiciones en las que se encuentra localmente dentro del lecho del reactor. Este
hecho se ha reportado en la literatura, donde se establece que a condiciones de menor
transferencia calorica dentro del reactor se registran menores conversiones de
compuestos de bajo peso molecular y, consecuentemente, una mayor produccion de
ceras [87], por lo que a la hora de disefiar un proceso de mayor escala para este tipo de
reacciones la transferencia caldrica debiese ser uno de los puntos mas importantes a
considerar cuando se escoge el modo de operacion.
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4. CONCLUSIONES

Se logré modificar la acidez de una zeolita tipo Mordenita produciéndo dos
modificaciones (LaH-MOR y H-MOR), sin afectar sus caracteristicas cristalograficas o
propiedades originales.

El analisis termogravimétrico arrojé un descenso en las temperaturas de onset,
peak, y offset para la degradacién de un polietileno de alta densidad para todas las
cargas de catalizador, el mayor descenso en la temperatura maxima de degradacion se
obtuvo con una carga de 50% de H-MOR y fue de 58°C. Ademas, los ensayos de
degradacion mostraron que la presencia de todas las modificaciones de la zeolita
efectivamente redujeron la temperatura de degradacién y cambiaron la distribucion de
productos obtenidos para todas las cargas estudiadas representando una mejoria en la
distribucién de productos respecto a la degradacion puramente térmica.

Respecto a las variables de operacién estudiadas se pudo concluir que al aumentar
la acidez del catalizador se obtiene una mayor produccion de compuestos de bajo peso
molecular y una distribuciébn de productos mas estrecha. También, al aumentar la
cantidad de catalizador cargado se obtiene una mayor producciéon de compuestos de
bajo peso molecular y una distribuciéon menos dispersa de productos. Y finalmente, al
estudiar el efecto de la temperatura, se obtuvo que un aumento en este parametro
conduce a una mayor produccién de compuestos de alto peso molecular, sin embargo
bajas temperaturas producen bajas conversiones y selectividades. Se concluyé que
para el caso en estudio la temperatura de 450°C representaba una temperatura 6ptima
de operacion.

Respecto del analisis de la rampa de temperatura utilizada se encontr6 que al
disminuir la velocidad de calentamiento se produce una mayor cantidad de productos
de alto peso molecular, pero este efecto sélo se hace considerable en catalizadores de
baja acidez, baja carga de catalizador o temperaturas moderadas, por lo que puede ser
exitosamente superado sin cambiar el modo de operacion.

En lo relativo a la escala se encontré que al aumentar la escala de la reaccion se
pudo observar un descenso en la produccion gaseosa transversalmente para todas las
condiciones estudiadas, por lo que se concluye que este parametro si es una
consideracion de disefo relevante dado que el modo de operacion y la transferencia
caldrica asociada a este afectan de manera considerable los productos obtenidos,
independiente de la carga de catalizador o temperatura de operacion.

Este trabajo permiti6 mostrar que una modificacién acida de una zeolita natural se
puede utilizar de forma efectiva para reducir la temperatura de operacion de la
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degradacion catalitica y que distintas proporciones de productos se obtienen al cambiar
sus principales variables de operacion (carga de catalizador, temperatura de operacion,
rampa de calentamiento y escala de la reaccion), por lo que se pueden sintonizar estos
parametros para privilegiar la obtencién de algun producto de interés. Ademas de que
permite visualizar posibles mejoras y optimizaciones al montaje utilizado asi como una
posible refinacion de los resultados obtenidos, como lo es un analisis quimico de los
liquidos y ceras obtenidos junto con una precisa valoracion energética de los mismos y
una mejor caracterizacion de los solidos producidos como subproducto indeseado de
esta reaccion. Es necesario ademas producir un balance energético global del proceso
para poder compararlo efectivamente con procesos de reciclaje cuaternario y verificar
su competitividad técnica y econdmica. Esto permitira tener una mejor comprensiéon de
los mecanismos de reaccién y selectividades reales de la reaccion bajo distintas
condiciones.

Para futuras investigaciones se sugiere analizar otros modos de operacion que
permitan mejorar la transferencia caldrica y con ello lograr mejores conversiones y
selectividades a mayor escala, asi como la comparacion del desempefio de los
catalizadores utilizados en el presente estudio versus otros catalizadores sintéticos
utilizados en otros estudios.

Ademas en el futuro se debe acercar al problema que motiva este estudio que es la
degradacion de desechos, por lo que se sugiere la utilizacion de varios tipos de
polimero y, eventualmente, utilizar polimeros de desecho para realizar los ensayos y
probar el desempefio del catalizador bajo condiciones mas cercanas a las reales.
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ANEXO A

En la Figura A-1 se puede apreciar el mecanismo de cdmo una estructura organica,
como el propano bajo la presencia de un agente de transferencia de hidrogeno
(indicado como HTA en la Figura), puede transformarse en un anillo bencénico. Este
agente puede ser cualquier solido acido que tenga tanto sitios de Brgnsted como de
Lewis, en particular puede ser una zeolita.

En la Figura se sefiala como {HTA}H al agente donante de hidrégenos, o al sitio
acido de Brgnsted; y como {HTA}" al agente capaz de capturar pares de electrones o
iones hidruro, el que actia como acido de Lewis.

Notar que este mecanismo es generalizable a compuestos de mayor logintud, en
cuyo caso se obtendrian arométicos con grupos alquilo sustituidos en algunas de sus
posiciones.
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Figura A-1: Mecanismo de aromatizacion de alcanos en presencia de agentes de transferencia
de hidrégeno (HTA) [88].
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ANEXO B

En la Figura B-1 se puede ver la distribucion de sectores de los cromatogramas, en
el gue se toma como ejemplo la cromatografia de los gases producidos por la reaccion
de 30% H-MOR a 400°C en condiciones isotérmicas y a una escala de 500 mg de
polimero cargado.

En la Tabla B-1 se resumen los tiempos de elusién en minutos considerados para
los limites de cada rango de compuestos.

Tabla B-1: Tiempos de elusion inicial y final para la estimacién de los rangos de compuestos.

Rango Tiempos de Elusiéon [min]
C,—C, 0-1,6

Cs 1,7 - 3,7

Cy 38—-61

Cs 6,2—17,3

Ce—C, 7,4 —
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Figura B-1: Sectorizacién de un cromatograma para estimacion de producciones gaseosas por nimero de carbonos
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