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Resumen

Las poliolefinas son uno de los plasticos de mayor produccion y es por esto que representan
un gran porcentaje de los desechos plasticos. Lo anterior, junto con las exigencias de las
normativas medioambientales, hace que el tema del reciclaje de estos desechos sea un tema
relevante. Dentro de los tipos de reciclaje de desechos se destaca el reciclaje quimico donde
uno de los procesos mas utilizados es la pirélisis, la cual puede realizarse en presencia de un
catalizador obteniendo una mayor selectividad y productos de mayor valor comercial.

El objetivo de esta tesis es estudiar las variables de operacion de la pirélisis catalitica
de polietileno y, de este modo, controlar la selectividad hacia gases o condensables (ceras
y liquidos) en un reactor de lecho fijo, utilizando diferentes catalizadores tanto comerciales
como otros desarrollados en el laboratorio. Los productos gaseosos y condensables obtenidos
fueron analizados en cromatografos de gas para comparar su composicion.

Se logro establecer que las condiciones de operacion adecuadas fueron 450°C y 50 % en peso
de carga de catalizador y no se observaron efectos al utilizar distintos tipos de polietileno.
Al usar un catalizador se disminuy6 la temperatura de degradacion notando un aumenté del
porcentaje de gases entre un 83 %-51% con respecto a una pirdlisis térmica, donde solo
se producen entre un 0,8 %-1%. Con los catalizadores desarrollados en el laboratorio se
obtuvo un mayor porcentaje de condensables (28 %-48 %) comparado con lo obtenido con los
comerciales (11 %-29 %) y esto se debe principalmente a las propiedades acidas y estructurales
de ellos. En general, los catalizadores mostraron que aumentaban la cantidad de C4 presentes
en los gases. Por otra parte, los productos condensables al ser caracterizados mostraron un
alto porcentaje de hidrocarburos del rango diésel, observando un especial aumento de estos en
los catalizadores desarrollados en el laboratorio. Ademaés, se realizaron pir6lisis con mezclas
de poliolefinas, demostrando que se disminuye la cantidad de gases y se favorece la produccion
de condensables. Luego se estudio la desactivacion de los diferentes catalizadores, observando
que los desarrollados en el laboratorio se desactivan méas rapidamente, sin embargo, estos
pueden ser regenerados logrando resultados similares a uno comercial. Por otra parte, se
comprobd que en un lecho fijo se pueden predecir bien los resultados obtenidos en reactores
tipo industriales. Finalmente, se realiz6 una evaluacion de prefactiblidad econémica con uno
de los catalizadores desarrollados en el laboratorio, obteniendo un VAN positivo.

Gracias al estudio realizado se comprob6 que con los catalizadores desarrollados en el
laboratorio se pueden obtener combustibles de buena calidad. Se espera en el futuro que este
tipo de catalizadores ayuden a que la pirdlisis sea una alternativa rentable para disminuir la
cantidad de desechos plasticos.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. La generaciéon de desechos plasticos

Los plasticos son polimeros que se caracterizan por ser faciles de moldear por presion y/o
calor gracias a sus propiedades. En general, estos tienen un muy bajo costo de produccion
y es por esto que son unos de los materiales que estdn més presentes en nuestro dia a dia
encontrandolos, por ejemplo, en muebles, piezas de articulos electronicos, envoltorios, envases,
etc.

La demanda mundial de plasticos en el 2012 alcanzo las 275 millones de toneladas [1], y
se espera que alcance las 380 millones de toneladas para el ano 2020 [2]. Mas de un 47 % de
la demanda de plasticos pertenece al grupo de las poliolefinas, polimeros que se obtienen a
partir de alquenos (C,Hs,). Entre las poliolefinas destacan el polietileno de baja densidad
(PEBD), polietileno lineal de baja densidad (PELBD), polietileno de alta densidad (PEAD)
y el polipropileno (PP). En la Figura se puede observar que el crecimiento del consumo
de poliolefinas, luego de la crisis econémica del afio 2008, ha sido lento y se espera que en el
futuro siga esta tendencia.
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Figura 1.1: Demanda global de poliolefinas (2000-2012) [3]



El alto consumo de poliolefinas se debe a su versatilidad ya que tienen una amplia gama
de aplicaciones como los envases, embalajes, electrodomésticos, fibras, etc. En la Figura [1.2
y [1.3] se observa la distribuciéon de la demanda de plasticos en Europa por tipo y por seg-
mento del mercado, respectivamente. Se puede notar que las poliolefinas dominan el mercado
principalmente en el segmento de envases y embalajes.

19,8% 18,8% PP
PEBD, PEBLD
B PEAD
6,5% ‘ PVC
5% ™ PS, PS-E
7,3% m PUR
B PET
7,4% M Otros

10.7% 12,0%

Figura 1.2: Distribucion de la demanda de pldsticos en Europa por tipo (2012)
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Figura 1.3: Distribucion de la demanda de pldsticos en Europa por segmento del mercado (2012)

Si bien los plasticos se han convertido en un producto econémico que ha mejorado las
condiciones de vida del hombre, el alto crecimiento de su consumo ha producido un gran
problema pues una vez que cumplen con su funcién estos son desechados provocando un
gran dano al medio ambiente. Este dano se debe a que, por lo general, la mayoria de los
plasticos son muy estables y poseen una gran resistencia a la degradaciéon en condiciones
ambientales [5].

Como se puede ver en la Figura[[.3] el mayor segmento del mercado de los plésticos es el
de envases y embalaje, el cual produce una gran cantidad de desechos ya que, por lo general,
la mayoria de estos productos se desechan inmediatamente tras su utilizacion. Debido a esto



podemos ver que un gran porcentaje de los desechos plasticos son poliolefinas. Por ejemplo,
en EE.UU en el ano 2012 se produjeron 251 millones de toneladas de desechos de las cuales
un 12,7% son plasticos [6]. Dentro de este porcentaje, como se muestra en la Tabla el
polietileno es él que se encuentra en una mayor cantidad.

Tabla 1.1: Cantidad de Residuos Sdlidos Urbanos Pldsticos en EE.UU para el ano 2012 (en miles de
toneladas) [6]

Tipo de plastico* Generacién | Recuperaciéon | Desecho
PET 4.520 880 (19,5 %) 3.640
PEAD 5.530 570 (10,3 %) 4.960
PVC 850 — (0%) 870
PEBD, PEBLD 7.350 390 (5,3 %) 6.960
PLA 50 — (0%) 50
PP 7.190 40 (0,6 %) 7.150
PS 2.240 20 (0,9 %) 2.220
Otros 4.000 900 (22,5%) 3.100
Total de plasticos en RSU 31.750 2.800 (8,8%) @ 28.950

* PET: Tereftalato de Polietileno PVC: Policloruro de vinilo PLA: Acido polilactico
PS: Poliestireno

Los espacios en los vertederos han ido disminuyendo lo que ha llevado a un incremento
en los costos de la disposicion de los residuos solidos [7]. Esto altimo, junto con el nivel
de contaminacion que producen este tipo de desechos, ha impulsado la reutilizacion y el
reciclaje de ellos. En el caso de los desechos pléasticos, en EE.UU ha crecido su porcentaje de
recuperacion de un 4,7 % el anio 1995 [8] a un 8,8% el afio 2012 (Tabla [L.1). En Europa, un
51,3 % de los desechos plasticos fueron recuperados el afio 2008 [9] y este porcentaje subio a
un 61,9 % el afio 2012 [4].

En Chile, el ano 2011 el Ministerio del Medio Ambiente realiz6 un estudio acerca de los
residuos producidos en Chile [10]. En este estudio se observo que un 11 % de los residuos
solidos urbanos producidos fueron pléasticos, y a partir de informacion entregada por las
principales empresas que se dedican a la valorizacion de residuos industriales y /o residuos
municipales, se logro estimar que un 4 % de los desechos plésticos fueron recuperados.



1.2. Sistemas de gestion de los desechos plasticos y su
valorizaciéon

Dados los problemas que ha creado estos ultimos anos la contaminaciéon por residuos
solidos, se han elaborado sistemas de gestion de ellos donde el principal objetivo es establecer
como prioridad la prevencion de la generaciéon de desechos. A esta prioridad le siguen la
minimizacion de los desechos a través de la reutilizacion y reciclaje, recuperacion energética
y, finalmente, como una de las opciones menos favorables la eliminacion [11].

En el caso de los desechos plasticos, se han impulsado distintas politicas alrededor del
mundo para prevenir y minimizar la generacién. Por ejemplo, se han establecido impuestos
sobre los vertidos, y en algunos casos, para la incineraciéon de los residuos. También, recien-
temente se ha dispuesto que la responsabilidad de los desechos generados sea delegada al
productor [12]. Esta medida se ha aplicado en Europa especialmente a los desechos que ge-
neran los envases y empaques, lo que ha llevado a que productores busquen alternativas para
disminuir el impacto que causa que estos terminen rapidamente en la basura. Asi es como hoy,
por ejemplo, se ha mejorado el diseno de los envases y empaques de alimentos disminuyendo
su peso |L11]. Recientemente en Chile el Ministerio del Medio Ambiente lanz6 un proyecto de
ley para la gestion de residuos y la responsabilidad extendida al productor [13].

Muchas veces no se puede evitar la generacion de desechos plésticos, por lo que la res-
ponsabilidad del productor se centra en elaborar medidas para la reutilizacion y reciclaje de
estos desechos. La reutilizacion consiste en que los productos plasticos sean nuevamente usa-
dos con o sin el apoyo de productos auxiliares y se considera como una mejor alternativa que
el reciclaje ya que utiliza menos energia, menor cantidad de recursos, disminuye la cantidad
de combustibles fosiles que se utilizan en la produccién de los plasticos y reduce emisiones de
dioxido de carbono (CO,), 6xidos de nitrogeno (NOx) y diéxido de azufre (SOj) [14]. Esto
es especialmente aplicado para envases como las botellas, las bolsas, etc. Ademas, se estan
investigando alternativas donde los plésticos se reutilizan con un propoésito distinto como lo
son los ecoladrillos, donde se reutilizan botellas de PET rellenadas con otros tipos de desechos
plasticos como un material de construccion [15].

El reciclaje consiste en volver a incluir desechos en el ciclo de consumo. A menudo esto
se produce en aplicaciones secundarias ya que, por lo general, los productos hechos a partir
de desechos son de menor calidad que los fabricados con un material virgen. Estos tipos
de procesos solo se realizan cuando el costo energético es menor que el requerido para la
producciéon de un nuevo material [16]. Se divide en 3 categorias [14] [16]:

a) Reciclaje Primario o Re-extrusion: Este consiste en reintroducir en el proceso
de extrusion desechos plasticos industriales de similares caracteristicas al producto a
fabricar. Dado los costos que involucra una recoleccion selectiva de los desechos y la
limpieza de estos, este tipo de reciclaje no es muy popular.

b) Reciclaje Secundario o Mecéanico: Este tipo de reciclaje involucra una serie de
procesos mecanicos a los cuales los desechos plasticos son sometidos. Entre ellos se
encuentran: molienda y trituracion para reducir el tamano de particula, separacién por
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tipo de resina, lavado para remover contaminantes, extrusion por calor para finalmente
reelaborar nuevos productos plasticos. Por lo general, el reciclaje mecénico se lleva a
cabo s6lo para un solo tipo de polimero, pues la presencia de pequenas cantidades
de otro polimero puede cambiar las propiedades del producto final. Otra desventaja es
que los productos pléasticos obtenidos mediante este tipo de reciclaje pueden mostrar un
menor desempeno que los obtenidos de polimero virgen, ya que los polimeros reciclados
pudieron degradarse en cierta medida durante su uso anterior por el efecto de factores
ambientales como la temperatura, los rayos ultravioleta, el oxigeno y el ozono.

¢) Reciclaje Terciario o Quimico: En esta categoria se encuentran todos los procesos
que implican el obtener un monoémero, quimicos o combustibles a partir de un po-
limero. Dadas las limitaciones que presentan los otros tipos de reciclaje, el reciclaje
quimico despierta un gran interés. Dentro de estos procesos podemos encontrar, por
ejemplo, hidroélisis, gasificacion, hidrogenacion, pirélisis y craqueo catalitico, recibien-
do méas atencion los dos tltimos ya que producen combustibles con propiedades muy
similares a las de los combustibles convencionales. Estos procesos seran discutidos en
detalle mas adelante. Una de las principales ventajas de este tipo de reciclaje es la po-
sibilidad de trabajar con mezclas de polimeros contaminadas que casi no necesitan de
un pre-tratamiento. La factibilidad de estos procesos se ve condicionada principalmen-
te al valor de los productos obtenidos que en algunas ocasiones deben ser mejorados
en unidades de refinerias, la inversion requerida para las instalaciones necesarias y un
volumen de desechos plasticos que garantice la operacion continua de plantas a gran
escala.

La recuperacion energética es otra alternativa que permite solucionar los problemas con
respecto a la diversidad de pléasticos que se pueden presentar en los desechos. Con esta opcion
se puede producir calor, vapor y/o electricidad mediante procesos de combustion aprovechan-
do el alto poder calorifico que poseen los plasticos debido a su origen petroquimico. En la
Tabla[l.2]se pueden ver que los poderes calorificos del polietileno y desechos plasticos en com-
paracion con otros combustibles son similares. Esto haria que la dependencia de combustibles
convencionales para la produccién de energia se vea disminuida.

Tabla 1.2: Poder calorifico de pldsticos comparado con combustibles convencionales [17]

Combustible Poder calorifico [MJ/kg]

Metano 23
Gasolina 46

Fueloil 43

Carbon 30
Polietileno 43

Mezcla de plasticos 30-40

Residuos solidos urbanos 10

Por lo general, siempre se opta por la incineraciéon de los desechos plasticos ya que se



ve una ganancia econémica mayor al vender estos como un combustible. Sin embargo, se
desconfia de esta técnica ya que produce gases de efecto invernadero y otros contaminantes
toxicos como las dioxinas y furanos . No obstante, actualmente gracias a los avances en las
tecnologias de combustion y contaminacion del aire, la incineraciéon busca ser una alternativa
para la gestion de residuos que no dane el medio ambiente [18].

La Figura resume los procesos de valorizaciéon a los que pueden ser sometidos los
desechos plasticos relacionandolos con el ciclo de produccion de los polimeros.

Materia Prima

ﬁ Reciclaje Quimico (Terciario)

Materia prima

Y

:> @ Polimero virgen

—>

Re-utilizacion

Reciclaje Mecénico (Secundario)

Recuperacion Energética (Cuaternario)

Figura 1.4: Procesos de valorizacion de los desechos pldsticos relacionados con el ciclo de produccion de

polimeros

En el grafico mostrado en la Figura[l.5] se observa la fraccion de desechos pléasticos que se
eliminaron en vertederos, reciclaron o se utilizaron para recuperaciéon energética en Europa
el ano 2012 . En este se aprecia que sé6lo un 38,1 % de los desechos pléasticos fue enviado a
los vertederos.

35,6% 38.19% Eliminacién en Vertederos
9
Reciclaje Mecanico

M Reciclaje Quimico

Recuperacién Energética
0,3%

26%

Figura 1.5: Eliminacion en vertederos, Reciclaje y Recuperacion Energética en Europa (2012)



1.3. Reciclaje Quimico: Producciéon de combustibles y ma-
terias primas a partir de desechos plasticos

Si bien este tipo de reciclaje atin no es una de las alternativas con mayor participacion
dentro de los sistemas de gestion de desechos plasticos (Figura , en estos Gltimos anos
se han desarrollado una gran cantidad de investigaciones focalizadas en este tema con el
objetivo de establecerla como una opcién factible, ya que es una de las pocas soluciones al
problema que conlleva el procesar mezclas de desechos plasticos que, por lo general, mediante
otros métodos generan productos con propiedades mecanicas deficientes [19].

Como se dijo anteriormente, existen diversos procesos relacionados con el reciclaje quimico
de desechos plasticos los cuales seran explicados en detalle a continuacion.

1.3.1. Despolimerizaciéon Quimica

Este proceso consiste en romper las cadenas poliméricas que conforman el plastico me-
diante agentes quimicos produciendo el monoémero con él que este fue hecho. Este proceso
es aplicado a polimeros de condensaciéon como las poliamidas, poliésteres y PET, ya que los
polimeros de adicién como las poliolefinas, no pueden ser facilmente despolimerizados en su
monomero original [20]. Dependiendo del agente quimico empleado, se distinguen diferentes
formas de despolimerizacion: glicolisis, metanolisis, hidrolisis, amondlisis, etc.

Uno de los dnicos procesos que hoy se lleva a cabo comercialmente es la metanolisis
de PET (Hoechst Celanese en conjunto con Coca-Cola Co.) [21]. En este proceso el PET
se descompone en dimetil tereftalato (DMT) al reaccionar con metanol con el fin de re-
polimerizarlo en aplicaciones que estaran en contacto con alimentos.

1.3.2. Gasificacion

La gasificacion puede ser considerada como un proceso de oxidacion parcial de materiales
que contienen carbono produciendo principalmente una mezcla de hidrocarburos y gas de
sintesis (Hy y CO), el cual se utiliza como una materia prima para la producciéon de otros
quimicos, o bien, como combustible. Esta se lleva a cabo en un ambiente de oxigeno o aire,
aunque este ultimo se suele mezclar con vapor para reducir la presencia de nitrégeno, el cual
causa una disminuciéon del poder calorifico de los productos obtenidos debido a el efecto de
dilucion sobre los combustibles gaseosos. Para este tipo de procesos cominmente se utilizan
catalizadores metalicos, usualmente anadidos en la alimentacion en solucién acuosa y se opera
a temperaturas en un rango entre 700°C a 1600°C y presiones de 10 a 90 atm [16].

La gasificacion de desechos plasticos produce un amplio rango de hidrocarburos, sin em-
bargo, un sistema de dos etapas de pirdlisis-gasificacion ha mostrado que tiene un alto ren-
dimiento hacia hidrégeno. Este tipo de procesos es mas controlable que la gasificaciéon por
si sola y es adecuado para mezclas de desechos plasticos, donde algtin residuo o impureza
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asociada con los ellos permanece en la unidad de pirdlisis, evitando asi la contaminacion de
los productos gaseosos obtenidos posteriormente en la unidad de gasificacion [22].

Uno de los procesos de gasificacién a nivel industrial mas comtn es el desarrollado por
Texaco en los Paises Bajos, el cual ha sido adaptado recientemente para desechos plasticos.
Esta planta tiene una capacidad de 40.000-50.000 ton/ano y consiste de dos partes: una donde
el plastico es convertido en crudo y gases condensables y no condensables, y otra donde el
crudo y gases no condensables se someten a un proceso de gasificacién con oxigeno/vapor.
Noell ha desarrollado un proceso que combina la pir6lisis con la gasificacion en Freiberg,
Alemania [23)].

1.3.3. Pirdlisis térmica y catalitica

Como se hizo notar antes, la pirélisis es un proceso de gran interés ya que con ella se
podrian producir combustibles de una alta calidad. Este tipo de reacciones consiste en la
degradacion térmica de los polimeros en una atmoésfera inerte, por ejemplo, nitrogeno. La
pirdlisis térmica se realiza a temperaturas entre 400°C-800°C obteniendo hidrocarburos con
una amplia distribucién de carbonos, excepto para ciertos plasticos que, al ser degradados
térmicamente, tienen un alto rendimiento hacia el monémero que los forma (por ejemplo: PS,
PMMA y PTFE) [|24-26]. Los productos de la pirdlisis térmica no solo estan determinados
por los tipos de desechos plasticos que se alimenten al proceso, sino que también dependen
de las condiciones de operacion, el tipo y modo de operacion del reactor, etc.

De las condiciones de operacion la mas importante es la temperatura, ya que esta influye
tanto en la conversion como en la distribucion de los productos que se obtengan. Los productos
pueden dividirse en tres tipos: gases, condensables (liquidos y ceras) y residuos solidos (coque
y material sin reaccionar). La mayoria de las investigaciones que se han realizado son sobre
poliolefinas [17], pues estos representan el mayor porcentaje de los desechos plasticos. En
ellas se ha reportado que a medida que la temperatura aumenta, el porcentaje de gases crece
disminuyendo asi el rendimiento hacia ceras y liquidos [27,28], sin embargo, a temperaturas
sobre los 780°C aproximadamente la cantidad producida de gases se estabiliza [27,29,/30].
Este efecto puede observarse claramente en el grafico de la Figura[1.6] obtenido por Mastral
y sus colaboradores quienes realizaron pir6lisis térmica de PEAD en un lecho fluidizado.
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Figura 1.6: Influencia de la temperatura en el rendimiento hacia los distintos productos para una pirdlisis
térmica de PEAD en un lecho fluidizado [29]



Por lo general, en la literatura se encuentra que los gases estan conformados principalmente
por metano, eteno y propeno [2831-33]. Mastellone y sus colaboradores realizaron pirélisis
de polietileno en un lecho fluidizado obteniendo que la concentracion de eteno fue la més alta
y alcanz6 un maximo de alrededor de 25 %g/g de PE a los 650°C.

A temperaturas moderadas entre 450°C-650°C se producen ceras y liquidos mayoritaria-
mente, los cuales estan compuestos de alquenos y alcanos lineales [34,35]. Los aromaticos en
los liquidos se presentan en cantidades considerables sobre los 650°C y aumentan al incre-
mentar la temperatura [25,33}[36]. Por otra parte, el porcentaje de residuos sélidos disminuye
a medida que la temperatura crece [31,137]. Walendziewski y Steininger realizaron craqueo
térmico y catalitico a poliolefinas de desecho en autoclaves encontrando que, efectivamente
en el caso del craqueo térmico a temperaturas moderadas se obtiene productos condensables
principalmente y que, a medida que sube la temperatura los residuos soélidos disminuyen
desde un poco mas del 20 %p/p a un 2-3%p/p. Un ejemplo de esto puede observarse en el
grafico de la Figura
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Figura 1.7: Influencia de la temperatura en el rendimiento hacia los distintos productos para un craqueo
térmico de polietileno de desecho [31]
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Figura 1.8: Influencia de la temperatura en el rendimiento hacia los distintos productos para un craqueo
catalitico de polietileno de desecho [31]

Cuando las poliolefinas se mezclan con otro tipo de plasticos como PS, PET y PVC se ha
observado que se pueden tener tanto efectos positivos como negativos sobre los productos.
Por ejemplo, Sakata y sus colaboradores llevaron a cabo pirélisis térmica de PE mezclado



con PVC y PET en un reactor batch obteniendo que al mezclar estos plasticos se puede
aumentar la cantidad de residuos sélidos de un 22,3 %p/p hasta un 52 %p/p en el caso de
la mezcla con PET [38]. Ademas, al degradar térmicamente desechos que contienen PVC, se
generan productos corrosivos ya que este presenta cloro en su estructura, el cual reacciona y
forma HCI en el proceso de degradacion. Luego, antes de utilizar este tipo de polimeros en
procesos de pirolisis, se deben someter a pre-tratamientos de decloracion tal como recomienda
Scott y sus colaboradores en [30], quienes no siguieron realizando pirolisis de PVC al ver que
efectivamente se corrofa el reactor de lecho fluidizado empleado.

Un efecto positivo de realizar pirdlisis de poliolefinas con PVC, PS y/o PET es que, si
se presentan en pequenas cantidades estos plasticos, se aumenta la cantidad de productos
mas livianos debido a los radicales libres que producen [38]. Onwudili, Insura y Williams
realizaron pirolisis de PE y PS en un reactor batch cerrado y encontraron que durante la
co-pirdlisis de una mezcla de 7:3 de LDPE y PS, la formaciéon de ceras se observo a 350°C y
se produjeron liquidos a 400°C, lo que indica que la presencia de PS tiene una influencia en la
conversion de LDPE mediante la disminuciéon de su temperatura de degradacién. La mezcla
produjo mas liquidos y menos residuos soélidos que los plasticos por si solos a 450°C [39].

Generalmente, los productos obtenidos a partir de pirolisis térmica no pueden utilizarse
directamente como combustibles dado que no se tiene una buena selectividad [37,/40], pero
se ha encontrado que estos pueden ser procesados y mejorados en las refinerias para producir
combustibles de alta calidad [41,42]|. Hajekova y Bajus estudiaron el craqueo de productos
condensables obtenidos a partir de pirélisis térmica de LDPE o PP con naftas pesadas pro-
venientes de la destilacion primaria en refinerias, demostrando que no hay grandes cambios
en los rendimientos hacia los productos deseados y que no se producen grandes aumentos
en la produccion de coque al agregar solo un 10 %p/p de condensables obtenidos a partir de
poliolefinas en la mezcla con naftas [43]|. Esto dltimo afirma que es posible co-procesar los
productos de pirdlisis térmicas en las unidades de refinerias.

Tanto por lo dicho anteriormente como por las altas temperaturas de operacién de una
pirdlisis térmica, se ha estudiado el uso de catalizadores en este tipo de reacciones. De hecho
se ha encontrado que, con una pir6lisis catalitica, se obtiene una mayor conversiéon para
plasticos a méas bajas temperaturas que con una pirélisis térmica y a menores tiempos de
reaccion [44-47]. Por ejemplo, al comparar el gréafico de la Figuracon el de la Figurase
puede ver que al usar un catalizador se disminuyo la temperatura en aproximadamente 20°Cy
se obtuvo un bajo porcentaje de residuos solidos [31]. Ademaés, la pirdlisis catalitica provee de
un mejor control de la distribucion de productos [48H53], aumentando la selectividad hacia
los productos del rango de las gasolinas [44,54.55], hidrocarburos ramificados y aromaéticos,
y también, disminuyendo la cantidad de olefinas [46}/56]. Este proceso puede ser optimizado
si se reutiliza el catalizador, o bien, se utiliza en pocas cantidades lo que la hace una de las
alternativas méas prometedoras comercialmente, ya que se pueden obtener productos de alta
calidad sin la necesidad de post-tratamientos y disminuyendo los costos energéticos. En la
seccion se discutiran mayores detalles acerca de los tipos de catalizadores utilizados en la
pirélisis de desechos plésticos.

A escala industrial existen diversas plantas de reciclaje de desechos plasticos que usan este
tipo de procesos. En la Tabla se muestran algunos ejemplos.
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Tabla 1.3: Resumen de algunos procesos de pirdlisis comerciales operacionales. Adaptada desde

Planta

Sitio Web

Tipo de pirolisis

Caracteristicas

Mogami-Kiko

http://www.mogami-kiko.co.jp/

Térmica

3 ton/dia
Reactor de Tanque Agitado

(Japon) 79% Liquidos, 14% Residuos,
12% Gas
6.000 ton/afio
Royco Beijing o Sistema de calefaccion infrarrojo
(China) http://www.roycobeijing.com/ Térmica 66 % Liquidos, 21 % Liquidos pe-
sados, 10 % Gas, 3% coque
. 5.000-35.000 ton/afo
KleanIndustries Horno rotativo
(Japon, Canada, http://www.kleanindustries.com Térmica 57% Liquidos, 16% Residuos,
Alemania) 18% Gas
Solai Pat 500 ton/dia
p al;e)f (Pafses http://www.splainex.com/ Térmica Horno rotativo
ajos) 57-58 % Liquidos
T-Technology . 10.000 ton/afio
(Polonia) http://www.tokarz.pl/ Catalitica 78 % Liquidos
Plantas con una produccion de
Alohakat 150 L/h a 500 L/h en México, Ja-
Alp axa http://www.alphakat.de/ Catalitica pon, Corea, Alemania e Italia
(Alemania) 93-95% Liquidos, <1 % Residuos,
4-5% Gas
ThermoFuel . Reactor de Tanque Agitado
(Australia) http://thermofuel.com.au/ Catalitica Diésel, gas y coque
Plantas en Irlanda y Espana de 20
c - . ton/dia
ynal[rj 3 (Reino http://www.cynarplc.com/ Catalitica Rfeactor de Tanque Agitado
nido) Diésel, keroseno, lite oil, gas y co-
que
5 ton/dia
Zad B Pirolisis en presencia de un cata-
a(IiatbiOiZ) ar _ Catalitica lizador y carl?én
75-80 % Liquidos, 15-20 % Gas, 5-
7% Coque
6.000 ton/afio
Reactor de Lecho Mévil
Reentech (Corea) http://www.reentech.co.kr/ Catalitica 75 % Liquidos (gasolina, keroseno,
diésel), 15 % Gas, 10 % Coque
9 ton/dfa
Agilyx (EE.UU) http://www.agilyx.com/ Térmica Reactor Batch
Petroéleo crudo
Plastic20i] ~2 ton/hora por maquina
ESEIICJUI http://www.plastic2oil.com/ Catalitica 86 % Liquidos (nafta, diesel), 10-
(EE.UU) 12% Gas, 2-4 % Coque
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1.3.4. Hidrogenacion

Al igual que la pirdlisis en este proceso los plasticos se degradan térmicamente pero en
un ambiente de hidrogeno. El hidrogeno favorece a la formacion de hidrocarburos saturados,
evitando la presencia de olefinas en la fraccion liquida, por lo que estos se podrian utilizar
como combustibles directamente sin la necesidad de recurrir a tratamientos posteriores. Ade-
més, el hidrégeno promueve la eliminacion de heterodtomos que pueden contener los desechos
plasticos alimentados.

Si bien este es un proceso que puede llevarse a cabo sin catalizadores, se prefiere el uso
de estos, pues promueven las reacciones de adiciéon de hidrégeno. Los catalizadores mas
utilizados en este tipo de procesos son los metales de transiciéon soportados en sélidos acidos.
Las reacciones se realizan a temperaturas de alrededor de 400°C y una presiéon de 150 atm.
Estas altas presiones a las que operan estos procesos son una gran desventaja junto con la
utilizacion de hidrogeno, el cual tiene un alto costo [16].

La principal tecnologia de hidrogenacion aplicada para el reciclaje de plasticos es el proceso
Veba Oil AG en Bottrop, Alemania. Este proceso comenzo6 como una planta de hidrogenacion
de carbomn y, anos mas tarde, se anadi6 una unidad de despolimerizaciéon con el objetivo de
alimentar con plasticos degradados térmicamente a la unidad de hidrogenacion |23].
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1.4. Catalizadores utilizados en la pirélisis de desechos
plasticos

Como se sefialé en la seccion [I.3.3] la pirolisis catalitica ha adquirido gran importancia
debido a que ayuda a disminuir la temperatura de operaciéon y genera productos de mayor
calidad. La mayoria de los catalizadores empleados en la pirdlisis de desechos plasticos son
los que se utilizan en la industria petroquimica. Dentro de los mas comunes se encuentran
los solidos acidos, principalmente silica-alimina amorfa y zeolitas [58]. Otros ejemplos son
los catalizadores FCC y silicas mesoporosas. En esta secciéon se discutiran las diferentes
caracteristicas de estos tipos de catalizadores y como influyen estas en el procesos de pirolisis.

1.4.1. Catalizadores Soélidos Acidos

Este tipo de catalizadores son aquellos que, siguiendo las definiciones de Brgnsted y Lewis,
muestran una tendencia a donar un proton o a aceptar un par de electrones. Un ejemplo de
los sitios acidos que poseen estos catalizadores se puede observar en la Figura . Entre
los solidos acidos se diferencian por su estructura y propiedades acidas, lo cual determina
directamente su actividad catalitica y selectividad hacia los productos. En cuanto a su estruc-
tura podemos encontrar solidos acidos amorfos como la silica-alimina (SiO2-AlO3) y otros
cristalinos como las zeolitas [59).

Sitio acido de

o OH
\. ./ / Lewis

g / Sitio acido de

0\ /o/S \o/l]\o \; \ OH OH Broensted

/SKO . ,()—Xi ——QOH <{ ols'\()/‘l\ e

O O—Si H
o Ng / c{ o ‘\ Ho-;Sn \S /0\/ \O
" 0/(‘) \o\ \/S\O I /0\ /OH O\S'/O/ ./ N l /0“
vl osd o A
°< \/sf-—o tlJ 5'/0 % © \ (Z L /0\ {
/S'\O o I\o S 0 \ / \
(o] \O (l) O/ o O

Figura 1.9: Sitios dcidos presentes en catalizadores sdlidos dcidos [59]

La silica-alimina es un material mesoporoso con una amplia distribucién de tamano de
poros. Su area superficial, tamano de poro y volumen de poro depende mucho del método
de preparacion, por lo tanto sus propiedades estructurales pueden ser controladas en cierto
grado mediante el cambio de las condiciones de sintesis [16].

Las zeolitas, por definicion, son silica aliminas cristalinas con una estructura de poros
uniforme que tienen un didmetro minimo de 0.3 a 1.0 nm. Poseen una estructura tridimen-
sional de SiO4 o AlO, tetraédrica, donde el Atomo de silicio o aluminio se encuentra al centro.
Cada uno de estos tetraedros esta unido por un atomo de oxigeno, formando de esta manera
diversas estructuras con lo cual se obtienen poros, canales, jaulas o cavidades interconecta-
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das [59|. Existen zeolitas naturales como también sintéticas y podemos ver algunas de las
mas utilizadas en la Figura [1.10}

0.3‘@.3.
‘@)Q..’.
. ...@..

(a) Zeolita ZSM-5

005.00

Sistema de canales

(b) Zeolita Y (c) Zeolita Mordenita (MOR)

Figura 1.10: Tipos de estructuras mds comunes en zeolitas [59,(60]

Una de las zeolitas sintéticas mas utilizadas son las tipo ZSM-5, las cuales poseen un
sistema tridimensional de canales de anillos de 10 miembros (0,55 nm de didmetro) y tiene
una de las estructuras de poros conocida mas complejas, la que se puede observar en la
Figura La mordenita (MOR) es una zeolita natural que esta conformada por anillos
de 5 miembros, y como se puede ver en la Figura [1.10c, estos anillos se conectan de manera
que se crean otros de 12 y 8 miembros formando un sistema de canales unidimensional con
un didmetro de poro de 0,7 nm. Por otra parte, la zeolita Y pertenece al grupo de zeolitas
tipo faujasita que presentan grandes cavidades de 1,3 nm de didmetro (superjaulas) que estan
conectadas unas a otras a través de aperturas de anillos de 12 miembros (1 nm de diametro),
generandose un sistema de canales tridimensional con un didmetro de poro de 0,74 nm [59,/60].

Las caracteristicas de los sistemas de canales y poros de las zeolitas son un factor clave en
la explicacion de sus propiedades cataliticas. Por ejemplo, el didmetro de poro de una zeolita
puede discriminar tanto reactantes como productos de acuerdo a su tamano molecular y esto
es conocido como selectividad de forma [16].

Otro factor importante para las zeolitas es su contenido de Al que comunmente se mide
a través de la razon Si/Al. Para un cierto valor de esta razon, el cual es diferente para cada
zeolita, todos los AlO; estan aislados por lo que la eficiencia y fuerza de los sitios acidos
alcanzan un méaximo, es decir, se logra un aumento de la actividad catalitica. Por ejemplo,
en el caso de la mordenita se ha encontrado que para razones Si/Al cercanas a 9,42 todos los
sitios acidos se encuentran aislados. Si la razon Si/Al se incrementa por sobre ese valor, la
fuerza de los sitios 4cidos se mantendra constante [61]. La razon Si/Al se puede variar desde
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1 hasta cantidades despreciables mediante métodos de sintesis o de post-sintesis.

Un método comiin de post-sintesis es el intercambio i6nico con protones (protonacion)
en una solucién acida, donde parte del aluminio es removido de la estructura generandose
un conjunto de grupos hidroxilo (OH) aglomerados (Figura [I.11)). Estos grupos OH tienen
una actividad catalitica debido a que son sitios acido tipo Bronsted y se ha afirmado que, en
determinadas circunstancias, los sitios acidos de Lewis (especies de aluminio en la estructura)
pueden mejorar la fuerza de estos otros sitios cercanos, ejerciendo asi una influencia indirecta
en la actividad catalitica. Es por esto altimo que los cambios en la razon Si/Al deben ser
controlados. Por otra parte, se ha encontrado repetidamente que la actividad catalitica de
las zeolitas se deriva de los sitios acidos de Brgnsted en lugar de los sitios acidos de Lewis,
por lo que se ha puesto en duda que estos sitios tengan un rol principal en las reacciones
catalizadas por solidos acidos [62].

l
§ ;
) 0 + Al
| @ + H,0% H
—Si—0—Al—0—Si— —— —Si—-OH HO—Si— + 3CrI
| + 3 HCl H
(I) 0 + H,0
Si Sii

f

Figura 1.11: Proceso de protonacion para remover parte del Al presente en la estructura generando un
congunto de grupos OH aglomerados [60]

No todas las zeolitas pueden ser sometidas a este intercambios i6nicos con soluciones acidas
debido a la pérdida de la cristalinidad a medida que el pH de la soluciéon baja. Un ejemplo
de zeolitas que no pueden ser protonadas con acidos es el caso de la zeolita Y, que debe ser
sometida a otro tipo de tratamientos [59).

Debido a las caracteristicas expuestas anteriormente, los catalizadores sé6lidos &cidos son
muy demandados en la industria petroquimica para procesos de craqueo [63] y en la tltima
década se han presentado un gran ntimero de publicaciones acerca del uso de este tipo de
catalizadores en la degradacion de plasticos, los cuales tienen un origen petroquimico.

En el caso de las silica aliminas amorfas se ha reportado que tienen un alto rendimiento
a productos liquidos (~80 %) y una produccion de ceras muy poco significativa (~0 %) [64].
En general, estas aumentan el porcentaje de olefinas presentes en los productos, pero tienen
un rendimiento muy bajo hacia aromaéticos e hidrocarburos ramificados dada su estructura
amorfa, la cual otorga muy pocas limitaciones a la difusion de los productos por lo que no
se da un tiempo suficiente para que se produzcan reacciones secundarias [56,/65]. Seo y sus
colaboradores llevaron a cabo pirélisis de PEAD en un reactor tipo batch utilizando este tipo
de catalizadores y observaron que, a pesar de que la silica aliminas poseen una mayor acidez
que las zeolitas, estas tienen una menor actividad debido probablemente a la falta de una
estructura de poros cristalina y capacidad de intercambio cationico [56].

Algunas de las zeolitas més utilizadas en la degradacion catalitica de polimeros son las
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zeolitas ZSM-5, Y, MOR y sus variantes protonadas (HZSM-5, HY y HMOR) |16]. Las zeolitas
ZSM-5 y HZSM-5 son uno de los catalizadores mas activos para la pirdlisis de desechos
plasticos [66-68] reduciendo considerablemente la temperatura de degradacion con respecto
a una pirolisis térmica [69,(70] y generando una baja cantidad de coque lo que las hace
mas resistente a la desactivacion [71-73]. Saha y Ghoshal analizaron la descomposicion de
PEBD de desecho sobre ZSM-5 utilizando un TGA encontrando que a un 20 % de carga de
catalizador se logro una baja de 70°C en la temperatura maxima de descomposicion (punto
de inflexion) [74]. Por otra parte, Gobin y Manos comprobaron que las zeolitas ZSM-5 tienen
una alta actividad logrando un 99 % de conversion y una baja cantidad de coque (<1 %) en
el caso de una pirolisis catalitica de PELBD en un reactor semi-batch de pyrex [75].

Debido a la alta acidez que poseen las zeolitas ZSM-5 y HZSM-5, en la mayoria de los
casos se ha reportado que generan un porcentaje de gases considerable [76-78| v, la fraccion
liquida producida se caracteriza por tener hidrocarburos de bajo peso molecular [79-81] y
una cantidad considerable de arométicos [44,50,82|. Ademaés, los hidrocarburos producidos
son en su mayoria olefinas [83,84] y presentan un cierto porcentaje de isomeros ya que estos
catalizadores promueven las reacciones que los forman [56,85,86|. Elordi y sus colaborado-
res realizaron pir6lisis de PEAD en un lecho fluidizado utilizando HZSM-5 y se produjeron
principalmente gases olefinicos siendo propileno él de mayor presencia con un 28 % [87]. Sin
embargo, también se ha encontrado que empleando reactores tipo semi-batch se logra aumen-
tar el porcentaje de condensables hasta un 61,2 %, los cuales contienen un alto porcentaje de
aromaéticos [66]. Otro caso que muestra esta tendencia fue reportado por Bagri y Williams,
quienes realizaron pirélisis de LDPE en un reactor de lecho fijo de dos pasos, uno térmico
y otro catalitico utilizando HZSM-5 y HY, obteniendo que con ambos tipos de zeolitas el
rendimiento hacia condensables era el mayor y que estos tenian un porcentaje de aromaticos
considerable. Estos compuestos aromaticos producidos por HZSM-5, en su mayoria no son
perjudiciales ni peligrosos segtn lo reportado en [88].

Por otro lado, se ha reportado que las zeolitas Y y HY producen una mayor cantidad de
hidrocarburos méas pesados debido principalmente a su mayor tamano de poro y cavidades
que permiten la formaciéon de precursores de coque voluminosos, los cuales producen una
desactivacion rapida de la zeolita [87,89,90|. Este efecto ha sido reportado por algunos autores,
demostrando que las grandes cavidades que poseen las zeolitas tipo Y en la interseccion de
sus canales permiten que los precursores de coque no salgan facilmente fuera de la zeolita en
comparacion a zeolitas como la ZSM-5 que no posee ese tipo de estructuras [91H93].

Si bien este tipo de zeolitas produce una menor cantidad de gases que las zeolitas ZSM-5
en el caso de las poliolefinas, se ha encontrado en la literatura que en el caso del poliestireno la
zeolita tipo Y puede llegar a producir un mayor porcentaje de estos productos que las ZSM-5
[77]. Ademas, se ha reportado que las zeolitas tipo Y podrian tener una gran ventaja al generar
una cantidad de parafinas e isoparafinas considerable en el rango entre C3-C5 comparado con
lo producido por HZSM-5 [73/88]|. Por ejemplo, Hernandez y sus colaboradores realizaron
pirolisis catalitica sobre HZSM-5 y HUSY de PEAD en un lecho fluidizado reportando que la
zeolita HUSY gener6 un porcentaje de isopentano importante en comparacion a HZSM-5 [78§].

Por 1ltimo, zeolitas naturales como la mordenita (MOR y HMOR) también han sido in-
vestigadas encontrandose que presentan ciertas similitudes con las zeolitas ZSM-5 generando
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una mayor cantidad de olefinas en comparacion a otros catalizadores |73,88,/94]. Esto pue-
de observarse en la Tabla [1.4] obtenida desde una investigacion realizada con PEAD en un
reactor semi-batch de pyrex.

Tabla 1.4: Rendimiento de los distintos productos de la degradacion catalitica de PEAD sobre diferentes
zeolitas [88]

weight percent

alkanes  alkenes cycloproducts aromatics

zeolite  Si/Al gas liquid gas liquid liquid liquid
Us-Y 57 35 44 10 5 1 5
Y 25 4 35 15 3 0 3
B 25 38 34 13 13 0 2
mordenite 20 20 12 35 30 1 2
ZSM-5 20 21 4 40 30 1 4

También se puede observar en el grafico de la Figura que Garforth y sus colaboradores
obtuvieron que tanto HMOR como HZSM-5 tienen similares distribuciones de ntmero de
carbonos entre C2 y C8, realizando pir6lisis de PEAD en un reactor de lecho fluidizado.

Yield (wt%)

(e2) C3 C4 Cs (€9 Cc7 C8
Carbon Number

Figura 1.12: Comparacion de los rendimientos de hidrocarburos para la degradacion catalitica de PEAD
sobre varios catalizadores [73]

Otros autores han reportado que las mordenitas producen un mayor porcentaje de pro-
ductos del rango de los combustibles diésel. Se ha encontrado que en pirélisis de PEBD sobre
HMOR se obtienen combustibles para la aviacion que estan en el rango de los C11-C18 |76]
y que se mejora la conversién a combustibles tipo diésel en comparacion de una pirdlisis
térmica aumentando el rendimiento en un 7.5 % [95]. Por otra parte, utilizando PEAD, Park
y sus colaboradores investigaron sobre el efecto de la estructura de poros en el desempeno
de las zeolitas encontrando que las mordenitas generan una menor cantidad de coque que las
zeolitas FAU (estructura de zeolita tipo Y), no obstante, se desactivan mas rapidamente que
las MFT (estructura de ZSM-5) debido al rapido bloqueo de su estructura lineal de poros en
comparacion a los poros curvos que poseen las zeolitas MFI, que son mas eficaces en la pre-
vencion de la formacion de hidrocarburos de mayor tamano [49]. Esto ya habia sido discutido
antes también en [73].
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1.4.2. Catalizadores FCC (Fluid Catalytic Cracking)

Este tipo de catalizadores estan conformados por cuatro componentes: zeolitas (15 %-50 %
en peso), una matriz de alimina, un aglutinante que suele ser silica sol y un relleno de arcilla.
La zeolita y la matriz son los componentes activos y el relleno y aglutinante proporcionan la
resistencia fisica e integridad al catalizador. Dado que estos tipos de catalizadores se utilizan
en refinerias de petroleo, se ha estudiado su uso para la pirélisis de plasticos obteniéndose que
estos aumentan la cantidad de aromaticos y de olefinas en la fraccion de gasolinas [96,97].
Incluso se han utilizado FCC gastados, los cuales son catalizadores ya usados provenientes
de unidades de craqueo, produciendo un gran porcentaje de liquidos [98,(99].

1.4.3. Silicas Mesoporosas

Las silicas mesoporosas son materiales que, aunque estén compuestos por silice amorfa,
poseen una estructura ordenada con poros de tamano uniforme. Ademas, se caracterizan por
tener altas areas superficiales y, dado su tamano de poro, estos no se obstruyen con facilidad.
El material més comiin de este tipo es el MCM-41 y, por las caracteristicas mencionadas
anteriormente, se ha investigado su uso en la degradacion de plasticos. Este material muestra
tener un efecto catalitico mayor en comparacion con otros tipos de materiales [100,[101] y
producen principalmente liquidos pero con una distribuciéon de carbonos mucho méas amplia
que las zeolitas [102,103].

1.4.4. Otros tipos de catalizadores

Otros catalizadores que se han estudiado son los llamados bifuncionales, los cuales poseen
dos tipos de sitios activos, acidos y metélicos, jugando diferentes roles. Un ejemplo de estos
son los metales de transicién soportados en silica aliminas, donde sitios acidos en el soporte
actian como un catalizador sélido acido y los sitios metalicos catalizan las reacciones de
isomerizacion y deshidrociclacion por lo que pueden ser alcanzada una alta selectividad a
productos aromaticos. Esto tltimo ha sido reportado para la pirélisis de PE por Uemichi [104].

Asimismo, se han empleado carbones activados, los cuales son sélidos microporosos con
una estructura similar al grafito y de gran area superficial. A este tipo de catalizador también
se le puede incorporar metales de transicién en su estructura lo que lleva a la generacion de
sitios activos de hidrogenacion/deshidrogenacion que promueven la formacion de aromaticos
en un porcentaje mayor al 50 % por lo que se sugiere que hay una buena combinacion de la
actividad de craqueo y deshidrociclacion del catalizador [104}/105].

Recientemente se ha estudiado la degradacion de PS sobre catalizadores de cobre soportado
(Cu-Al;,O3). En esta investigacion se obtuvo que el Cu aumenta la selectividad a aroméaticos
de bajo peso molecular y monémero (estireno) [106]. Pierella y sus colaboradores estudiaron
la degradacion de PEAD sobre ZSM-11 con H, Zn y Mo como sitios activos, obteniendo que
con lo sitios metalicos se aument6 la cantidad de liquidos los que también contienen un alto
porcentaje de aromaticos de bajo peso molecular BTX (benceno, tolueno y xileno) [107].
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Por dltimo, también se ha encontrado en la literatura que se han utilizado para la degra-
dacion de polimeros 6xidos metalicos, complejos metalicos del tipo MCI,,-AlCl3 o M(AICly),,
(M = Li, Na, K, Mg, Ca, Ba; n = 1-2), y carbonatos metalicos. Estos estudios, por lo general,
buscan aumentar la cantidad de monémero producida [108].
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1.5. Tipos de reactores utilizados en procesos de pirolisis

En procesos de pirolisis se han investigado un gran nimero de tipos de reactores buscando
ser selectivos hacia cierto tipos de productos y optimizar el uso de la energia del proceso.
En la Tabla se pueden ver los tipos de reactores, sus caracteristicas principales y algunas
referencias donde se pueden encontrar mas detalles acerca de ellos.

Tabla 1.5: Tipo de reactores utilizados en la pirdlisis de desechos pldsticos [57]

Tipo de reactor Caracteristicas Referencias

e Excelente transferencia de calor y masa

Lecho Fluidizado e Dependiendo de la temperatura de operacion
Burbujeante (BFB) se pueden obtener: liquidos/ceras, gases de al-
to contenido energético y aromaticos BTX

[32) 62173l [109}[112]

e FEvita la desfluidizacion del lecho a través de
un mezclado méas intenso del lecho

e Se han alcanzado altas selectividades hacia ce-
ras [87)[TT3HI15]

e Afadiendo un catalizador al proceso se obtie-
nen productos del rango de las gasolinas y dié-
sel

Reactor Conico de Lecho
en Surtidor (CSBR)

e Muy utilizado en la industria petroquimica

e Fl catalizador desgastado es recuperado, se re-
genera y luego se retorna al sistema

e Fs un proceso que requiere de mucha energia

e No se necesita un gas de fluidizacion y, ade- |116/120]
maés, se tiene una buena mezcla de los polime-
ros soélidos

e Por lo general, se obtiene un alto porcentaje
de gases

Reactor de Lecho
Circulante

e Esel tipo de reactor que con mas frecuencia se
ha usado en la pirélisis de desechos pléasticos
a nivel industrial

e Pueden contener un liquido como medio de
transferencia de calor

e El agitador permite una distribucién uniforme
del calor en el fundido

e Se alcanza una buena conversion, pero pueden
dominar las reacciones secundarias y presen-
tarse algunos gradientes de temperatura

e Requiere de una constante mantencién por lo
que se necesita tener mas de un reactor

Reactor de Tanque Agitado [121H124]

e Son aplicados para la pir6lisis térmica de
Reactor tipo Horno desechos de neumaticos y plasticos

Rotatorio e Generalmente se obtiene un producto de baja
calidad

[125//127]
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Tipo de reactor

Caracteristicas

Referencias

Reactor tipo Tornillo

En este proceso el horno esté fijo y un torni-
llo coaxial centrado transporta el material a
través del reactor

Para mejorar transferencia de calor se agregan
esferas metdlicas calentadas que son transpor-
tadas por el tornillo

La alimentacion se puede mezclar con catali-
zadores para mejorar calidad de los productos
Se obtienen productos bien definidos ya que
todos los hidrocarburos tienen tiempo de resi-
dencia similar dentro del reactor y el flujo en
el horno es suficiente para evitar un sobrecra-
queo

[48][128H131

Reactor Tubular (Lecho
Fijo)

Se pueden utilizar condiciones de operacion
variadas, utilizando temperaturas medias pa-
ra obtener ceras o catalizadores para obtener
combustibles de mayor calidad

En la mayoria de los casos se obtiene un por-
centaje considerable de liquidos y ceras

La desactivacion de los catalizadores en estos
sistemas es rapida
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1.6. Mecanismos de reaccion para la degradacion de desechos
plasticos mediante pirolisis

La degradacion de desechos plasticos mediante pir6lisis ha sido extensamente estudiada.
Como se pudo ver en la seccion la degradacion de desechos plasticos mediante pirélisis
puede ser solo térmica, o bien, involucrar un catalizador. Los mecanismos de reaccién tanto
para la pir6lisis térmica como para la piroélisis catalitica son discutidos a continuacién:

1.6.1. Mecanismo de reaccién para la degradacién térmica

En un polimero hay muchos tipos de enlaces y la fuerza de los que primero se rompen son
los que determinan la estabilidad térmica del polimero. Se ha propuesto que la degradacion
térmica de un polimero puede suceder mediante tres tipos de mecanismos [134]:

a) Escision al final de la cadena o despolimerizacién: Este es un mecanismo donde
el polimero sufre sucesivas rupturas de sus enlaces al final de la cadena, lo que lleva
a que se degrade en el monoémero que lo forma. Este tipo de mecanismos suelen ser el
inverso al de la polimerizacion.

b) Escision al azar de la cadena: La cadena de polimero sufre rupturas al azar gene-
rando radicales libres que producen una serie de oligobmeros de largo irregular. Estos
fragmentos se rompen de nuevo en fragmentos mas pequenos y asi sucesivamente, con
una consiguiente disminucion del grado de polimerizacion sin la formaciéon de unidades
monomeéricas libres. Los productos de la degradaciéon tienen una amplia gama de ni-
mero de carbonos y una vez que son lo suficientemente pequenos se evaporan sin sufrir
rupturas adicionales.

c) Eliminaciéon de grupos secundarios (chain-stripping): Generalmente, esta se
lleva a cabo en dos pasos. El primero consiste en la eliminacién de grupos secundarios
unidos a las cadenas principales del polimero. Luego, estas cadenas inestables pueden
participar de otras reacciones como la formacion de moléculas aromaticas, rupturas de
enlaces que generan fragmentos mas pequenos o formaciéon de carbon.

Estos diferentes mecanismos estan asociados a las energias de disociacion, los defectos en
la cadena del polimero y el grado de aromaticidad, como también la presencia de halégenos
y otros heterodtomos en la cadena del polimero [108§].

En la Tabla|[l.6|se puede ver cuales son los tipos de mecanismos de degradacién que siguen
los plésticos mas comunes y el rendimiento de monémeros que se obtiene:

Para las poliolefinas, que son los principales componentes de los residuos plasticos urbanos,
la pirdlisis térmica ocurre a través de una escision al azar de la cadena, por lo que se puede
obtener un amplio espectro de hidrocarburos. A continuacion se explicara en detalle este tipo
de mecanismo térmico tomando como ejemplo al polietileno [134H136]:
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Tabla 1.6: Mecanismos de degradacion y rendimiento de mondmeros para pldsticos comunes [108]

Polimero* | Mecanismo de degradacion | Rendimiento de monémero [ %peso|
PE al azar 0,03
PP al azar 0-17
PB al azar 1

PMMA final de cadena 91-98
PTFE final de cadena 95
PMAN final de cadena 90
PES final de cadena 82-94
PS final de cadena y al azar 42-45
PIB final de cadena y al azar 18-25
PVC chain-stripping 0-0.07
PVF chain-stripping 0
PAN chain-stripping )

* PMMA: Polimetilmetacrilato PTFE: Politetrafluoroetileno PMAN: Polimetacrilonitrilo
PES: Polietilestireno  PIB: Polisobutileno  PB: Polibutadieno PVF: Polifluoruro de Vinilo
PAN: Poliacrilonitrilo

1. Iniciacion: La degradacion del polietileno se inicia con la ruptura al azar de la cadena
del polimero en radicales de final de cadena (A):

~CH; CH; CHy CH; CH; CHy~ —— ~CH;CH; CH,» + +CH;CH; CHs™~

(1)

(A) (A)

2. Propagacion: Uno de los caminos que puede seguir la propagacién es la escision § de
final de cadena de los radicales (A) (unzipping) para formar etileno (B).

NCHZ_CHZ_CHz‘ I NCHQ' + CH2=CH2

(2)
(A) (B)

Las reacciones unzipping solo tienen importancia a altas temperaturas, dado que en
esas condiciones es cuando se ha detectado un mayor rendimiento de etileno.

A bajas temperaturas se detectan reacciones de transferencia de hidrégeno intramole-
cular (backbiting), la cual genera un radical sobre la cadena secundario (C) que sufre
una posterior escision § que puede formar un radical (A) y un alqueno volatil (D), o

bien, un pequeno radical alquil (A’) y una cadena de polimero que termina en un doble
enlace (E).
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H
e
~CH;CH; CH; CH;CH;yCH; CH;CHy ———> NCHZ—CHZ—CHZ—?H (|JH2'

CH, CH.
\Z 2
CH,
. (3a)
CH, CH-CH;CH;CHs~ CH; CH=CH,
I D * 4 «CH; CHy CHy~
CH, CH, Escision p CH, CI—I2
oy “cH, (4)
CH, CH,
(C) (D)
——  CHCH;CH7CH;~ + p lp
Escision B \Z P 2 (Sb)
(E) CH,
(A7)

Por lo general, las reacciones backbiting (paso (3a)) implican transferencias de hidréogeno
intramolecular desde una posicion z hasta una z+/4, ya que los intermediarios ciclicos
de este tipo de reacciones son mas estables.

Uno de los caminos de reaccion que compite con el anterior es la transferencia de
hidrégeno intermolecular (random scission). Estas reacciones involucran la abstraccion
de un hidrogeno desde otra cadena (F) produciendo una cadena de polimero saturada
(G) y un radical sobre la cadena secundario (C). Luego, el radical (C) sufre una escision
B que genera una cadena de polimero (E) y un radical (A).

~CH;CH; CH,» + ~CH; CH; CH; CH; CHs™~

(A) (F)
(4a)
— > ~CH;sCH;CH, + ~CH;CH;yCH;CH-CHs~
(@) (C)
~CH;CH; CH; CH-CH;~ ——> ~CH;CH,» + CHyFCH-CHj;~
Escision B (4b)

(©) (A) (E)
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Tanto las reacciones backbiting como las random scission ocurren en mayor medida
en este tipo de mecanismos, sin embargo, se ha reportado que las reacciones random
scission son predominantes en los radicales de final de cadena (A).

3. Terminacion: Esta dltima etapa puede ocurrir por recombinaciéon o desproporcion de
los radicales (A) y (C), pero se estima que la probabilidad de ocurrencia de la recom-
binaciéon es ~5-10 veces que la de la desproporcion.

~CH;yCH,» + +CH;CH;~ —>  ~CH;CH;CH;CHs~

Recombinacién

(A) (A)

Desproporcion

~CH; CH; +~CH;CH-CH;~ ——>  ~CH;CH{CH;™~),

Recombinacién
(A) (C)

—>  ~CHyCH, + ~CH-CH-CH;~ (5b)

Desproporcion

~CHy CH-CHy~ + ~CHyCH-CH;~ ——>  (~CHj;CH-CH{CH,;~),

Recombinacion
(C) (€)

— . ~CH;CH;CHy~ + ~CH=CH-CHjy~

Desproporcion

1.6.2. Mecanismo de reacciéon para la degradacién catalitica

La literatura que describe este tipo de mecanismos para los desechos plasticos es muy

escasa [137] y, ademads, para cada tipo de catalizador se plantea un mecanismo de reaccion
distinto. Como se dijo en la seccion[I.4.1] los catalizadores mas utilizados en la degradacion de
plasticos son los solidos 4cidos, como las silica-aluminas(SA) y zeolitas, siendo estas tltimas
las de mayor actividad y selectividad. Se ha supuesto que para este tipo de catalizadores
la degradacion de los polimeros se lleva a cabo mediante mecanismos similares a los del
craqueo de hidrocarburos, los cuales tienen como intermediarios a los iones carbenio [58]. El
ion carbenio es una molécula con un carbono trivalente que tiene una carga eléctrica +1.
Estos tipos de iones son generalmente muy reactivos pues poseen un octeto incompleto.

25



Utilizando polietileno como ejemplo, el mecanismo catalitico propuesto se puede describir
como sigue [108}138-140|:

1. Iniciacion: Se propone que en un principio se genera polimero degradado térmicamente.
Luego, el catalizador acttia en los sitios defectuosos de la cadena del polimero degradado,
o bien, en una olefina presente como impurezas. Generalmente estas impurezas son
generadas durante la oxidacion por la exposicion a la luz del dia y por la degradacion
térmica, que también pudo suceder previamente en el proceso de extrusion.

En la iniciacién es cuando se forman los iones carbenio y existen varias ideas con respec-
to a su formacion. La primera propone que por medio de los sitios acidos de Bronsted
presentes en la superficie externa del catalizador, un enlace olefinico se convierte en un
ion carbenio mediante la adicion de iones hidruro (H):

H

~CH;y CHy CH=CH-CH; CHy™~ + ’

AN

@ -
(A)

La segunda plantea que un i6n carbenio de bajo peso molecular (R™), formado a partir
de una olefina volatil, promueve la abstraccion de un i6n hidruro de una zona defectuosa
del polimero degradado:

H

2 o a —

R: olefina volatil

RE (2)

~CH; CHy CH;y CH-CH; CHy~ + R® ——
CH,

@

~CH;CHy C-CHyCHyCHy~  + HR
CH,
(A)

Otra forma en que se generan iones carbenio (A) es a través de la abstraccion de un ion
hidruro de cadenas parafinicas por medio de los sitios acidos de Lewis, sin embargo, las
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reacciones de degradacion en este tipo de catalizadores estan asociadas principalmente
a los sitios acidos Brensted (seccion , por lo que generalmente en la literatura
citada se le da mucha mas importancia en la etapa de iniciacién a estos sitios.

Finalmente, estos iones carbenio on-chain, los cuales tienen ubicada su carga al interior
de la cadena, experimentan una escision [3:

&)
~CH;CHy CX-CH;CH;CHy~ —————>

(A,A7)

®
~CH;CH; CX=CH, + CH;CHyCHp~

(B) (€)

X:-CH,; 0 -H

. Depropagacion: A través de rupturas de cadena y de sucesivos ataques mediante los
sitios acidos u otros iones carbenio, se comienza a producir una fraccion oligomérica
que esta constituida por fragmentos que tienen pesos moleculares mas bajos que las
cadenas degradadas del polimero (aproximadamente de Cgy - Cgg). La fraccion oligo-
mérica resultante (B) puede sufrir rupturas adicionales, las que son provocadas por
la afinidad de las olefinas end-chain (las cuales tienen un doble enlace al final de la
cadena) por iones hidruros liberados desde el catalizador, produciendo iones carbenio
terciarios. Estos luego sufren una escision § para estabilizarse:

+H® &)
~CH;CH; CX=CH, —— > ~CH; CH; CX-CH,

(B) (D)

2]
X:-CH; 0 -H (E) (F)

Para el caso del ion carbenio end-chain (C) puede que ocurra la adicion de un ién
hidruro para generar una fraccion de liquidos saturada.

® +H®
CH;CHyCHf~ ——~ >  CHyCH;CHs~

(€) (G)

(6)

Una parte de la fraccion liquida (entre Cjp y Cas), obtenida a partir de la descompo-
sicion de oligbmeros, esta formada por iones carbenio secundarios end-chain y estos
son estabilizados mediante reordenamientos intramoleculares que tienen una energia de
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activacion menor (10-15 kcal/mol) que la escision 5 (45 kcal/mol). A estos reordena-
mientos intramoleculares se les suele llamar reacciones backbiting y se puede ver un
esquema de ellas a continuacién:

® CH H\cx CH; CH; CH
CH;y CHy CHX CHy CHXCHy~ —> 1 ° | BT
CH, CH,
(E) CHX

(7)

@D
CH, CX-CHzCHy CHy~ CH, CX-CH, o

l ion B ( 5CHy CHp~
CH, CH, Escision B CH, CH, + CH;CH; 5
N / N 7 .
CHX CHX (1)
(H)

X:-CH; 0 -H

Luego, las olefinas e iones carbenio end-chain (H) e (I) pueden seguir los pasos (5), (6)
o (7) con la consiguiente formacion de gases. Se postula que la formacion de productos
gaseosos es solo a partir de la fraccion liquida.

. Isomerizacion: Ademés de las reacciones anteriores, se pueden producir reacciones se-
cundarias donde pueden generarse reordenamientos al cambiar de posicion atomos de
hidrégeno por medio de la adiciéon y abstraccion de estos. Por ejemplo, se puede producir
una isomerizaciéon de un hidrocarburo saturado (J) a uno ramificado (K):

@
~CH; CH-CH, + ~CH;CH;CH;CH;CH,
()

@
—— ~CHyCH;yCH, + ~CH;CH;y CH-CH;CH,

_H@T lm@

e,
~CH;CH;CH-CH,
(K)

Otras importantes reacciones de isomerizacion son la migracién de un doble enlace y
cambios de posicion del grupo metil.

. Aromatizacion: Este es otro tipo de reaccién secundaria donde algunos iones carbenio
experimentan reacciones de ciclaciéon. Un ejemplo es cuando se produce la abstraccion
de un i6n hidruro en una posicion lejana del doble enlace:

-H®

B )
~CH=CH-CH; CH;CH;CH;CH; - ~CH=CH CH;CH;CH;CH-CH,
+HE
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Este i6n carbenio olefinico puede someterse a un ataque intramolecular en el doble

enlace:
{
O AN / C\69
CH;CH CH —— CH;CH CH
| | e | |
NS NS
CH, CH,

Tales reacciones proveen de una ruta para la ciclacion y formacion de aromaticos.

5. Terminacion: Al igual que en el mecanismo térmico se pueden producir reacciones de
recombinaciéon o desproporciéon de los iones carbenio.

A partir de estos mecanismos, algunos estudios previos postulan un modelo de 3 etapas
para la degradacion catalitica de polimeros [137]:

1. A temperaturas mayor a 300°C, el polimero solido se funde dentro del reactor y se
dispersa alrededor del catalizador. El polimero fundido en contacto con las particulas
de catalizador forma un complejo polimero-catalizador, comenzando la reacciéon en los
sitios activos en la superficie externa del catalizador zeolitico o en los poros més grandes
en el caso de materiales amorfos.

2. En la superficie luego ocurren reacciones de escision que forman intermediarios, sus-
tancias de menor peso molecular que pueden ser olefinas de cadena larga o precursores
de los iones carbenio. Los alcanos pueden ser generados via transferencia de hidrogeno
e inicialmente seran principalmente productos de cadena larga. En general, el nlimero
de sitios activos limita el nimero de precursores de iones carbenio.

3. Una vez se forman los intermediarios, se pueden esperar reacciones adicionales para
producir olefinas de cadenas mas pequenas en equilibrio con los iones carbenio en la
superficie, asi como alcanos, benceno, tolueno, xileno (BTX) y el coque. La mezcla en
equilibrio de olefinas e iones carbenio posteriormente reacciona atin mas para producir
los productos finales.

1.6.3. Formacidén de coque en la degradacion de catalitica y su efecto
en la desactivaciéon del catalizador

La formacion de coque y su efecto desactivante ha sido descrita por Guisnet y sus colabo-
radores en [141143].

Se define como coque a todos los productos secundarios responsables de la desactivacion
de una zeolita. A diferencia de otro tipo de catalizadores, los productos secundarios pesados
responsables de la desactivacion en zeolitas, no son siempre son poliaromaéticos pues los poros
de ciertas zeolitas son muy estrechos para permitir la formacion de ellos.
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La formacién de coque involucra muchas reacciones sucesivas, entre ellas de condensacion
y transferencia de hidrogeno. Por ejemplo, en la Figura [1.13] se puede ver un esquema de la
formacion de coque para el caso del propeno (posible producto gaseoso de la degradacion de
polimeros) sobre HZSM-5, donde se puede ver que a partir de oligomerizaciones, alquilaciones
aromaticas, ciclaciones y transferencias de hidrégeno se van formando lentamente alquenos y
poliaromaticos. Por lo general, entre mayor sea la cantidad de coque, mayor sera la presencia
de poliaromaticos.

Cr — Cy= —

Oligomerizacién Oligomerizacion, Transferencia de H
Ciclaciéon

—_— —_—
Alquilaciéon Ciclacién
OO i A

Transferencia Alquilacion, Ciclacién,
de H Transferencia de H

—_

Alquilacién, Ciclacion,
Transferencia de H

Figura 1.13: Esquema de la formacion de coque (poliaromdtico) sobre HZSM-5 a partir de propeno.
Adaptado desde [142,/143]

Uno de los principales factores que afecta a la formacion de coque es la retencion de este
dentro o sobre la zeolita, ya que es un producto adsorbido.

Como consecuencia de todo lo anterior, se tiene que la generacion del coque puede depender
de las siguientes caracteristicas de la zeolita:

1. La fuerza de los sitios dcidos. Entre mayor sea ésta, menos reversible sera la adsorcion
de los precursores de coque y, por lo tanto, més rapida sera su formacion.

2. La densidad de sitios dcidos. También tiene un efecto favorable en la formacién de

coque, ya que produce una mayor cantidad de reacciones bimoleculares (transferencia
de hidrégeno en Figura [1.13)).

3. El espacio disponible cerca de los sitios dcidos activos. Sies pequeno, mas fuertes son los
impedimentos estéricos en la formacion de intermediarios voluminosos de las reacciones

30



de transferencia de hidrogeno, es decir, se forma menos coque.

4. La diferencia entre el tamano de las cavidades y el tamano de la apertura de poro. Entre
mayor es esta diferencia, més facil es la captura de moléculas de coque.

5. Las caracteristicas de los caminos de difusion de las moléculas organica. Entre mas
largo y angosto el camino de difusion, mas dificil la desorciéon de precursores de coque
voluminosos.

Por otra parte, la temperatura de reacciéon es un factor que define donde se forma el coque.
Si esta es baja, el coque principalmente bloqueara los poros y estard compuesto por especies
que tienen un alto punto de ebullicion y pequeno tamano. A altas temperaturas, el tamano
de las especies que componen el coque permitird que se acumulen en las intersecciones de los
canales, cavidades y en las aberturas de los poros, por lo que son de un mayor volumen y
tienen un relativamente bajo punto de ebullicion. Ademas, por lo general, el coque que ocupa
un mayor volumen es de caracteristicas poliaromaticas y se forma preferentemente a altas
temperaturas ya que a valores de esta variable més bajas se ven favorecidas las reacciones de
condensacién mas que las de transferencia de hidrogeno.

El coque que se forma es el principal responsable de la desactivacion de las zeolitas.
Esta desactivacion se puede dar de dos diferentes maneras: por el cubrimiento de los sitios
activos, los cuales son envenenados por la adsorcion de coque e impide que se continiie
con la degradacion del polimero, o bien, por el bloqueo de poros, lo que hace que muchos
sitios activos sean inaccesibles a reactantes ya degradados, causando una disminucién en la
formacion de especies de mucho menor tamano como los gases.

Por lo general, el bloqueo de poros tiene un efecto mucho mayor en la desactivacion que el
cubrimiento de sitios activos ya que con una molécula de coque puede bloquearse el acceso a
més de un sitio activo, por lo tanto, a mayor densidad de sitios activos, mayor es el efecto en la
desactivacion por el bloqueo de poros. Lo anterior ayuda a definir dos modos de desactivacion:

1. Limitacién o bloqueo de la interacciéon de los reactantes con los sitios activos de una
cavidad o una interseccién de canales por la accién de una molécula de coque que se
localiza sobre estos.

2. Limitacion o bloqueo del acceso de los reactantes a los sitios activos de cavidades, de
interseccion de canales o de partes de los canales por la ubicacion de moléculas de coque
que impiden el paso hacia estos.

El modo de desactivacion 1. se da por razones quimicas, donde las moléculas de coque son
reversible o cuasi-irreversiblemente adsorbidas en los sitios acidos y/o por razones estéricas,
donde la difusion de las molécula de reactantes a través de las cavidades e intersecciéon de
canales es limitada o bloqueada. Con este modo, la desactivacion es baja pues solo los sitios
de las cavidades e intersecciones son parcialmente o totalmente desactivados.

El modo 2. es solo debido a razones estéricas. Con este modo, la desactivacion suele ser
muy alta pues la mayoria de los sitios activos esta localizado en los poros interiores de las
zeolitas.
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En zeolitas con estructuras unidimensionales, como la HMOR, las moléculas de coque
tienen una alta toxicidad pues so6lo se da su desactivacion a través de 2. bloqueandose sus
poros y provocando que una molécula de coque impida el paso a muchos sitios activos (Figura
. En cambio, para otras zeolitas con estructuras tridimensionales, como la HZSM-5, a
un bajo contenido de coque se da el modo 1. de desactivacion y sélo a un alto contenido de
coque se podré ver el efecto del modo 2. donde la desactivacion se produce al esparcirse el
coque sobre la superficie externa de la zeolita (Figura .

Modo de Modo de

. desactivacion 1. desactivacion 2.
Solo modo de desactivacion 2.

¢ /)
X%X
7T

Coque sobre

(a) Zeolitas unidimensionales superficie
(HMOR) (b) Zeolitas tridimensionales
(HZSM-5)
Modo de Modo de
desactivacion 1. desactivacion 2.
i
b | B8
\ N

Superjaulas

(c) Zeolitas tridimensionales
con fuerza dcida distribuida

(HY)

Figura 1.14: Modos de desactivacion en zeolitas con estructuras tipicas [143)]

Sin embargo hay zeolitas, como la HY (Figura, que presentan un valor promedio de
toxicidad dada la heterogeneidad que presenta la fuerza acida de sus sitios. Las moléculas de
coque preferentemente se forman primero en los sitios mas fuertes, es decir, los mas activos.
Ademas, cuando el contenido de coque aumenta, se bloquean sus superjaulas limitando o
impidiendo totalmente el paso a mas de un sitio acido.

Una vez desactivada las zeolitas, estas pueden regenerarse lo que se lleva a cabo, gene-
ralmente, a través de una simple combustion del coque bajo un flujo de aire. Cualquiera sea
la zeolita y el contenido de coque, la oxidacion de las moléculas de coque comienza por sus
atomos de hidrégeno formandose compuestos intermedios oxigenados que posteriormente se
descomponen en CO y CO, (decarbonilaciéon y descarboxilacion). La remocion del coque a
altas temperaturas puede tener efectos perjudiciales como la desaluminacion y degradacion
de la zeolita.
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1.7. Objetivos

1.7.1. Objetivo general

Estudiar distintas variables de operacién del proceso de pir6lisis catalitica de polietileno
y, de este modo, analizar el efecto de estas sobre el rendimiento hacia productos gaseosos o
condensables (ceras y liquidos), utilizando catalizadores zeoliticos de origen natural y sinté-
ticos.

1.7.2. Objetivos especificos

1. Modificar y caracterizar zeolitas con el fin de conseguir un catalizador adecuado para
la obtencién de productos gaseosos, o bien, condensables a partir de la pirdlisis del
polietileno.

2. Analizar el efecto de las variables de operacion (temperatura de reaccion, carga y tipo
de catalizador) en la pirolisis de distintos tipo de polietileno y mezcla de poliolefinas y
encontrar las condiciones a las que se generan los productos deseados.

3. Estudiar la reutilizacion y reactivacion de los catalizadores reportando los efectos que
esto produce tanto en la conversiéon como en el rendimiento hacia los distintos productos.

4. Estudiar el efecto del tipo de reactor (lecho fijo y tipo tornillo) sobre el proceso de
pirdlisis.

5. Realizar un andlisis de prefactibilidad econémica para un proyecto de reciclaje de
desechos plasticos en Chile.
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Capitulo 2

Parte Experimental

2.1. Materiales y equipo experimental

Para el desarrollo de esta tesis se utilizaron los siguientes plésticos para ser sometidos a
procesos de degradacion:

- Polietileno metalocénico de alta densidad (PEmAD): Polietileno sintetizado en el La-
boratorio de Ingenieria de Polimeros de la Facultad de Ciencias Fisicas y Mateméticas,
Universidad de Chile.

- Polietileno de alta densidad (PEAD): Se utiliz6 tanto un polietileno comercial en pellets
suministrado por Ipiranga y de desecho proveniente desde una botella de detergente.

- Polietileno de baja densidad (PEBD): Se utilizo un polietileno de desecho proveniente
desde envoltorios de tutiles de aseo.

- Polipropileno (PP): Se utiliz6 un polipropileno de desecho proveniente desde envoltorios
de ttiles de aseo.

Los catalizadores utilizados fueron:

- Zeolita Mordenita: Se utilizaron dos zeolitas, una proveniente desde Concepcién y otra
proveniente desde el Maule, mas econémica. La zeolita proveniente de Concepcién se
designa como MOR/(0) y la del Maule como MOR(1).

- Zeolita Y: Este catalizador es una zeolita Y previamente impregnada con sodio (NaY)
suministrada por Sigma-Alridch Co. LLC.

- Zeolita HZSM-5: Se adquirieron las zeolitas HSZ-40 y HSZ-22 desde Tosoh Corporation.
Estas son zeolitas protonadas y en la siguiente tabla pueden verse sus caracteristicas,
proporcionadas por la empresa:
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Tabla 2.1: Caracteristicas zeolitas HZSM-5 adquiridas

Nombre Comercial | Nombre en esta tesis | Razén Si/Al | Tamano de particula [pm]

HSZ-840 HZSM-5(1) 38 10

HSZ-822 HZSM-5(2) 23,8 10

Los principales equipos utilizados se listan a continuacién:
- Mastersizer 2000 de MALVERN-INSTRUMENTS
- Espectrometria de Fluorescencia Rayos X, equipo Shimadzu EDX-720

- Difraccion de Rayos X, equipo Siemens D5000 para muestras policristalinas con una
longitud de onda de tubo de rayos X con Cu (Ka), con A=1,546 [A]

- pH/mV metro digital Hanna PH211
- Horno Mufla Thermo Scientific FB1410M-33 Thermolyne

- Molino Analitico Cole—Parmer, 110 VAC/60 Hz acoplado a un bano de calibracion de
temperatura refrigerada PolyScience Serie 9101

- TG 209 F1 Libra, NETZSCH
- Reactor de lecho fijo semibatch para la degradaciéon de plasticos

- Mezclador discontinuo Brabender Plasti Corder de doble tornillo, con una capacidad
méaxima de 40 cm?

- Reactor tipo tornillo para la degradacion de plasticos
- Cromatografo de gases Perkin Elmer Clarus 500

- Cromatografo de gases GC 2010 Plus, Shimadzu.
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2.2.

2.2.1.

Modificacion de zeolitas

Mordenitas

Las mordenitas fueron modificadas para obtener su versiéon protonada por dos métodos

distintos:

a) Mé

todo Original: Esta modificacion se realizo a la zeolita MOR(0). Incluye dos etapas

y una tercera opcional:

(a)

b) Mé

una

(a)

(b)

Lavado con NaCl: En un vaso precipitado se coloca la muestra de zeolita y so-
lucién de NaCl 0,1 M, preparada con agua desionizada, en una proporciéon de 1
g de zeolita/100 mL de solucion. Se agita durante 24 h a temperatura ambiente.
Transcurrido el tiempo de reaccion se lava y filtra con agua desionizada. Se deja
secar un dia entero bajo campana.

Intercambio ionico con HCI (Protonacion): Se prepara una solucion de HCI1 0,2 N
con agua desionizada en un vaso de precipitado, al cual se le anade la zeolita ya
seca en una proporcion de 1 g de zeolita/100 mL de solucion. Se agita durante 24
h a temperatura ambiente. Una vez terminado el tiempo, se filtra y lava con agua
desionizada y se deja secar durante un dia bajo campana, obteniendo finalmente
la mordenita protonada (HMOR)

Intercambio ionico con sales de cobre: La zeolita protonada puede ser opcional-
mente tratada con soluciones de acetato de cobre (Cu(CH3COO)s) o cloruro de
cobre (CuCly) de concentraciones 0,1 M. Se agrega la zeolita protonada a la so-
lucion de cobre en una proporcion de 1 g de zeolita/100 mIL de solucion. Se deja
en agitacion durante 24 h a temperatura ambiente. Una vez transcurrido el tiem-
po de reacciéon se lava con agua desionizada y se deja secar durante un dia bajo
campana.

todo Optimizado: Esta modificacion se realizo a la zeolita MOR(1). Es de sélo
etapa y otra opcional:

Intercambio ionico con HCI (Protonacion): Es igual que el anterior, pero se utiliza
agua potable y una proporcion de 3 g de zeolita/100 mL de solucion.

Intercambio ionico con sales de cobre: También es similar al anterior, pero se
realiza en una soluciéon de cloruro de cobre dihidratado (CuClyeH50) en agua in-
dustrial, utilizando una proporcion de 3 g de zeolita/100 mL de solucion. Ademas,
existe la posibilidad de recuperar hasta 2 veces la solucién para ser reutilizada, o
bien, bajar la concentracion a 0.036 M.
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2.2.2. Zeolita'Y

La zeolita Y es modificada mediante una protonacion con nitrato de amonio (NH4NO3).
Previamente ésta es calcinada a 773 K durante 12 h. Luego, se prepara una soluciéon de 1,0 M
de NH4NOj3 con agua desionizada, a la cual se le anade la zeolita calcinada en una proporcion
de 1 g de zeolita/2,5 mL de solucion. Se deja agitando a temperatura ambiente durante 24 h.
La zeolita modificada es separada mediante filtracion, lavada con agua desionizada y secada

en un horno a 333 K por 8 h. Finalmente, la zeolita es nuevamente calcinada a 773 K durante
12 h.
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2.3. Caracterizacion de zeolitas

2.3.1. Tamano de particula

Para calcular el tamano de particula de las zeolitas se realizé mediante el uso del equi-
po Mastersizer 2000. Este equipo utiliza la tecnologia de difraccion de luz para obtener la
distribucion de tamano de particulas.

2.3.2. Razoén Si/Al

Para estimar la razon de Si/Al se realizé una espectrometria de fluorescencia de rayos X
(FRX) donde se analiz6 la composicién de cada una las zeolitas modificadas. Para obtener la
razon Si/Al se dividieron los porcentajes molares de Si y Al contenidos en las muestras que
el equipo dio como resultado.

2.3.3. Fuerza acida superficial

Se midi6 la fuerza acida superficial de estas zeolitas mediante el método de titulaciéon
potenciométrica con n-butilamina 0,1 N como titulante. Este consiste en medir la variacion
de potencial de un electrodo sumergido en una solucion de 0,15 g de zeolita en 90 mL
de acetronitrilo. Inicialmente se agregan 0,05 mL de titulante y se deja agitando por 3 h.
Luego se mide la variacion de potencial del electrodo (t=0), lo cual se hizo con un pH/mV
metro digital. Se vuelve a agregar 0,05 mL de titulante midiendo nuevamente la variacion de
potencial pasado 10 minutos. Finalmente, este ultimo paso se realiza cada 2 minutos hasta
que se vea una diferencia muy pequena entre las variaciones de potencial medidas. La n-
butilamina es una base fuerte por lo que se sugiere que la primera variacién de potencial
medida corresponde a la valoracion de los sitios dcidos méas fuertes [144].
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2.4. FEnsayos de degradacion de plasticos

2.4.1. Analisis termogravimétrico de muestras

Se realizaron analisis termogravimétrico a muestras de los diferentes PEAD solos y con
un 50 % en peso de las diferentes zeolitas utilizadas. Estos fueron hechos en un equipo TG
209-F1 Libra bajo condiciones dindmicas de calentamiento (20 K/min) en una atmosfera
inerte de nitrégeno desde la temperatura ambiente hasta 600°C. Se pesaron muestras de 5-10
mg vy el flujo de gas fue de 20 mL/min. Se reportaron tantos la temperatura cuando se tiene
un 10 % de pérdida de masa (Ty), de inflexion y de final de degradacion.

2.4.2. Reacciones de pirdlisis en un reactor de lecho fijo semibatch

Antes de realizar las reacciones los pellets comerciales y los plasticos de desecho, cortados
en pequenos fragmentos, son disminuidos de tamano en un molino. Luego, son pasados por
un tamiz de malla N° 60 (250 um). El plastico que no pasa a través de este tamiz se devuelve
al molino.

El reactor utilizado para realizar los ensayos de pirélisis es un lecho fijo semibatch de 20
mL de vidrio pyrex y otro de cuarzo. El reactor de cuarzo se utiliza para reacciones a alta
temperatura (>480°C). Para capturar los productos liquidos y ceras (condensables) se usa
un sistema de trampas que consiste en una expansion y un tubo schlenk sumergido en hielo
con sal. Los productos gaseosos son acumulados al final en una bolsa tedlar de 1,5 L. Los
residuos solidos (polimero sin reaccionar y coque) quedan en el reactor. En la Figura se
puede ver un esquema del montaje experimental donde se realizan las reacciones.

Gases a bolsa
Tedlar
-

1. Reactor de lecho fijo 4. Tubo schlenk
2. Horno tubular vertical 5. Vaso Dewar
3. Expansion de vidrio

Figura 2.1: Esquema del reactor de lecho fijo
Inicialmente se pesan todas las piezas de vidrio utilizadas. En el reactor se colocan 0,5
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g de polimero y el correspondiente peso en catalizador segin el porcentaje de carga que se
trabaje. Luego se arma el montaje, se coloca la temperatura a la que se desea se lleve a cabo
la pirdlisis y se ajusta el sistema a un flujo de nitrogeno de 1 mL/s. Una vez pasado un tiempo
de reaccion de 40 minutos se vuelven a pesar las piezas anteriores y se realiza un balance
de masa para obtener los rendimientos correspondientes a condensables, gases y sélidos. Un
ejemplo de este calculo se puede ver en el Anexo [A]

2.4.3. Reacciones de pirélisis en reactor tipo tornillo

Este equipo consiste en un reactor de tornillo de acero inoxidable 316 con un largo de
tornillo de 53 ¢m y un volumen de 250 mL, que posee tres zonas de calentamiento (Figura
. Los tiempos de residencia se manejaron modificando la velocidad de giro del tornillo
que se encuentra en RPM. Su alimentacion es a través de una tolva en la cual se colocan
los plasticos pelletizados. El catalizador se alimentd de dos formas diferentes: directamente
en polvo junto con los pellets y pellets del polimero previamente mezclado con la zeolita en
un equipo brabender en ambiente inerte. Por otra parte, el reactor cuenta con un sistema de
trampas para los residuos solidos y condensables.

Figura 2.2: Esquema del reactor tipo tornillo [145]

Los detalles sobre el funcionamiento y cambios que se realizaron al reactor previamente
disefiado en [145] se pueden ver en el Anexo [B]
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2.4.4. Regeneracion catalizadores

Una vez que se completa una reaccion de pirélisis, la zeolita puede ser recuperada desde el
reactor para regenerarse. La regeneracion se realizo en una mufla a una rampa de 20°C/min
en atmosfera de aire y se mantuvo a una temperatura maxima de 600°Cpor 15 minutos.
Luego la zeolita regenerada fue reutilizada como si fuera un catalizador fresco.
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2.5. Caracterizacion de los productos de pirdélisis

2.5.1. Caracterizacién de productos gaseosos

Las muestras de productos gaseosos (C1-C6) fueron analizadas en un cromatografo de
gases Perkin Elmer Clarus 500 equipado con un detector FID, utilizando una columna HP-
Plot (30 mx0,32 mm; df = 0.25 pum) y un flujo de helio de 20mL/min. La temperatura
fijada en el inyector fue de 250°Cy el programa de temperatura comenzé en 45°Cmantenidos
durante 2,1 minutos, luego se increment6 la temperatura a 19,4°C/min hasta los 170°Clos
cuales se mantuvieron durante 5 minutos. El volumen de inyecciéon fue de 25 ul.. Los gases
obtenidos de las reacciones de pirdlisis catalitica se diluyeron tomando muestras de 25 ul,
llevandolas a 100 pL con nitrogeno.

2.5.2. Caracterizacion de productos condensables

Para detectar los hidrocarburos alifaticos (C10-C40) en los productos condensables se
utiliz6 un cromatografo de gases GC-2010 Plus (Shimadzu) equipado con un detector FID y
una columna RTX®-5 (30 mx0,32 mm; df = 0.25 um). Se trabajo con un flujo de nitrogeno de
30 mL/min. El programa de temperatura comenzé con 60°Cmantenidos por 1 minuto seguidos
por un incremento a 12°C/min hasta 300°C, luego 6°C/min hasta 330°C, temperatura que
se mantuvo por 2 minutos. El inyector fue fijado a una temperatura de 280°C. El volumen de
inyeccion fue de 1 plL con una relacion de split de 50:1. Muestras de 10 mg fueron diluidas en
2.5 mL de hexano. La identidad de los peaks fue establecida utilizando un estandar NJDEP
EPH 10/08 Rev. 2 Aliphatics Calibration Standard (20 componentes).
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Capitulo 3

Resultados y discusiones

3.1. Propiedades de las zeolitas utilizadas

Se estudiaron tres tipo de catalizadores distintos, los cuales son zeolitas. En la siguiente
tabla se pueden ver las principales propiedades de las zeolitas adquiridas:

Tabla 3.1: Propiedades de las zeolitas MOR, HZSM-5 y NaY

MOR(0) | MOR(1) | HZSM-5(1) | HZSM-5(2) | NaY
Tamano de particula [pm] 13 22 10 10 5
Razén Si/Al 5,5 45 38 93,8 2.1

Las zeolitas ZSM-5 se adquieron ya protonadas y es por esto que su razoén Si/Al es mucho
mas alta que la de las demas. Tanto la zeolita NaY y MOR son zeolitas con razones de Si/Al
intermedias y debieron ser modificadas mediante protonacion y, de este modo, aumentar su
acidez. Con el fin de comprobar que no hubo una pérdida de cristalinidad en las zeolitas que
fueron modificadas, se caracterizaron por difraccion de rayos X (Figura . Se comprobd
que tanto MOR(0) como MOR(1) efectivamente son mordenitas al comparar con los difracto-
gramas reportados en [146]. Ademas, se puede observar que las estructuras tanto de la zeolita
tipo Y como las mordenitas se mantuvieron intactas luego de haber sido modificadas.

Por otro lado, se caracterizd cada una de ellas a través de una titulacién potenciométrica
obteniendo la maxima fuerza acida:

Tabla 3.2: Fuerza dcida de zeolitas protonadas HMOR, HZSM-5 y HY

HMOR(0)

HMOR(1)

HZSM-5(1)

HZSM-5(2)

Mdazima fuerza dcida [mV|

426

467

529

256
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Figura 3.1: Difraccion de Rayos X para las zeolitas modificadas en el laboratorio

Las zeolitas HMOR/(0), HMOR(1) y HY tienen una méaxima fuerza &cida similar, mientras
que la de las zeolitas HZSM-5 es superior. Esto se debe principalmente a que las zeolitas tipo
ZSM-5 incluso antes de ser protonadas poseen una mayor fuerza acida por su alto contenido
de Si en su estructura, por lo que al ser protonadas adquieren una acidez atin més alta lo que
lleva a clasificarlas como so6lidos super acidos . Las curvas de valoraciéon y distribucion de

fuerza acida se pueden obse

rvar en el Anexo [C]

Ademas se prob6 otra modificacion para las zeolitas HMOR, en la cual se hace un inter-
cambio con una soluciéon de acetato o cloruro de cobre para anadir cobre a sus estructuras.
A partir de esto, se decidi6 caracterizarlas midiendo su acidez y la incorporacioén de cobre:

Tabla 3.3: Propiedades de las mordenitas protonadas modificadas con sales de cobre

CuAc-HMOR(0)

CuCl,-HMOR(0)

CuCl,-HMOR(1)

Mazima fuerza dcida |[mV]

108 286

298

Cobre incorporado | %p/p|

2,7 1,8

2,1
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Con el intercambio i6nico con acetato de cobre se obtuvo un mayor porcentaje de incor-
poracion de cobre a la estructura de la zeolita lo que ha sido reportado antes en zeolitas tipo
HZSM-5 [147]. Se propone que esto se debe a que las sales de cobre precursoras predeterminan
el estado de los iones cobre en solucion y afectan el proceso de intercambio i6nico. Ademas, se
puede ver que la maxima fuerza Acida disminuyé con respecto a las mordenitas protonadas.
Esto se espera que sea porque los iones cobre toman la posicién que previamente ocupaba un
sitio acido de Bronsted [148| y se postula, ademas, que estos se presentan como especies po-
linucleares ([Cu,(OH),]?*=%)) en la mordenita [149]. Se ha encontrado en la literatura casos
de zeolitas modificadas con otros metales de transicion donde se ha comprobado una dismi-
nucion de los sitios dcidos Brgnsted y un aumento de los sitios acido de Lewis, cumpliendo
el rol de estos tltimos los metales incorporados en la estructura de las zeolitas [150H152].
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3.2. Estudio preliminar de la pirdlisis de polietileno

3.2.1. Influencia de la temperatura, carga y tipo de catalizador en
la pirélisis de polietileno

Para estudiar preliminarmente la influencia de la temperatura y carga de catalizador se
utilizo el PEmAD, dado que este es un polimero modelo sintetizado en el laboratorio y sin
aditivos. En el siguiente grafico se observa el efecto de la temperatura en el rendimiento de
los productos de pir6lisis térmica realizada en un reactor de lecho fijo.

100% —_
= 80%
=~
S
S 60% B Sélidos
)
g M Condensables
E 0% I Gases
=
g
£ 20%
0%
380 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 3.2: Reacciones de pirdlisis térmica de PEmAD a distintas temperaturas

El rendimiento se define como la cantidad de tipo de producto obtenido en gramos dividido
por la cantidad alimentada de polimero (~0,5 g). Se puede observar que a medida que se
aumenta la temperatura disminuye la cantidad de residuos solidos, los que incluyen coque y
material sin reaccionar, llegando a ser despreciables a 500°C. Se ha reportado anteriormente
que el aumento de temperatura conlleva a una disminucion de estos residuos [31] y esto
ocurre dado que al aumentar la temperatura se espera que se supere la energia de disociacion
de una mayor cantidad de enlaces. En consecuencia de lo anterior, se puede notar un claro
aumento de los productos condensables llegando a obtener un rendimiento de 98,3 % a 500°C.
El rendimiento hacia los gases apenas alcanza a ser un 1,3 % a 500°C, por lo que se deduce
que se requiere de alin mayores temperaturas para lograr romper las cadenas en componentes
aun maés livianos. De hecho, se encuentra en la literatura que a temperaturas cercanas a los
700°C se puede notar un aumento de la cantidad de gases por sobre los condensables, lo que
indicaria que estos altimos comienzan a ser craqueados en gases [29].

Ademas, se analiz6 el efecto de la carga y tipo de catalizador en un reactor de lecho fijo
a distintas temperaturas. Para esto se utilizaron las zeolitas HMOR(0), CuAc-HMOR(0) y
CuCl,-HMOR(0) (Figuras y respectivamente). Se puede observar que, tal como
ocurre en el caso de pirolisis térmica (Figura , a medida que se sube la temperatura, la
cantidad de residuos solidos disminuye considerablemente aumentando la cantidad de con-
densables y gases producidos. Por otro lado, a una mayor carga de catalizador aumenta la
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cantidad de sitios acidos disponibles por lo que se espera un aumento en la cantidad de ruptu-
ras de enlaces C-C disminuyendo las fracciones de solidos, y aumentando la de condensables
y gases. También se observa que a medida que aumenta la fracciéon de gases disminuye la de
condensables lo que apoya la hipotesis de que los gases se forman a partir de esa fraccion.
Esto tltimo se produciria mediante reacciones de backbiting (reordenamiento intramolecu-
lares mostrados en la ecuacion 7, pagina pues, si ocurrieran escisiones [ los gases se
generarian a partir de cadenas de polimero degradado y no se apreciarian grandes cambios
en los condensables [153]. Esto dltimo quiere decir que la escision 5 de iones carbenio de
final de cadena produciria cambios en el peso molecular de los productos mostrando un bajo
porcentaje de condensables y una alta cantidad de residuos sélidos y gases. Por otra parte,
un aumento de carga de catalizador provoca que en la fraccion de condensables aumenten la
cantidad de liquidos como se observa en el ejemplo de la Figura [3.6] 1o que se produciria por
el aumento de sitios dcidos disponibles que permitirian que los condensables se degraden en
compuestos mas livianos.

450°C 500°C
100% 100% —
. 80% _ 80%
o D)
~ ~
2 2
X 60% = 0% — B Sélidos
Q Q
‘g . ?) H Condensables
g 40% d 0% H Gases
2 | L=
£ g
k2 Q
~20% & 20% D
w I | j A ﬂ .
s/Cat 15% 30% 50% s/Cat 15% 30% 50%
Carga de catalizador (%p/p) Carga de catalizador (%p/p)

Figura 3.3: Reacciones de pirdlisis catalitica de PEmAD utilizando HMOR(0) a distintas temperaturas y
carga de catalizador
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Figura 3.4: Reacciones de pirdlisis catalitica de PEmAD utilizando CuAc-HMOR(0) a distintas temperaturas
y carga de catalizador
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Figura 3.5: Reacciones de pirdlisis catalitica de PEmAD utilizando CuCl, HMOR(0) a distintas temperaturas
y carga de catalizador
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Figura 3.6: Rendimiento de ceras y liquidos para reacciones de pirdlisis catalitica de PEmAD wutilizando
HMOR(0) a 450°C y distinta carga de catalizador

Entre las mordenitas modificadas de distinta manera no se observa un cambio mayor al
0,1 %-6 % en los rendimientos de los distintos productos a una misma temperatura, lo que
podria demostrar que si se incorpora cobre a la estructura de estas zeolitas solo se promoverian
reacciones de deshidrogenacion, las cuales no tienen un papel fundamental en la degradacion
de las cadenas de compuestos carbonosos pero si en la composicion de los productos formando,
por ejemplo, una mayor cantidad de aromaticos. Esto se ha discutido antes en otro tipo de
catalizadores a los cuales se les incorpora metales [104] y en reacciones de craqueo de nafta
utilizando zeolitas ZSM-5 [154].

Dado que se desea trabajar a temperaturas moderadas se ha decidido escoger una tempe-
ratura de 450°C para operar y realizar un estudio detallado a estos catalizadores. Ademas,
se trabajara a un 50 % de carga de catalizador dado que es donde se puede observar de una
mejor manera la influencia de estos en la degradacion de los compuestos carbonosos y es
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donde se observd una mayor cantidad de liquidos dentro de la fraccion de condensables, los
cuales son mas valorados en el mercado.

Por otro lado, como antes se hizo notar no se observan diferencias significativas entre los
rendimientos de HMOR(0), CuAc-HMOR(0) y CuClo-HMOR(0), lo que muestra una débil
influencia de los sitios metalicos incorporados en la distribucién de los productos. Por lo
anterior, entre las mordenitas que tienen incorporado cobre en su estructura se escogera la
que se modificé con CuCl, pues este tiene un precio menor en el mercado.

3.2.2. Influencia del tipo de polietileno utilizado en la pirdlisis ca-
talitica

Con el fin de determinar si existen diferencias entre usar un polietileno elaborado en un
laboratorio con uno fabricado a escala industrial y otro proveniente de desechos, se reali-
zaron reacciones de pirolisis catalitica con las zeolitas HMOR(0) y CuCl,-HMOR(0). Los
polimeros empleados son: polietileno metalocénico de alta densidad elaborado en el laborato-
rio (PEmAD), PEAD comercial virgen, PEBD comercial virgen, PEAD de desecho y PEBD
de desecho.

En la Figura [3.7] se pueden ver los rendimientos hacia los distintos productos. Entre los
polietilenos de alta densidad, ya sea para HMOR/(0) o para CuClo-HMOR(0), no se aprecia
un cambio significativo en los rendimientos obtenidos, teniendo una méxima diferencia menor
al 4%. En el caso del polietileno de baja densidad las diferencias son de menos del 3%. Se
ha reportado que en polietilenos que tienen una mayor cantidad de ramificaciones la escision
de enlaces C-C y C-H, la cual involucra un &tomo de carbono terciario, puede ser mas
facil que para polimeros lineales [155]. A pesar de que, el PEmAD suele tener una cantidad
de ramificaciones de cadenas casi nula [156,/157] en comparacion a PEAD y PEBD que si
presentan una mayor cantidad de ellas, no se observa que se produzca un mayor porcentaje
de componentes mas livianos debido a esto. Se postula que las ramificaciones de cadena
no afectan considerablemente los rendimientos porque se tendria la suficiente energia para
romper los enlaces C-C, ya sea en polimeros con estructuras lineales o ramificadas, a la
temperatura que se llevan a cabo las reacciones (450°C). Ademads, se usa un catalizador que
ayudan a la formaciéon de intermediarios para la degradacion.

Por otra parte, se observa que los rendimientos para PEAD virgen y de desecho son
bastante similares por lo que los aditivos presentes en el PEAD de desecho no tienen un
efecto considerable en la distribucion de los productos. En la literatura se ha reportado
que la degradaciéon de poliolefinas virgenes y de desecho sobre catalizadores FCC presentan
diferencias en los rendimientos hacia los distintos productos, sin embargo, las diferencias mas
importantes se las atribuyen a caracteristicas fisicas que poseen al ser alimentados y no a los
aditivos directamente. En el caso de este trabajo, tanto polimeros virgenes como de desecho
fueron procesados en un molino y luego tamizados con un mismo nimero de malla, por lo
que no se esperan cambios significativos entre uno y otro polimero. Ademés, se dice que
los aditivos tienen un efecto sobre la composicién, promoviendo la generacion de pequenas
cantidades de CO y CO4 en la fraccion gaseosa [133].
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Figura 3.7: Reacciones de pirdlisis catalitica de polietilenos de distinto tipo a T—450°C y 50 % en peso de
catalizador

Dado lo anterior, se realizaron estudios detallados con polietilenos comercial virgen y de
desecho. Ademés, se eligi6 trabajar con los polietilenos de alta densidad ya que las condiciones
de operacién escogidas se estudiaron sobre uno de las mismas caracteristicas (PEmAD).
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3.3. Estudio de la actividad de diferentes catalizadores
para pirolisis de PEAD

3.3.1. Analisis termogravimétrico (TGA) de muestras de PEAD so-
las y con catalizador

Se efectuaron ensayos de TGA para muestras de PEAD virgen y de desecho solas y con
diferentes catalizadores, incluyendo comerciales como HZSM-5 y HY, con el objetivo de
estudiar como influyen los catalizadores en la degradacién de estos plasticos. En primer lugar,
se determind un T que define la temperatura donde se ha degradado un 10 % del polimero.
En la Tabla se observa que para el caso del PEAD virgen el Ty, se da a 446,2°C y para
el PEAD de desecho solo se tiene un Ty igual a 458,9°C. Esta diferencia puede atribuirse a
que el PEAD de desecho presenta aditivos menos volatiles que no permiten que las cadenas
mas livianas que se forman puedan volatilizarse mas facilmente, impidiendo su paso. Esto
pude comprobarse al ver que los puntos de inflexién, que representan la temperatura donde
se degradaria con mayor rapidez el polimero y la temperatura final, donde la cantidad de
masa pérdida es despreciable, son bastante semejantes para ambos polimeros.

Tabla 3.4: Resultados del andlisis termogravimétrico realizados a muestras de PEAD solas y con catalizador

PEAD virgen PEAD de desecho
Tio | Inflexién | Final | T;o | Inflexi6on | Final
Térmica 4547 1 489,6 | 501,2 | 464,6 | 489,9 | 501,7
50 %XHMOR(0) 410,1 464,3 | 4775 | 4239 | 4754 | 4912
50 %XHMOR(1) 409,7 | 472,99 | 487,1 | 427.0 | 4823 | 4955

50 %CuCl-HMOR(0) | 402,6 | 462,7 | 477,7 | 4314 4818 | 494,6
50 %CuCl-HMOR(1) 4104 | 472,6 | 4862 | 4332 480,2 | 493,1

50 %HZSM-5(1) 349.6 | 3971 | 4105 | 357,6 3972 | 424,7
50 %HZSM-5(2) 270,8 | 310,3 3455 | 306,1 = 351,6 | 388,1
50 BHY 9239,7 3995 4222 | 284,8  386,7 | 4204

Cuando se agrega un catalizador, tanto para PEAD virgen como de desecho, efectivamente
disminuye la temperatura Tio. En el caso de los catalizadores comerciales HZSM-5 y HY,
este efecto es considerable si se compara con el catalizador natural modificado, lo cual se
debe a la mucho mayor acidez que presentan estas zeolitas. Lo anterior también se puede
ver claramente en los TGA mostrados en las Figuras y Por otra parte, la zeolita HY
muestra la menor Ty de todas las zeolitas a pesar de que no es la con mayor acidez. Esto se
podria atribuir a que tiene un tamano de particula mucho més pequeno (5 pum) con respecto
a las zeolitas HZSM-5 y mordenitas modificadas. El hecho de que tenga un menor tamano de
particula implica que se tiene una mayor area superficial externa y, por lo tanto, una mayor
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cantidad de sitios acidos disponibles. Esto no solo puede contribuir con la disminucién de
la Ty sino que también puede acelerar el proceso. Finalmente, esto permite afirmar que los
sitios acidos en la area superficial externa son mas efectivos que los que se encuentran en
los poros, ya que en estos se podrian presentar problemas de difusion de las moléculas de
polimero mas grandes. Esto ultimo se ha reportado anteriormente en la degradacion de ceras
de polietileno sobre otro tipo de zeolitas [158]. El punto de inflexién y temperatura final
también son mucho menores en zeolitas comerciales. FEsto podria ser por las mismas razones
que se tienen menores T1g.

Tanto para los termograma TGA de PEAD virgen como para los de PEAD de desecho,
no se logra distinguir una gran diferencia si se usan las mordenitas modificadas HMOR(0),
HMOR(1), CuCl,-HMOR(0) o CuCl,-HMOR(1). La semejanza entre las mordenitas proto-
nadas y las con cobre podria deberse a que los sitios acidos de Brgnsted mas fuertes son
conocidos tanto por acelerar las reacciones de degradacion y desactivacion [68]. Esto provo-
carfa que se desactiven los sitios 4cidos mas fuertes de las HMOR, reduciendo su actividad a
una similar a la de HMOR, con cobre incorporado.

Por otra parte, en el termograma TGA de la zeolita HY de la Figura[3.§8]se puede distinguir
claramente mas de una etapa, lo que se debe a que suele tener un porcentaje considerable de
agua. Este tipo de comportamiento ya se ha reportado antes en otro tipo de zeolita Y [159).
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Figura 3.8: Andlisis termogravimétrico de muestras de PEAD virgen solas y con catalizador (50 %p/p)
realizadas a una tasa de calentamiento de 20° C/min
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3.3.2. Reacciones de pirdlisis en reactor de lecho fijo utilizando ca-
talizadores naturales y comerciales

Se llevaron a cabo reacciones de pirélisis para PEAD virgen y de desecho en un reactor de
lecho fijo utilizando los diferentes catalizadores con el propoésito de comparar sus rendimientos
hacia gases, condensables y residuos solidos.

Figura 3.10:
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Figura 3.11: Reacciones de pirdlisis catalitica de PEAD de desecho utilizando diferentes catalizadores a

T=450°Cy 50 % en peso de catalizador

Se puede notar que, en comparaciéon a los analisis TGA realizados, las zeolitas naturales
parecen tener una actividad mas proxima a la de las zeolitas comerciales. Lo anterior puede
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ser causa de que la energia de activacion aparente para las zeolitas naturales disminuya al
hacer reacciones de piroélisis en el reactor de lecho fijo promoviendo, de este modo, un aumento
de la degradacion hacia productos de menor peso. Esto puede reflejar que para un lecho fijo
existen diferentes: limitaciones globales sobre el control de difusion, velocidades de transporte
de polimero sin reaccionar sobre la superficie del catalizador, velocidades de los productos que
escapan a través de los poros del catalizador y difusién de productos de reaccion a través de
la pelicula de polimero que recubre la particula de catalizador. Esto ya habia sido discutido
antes para el caso de un lecho fluidizado, donde se obtienen menores energias de activacion
aparentes que con ensayos TGA [160].

Observando las Figuras y se puede inferir que los rendimientos obtenidos son
semejantes para el PEAD virgen y de desecho. Esto se esperaba dado los resultados presen-
tados en la seccion Se puede ver que con la zeolita HZSM-5(1) y HZSM-5(2) se obtiene
un 82,2 %-83,3% y un 71,8 %-75,1 % de gases, respectivamente. El rendimiento hacia gases
de la zeolita HZSM-5(1) es el mayor comparado a los otros catalizadores. Esto altimo se debe
a que esta zeolita posee la mayor razon de Si/Al y, por lo tanto, presenta una mayor cantidad
de sitios que poseen una alta acidez. Se ha reportado antes en otro tipo de reactores que
las zeolitas HZSM-5 poseen una alto rendimiento hacia gases, disminuyendo notablemente
la fraccion de liquidos y ceras producida [69,81},188]. Las zeolitas HZSM-5(2) y HY tienen
similares rendimientos hacia gases, lo que podria ser causa del pequeno tamano de particula
promedio de la zeolita HY que, como ya antes se discutio, provoca un aumento de su area
superficial externa compensando su fuerza écida, la cual es mas baja que la de HZSM-5(2).
Ademés, para la zeolita HY se ve una produccion de residuos sélidos considerable en compa-
racion a otras zeolitas, lo que ocurre debido a que este tipo de zeolitas poseen en su estructura
cavidades muy grandes donde es posible que ocurran reacciones secundarias que formen co-
que [93]. Como ya se dijo anteriormente, las reacciones de formaciéon de coque involucran
intermediarios que, por lo general, son voluminosos y no tienen espacio para formarse en
los poros de las zeolitas estudiadas, pero si en las grandes cavidades que interconectan los
canales de la zeolita HY.

Los catalizadores modificados a partir de mordenita producen una menor cantidad de gases
que las zeolitas comerciales, aumentado el porcentaje de condensables hasta un valor cercano
a 48 % en el caso de HMOR(1) y CuCl,-HMOR(1) (Figura[3.11). La razén de esto es que las
HMOR, a pesar de tener una fuerza acida significativa, poseen aberturas de poro grandes pero
una estructura de poros lineales que son facilmente bloqueados por pequenas cantidades de
depositos de hidrocarburos pesados [49]. Esto se produce por la lenta difusion de los productos
craqueados en los poros lineales comparado con los poros conectados tridimensionalmente en
los otros tipos de zeolitas. La formacion de coque en los poros impide el acceso de productos
a los sitios acidos ubicados dentro de ellos, imposibilitando la posterior degradacién de estas
cadenas a unas de un menor largo. Por otra parte, tanto la zeolita HMOR(0) y CuCls-
HMOR(0) producen una mayor cantidad de gases que HMOR(1) y CuCl,-HMOR(1), lo que
es esperable ya que el tamano de particula de la zeolita MOR(0) es 10um menor, por lo que
tiene una mayor cantidad de sitios acidos disponibles como se ha discutido anteriormente.
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3.3.3. Analisis cromatografico de los productos obtenidos

Tanto a los productos gaseosos como liquidos de las reacciones de pir6lisis de PEAD virgen
y de desecho se les realiz6 un anélisis cromatografico para estudiar la composicion de estos.
En las Figuras[3.12]y [3.13|podemos ver la composicion de los gases de una reaccion de pirolisis
térmica comparada con la de los gases obtenidos a partir de reacciones de piroélisis cataliticas.

En el caso de la pirdlisis térmica se observa una tendencia a generar gases entre C5-C6. Al
anadir un catalizador se puede ver claramente que se forman componentes de cadenas mas
cortas.
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Figura 3.12: Andlisis cromatogrdifico para los productos gaseosos obtenidos desde las reacciones de pirdlisis
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Figura 3.13: Andlisis cromatogradfico para los productos gaseosos obtenidos desde las reacciones de pirdlisis
catalitica de PEAD de desecho

Entre PEAD virgen y de desecho no se observan grandes diferencias en la composicién
de los gases y, en consecuencia, el PEAD de desecho no presenta aditivos o cambios en su
estructura que influyan en este aspecto.

Desde las perspectiva de los diferentes catalizadores, entre las zeolitas HZSM-5 no se
observa una gran diferencia. En ambos casos se producen mayoritariamente gases entre C3-
C4, lo que concuerda con lo reportado anteriormente en [73]. En la zeolita HY, los C4 son
los hidrocarburos de mayor presencia, sin embargo, también se observa que hay un alto
porcentaje de C6, el cual puede que no haya alcanzado a condensarse y pasar directo hacia
donde se acumulan los gases. Este porcentaje de hidrocarburos C6 puede ser debido a que,
como las zeolitas Y acumulan una mayor cantidad de depoésitos carbonosos, se disminuyan
los sitios acidos disponibles y, de esta manera, se impida la formacion de gases de menor
numero de carbonos.

Para los catalizadores basados en mordenita también se observa que los hidrocarburos
C4 son los que se presentan en mayor cantidad seguidos de C5 y C6, por lo tanto, estos
catalizadores presentan un menor grado de degradacion que las zeolitas HZSM-5. Esto tltimo
puede ser debido a que, como los catalizadores comerciales presentan una estructura de poros
tridimensional que dificilmente se ve obstruida por depositos carbonosos, se tiene una mayor
cantidad de sitios acidos disponibles para promover aun mas las rupturas de los enlaces C-C.

Desde el punto de vista de mecanismos de reaccién, como se hizo notar anteriormente,
la transferencia intramolecular de hidrogeno (reacciones back-biting) se ve favorecida, pro-
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duciendo iones carbenio terciarios. La posterior escision 3 de un ién carbenio terciario en la
fraccion liquida para producir un C4 formaria isobuteno y, posteriores hidrogenaciones de
este, generarfa isobutano [153|. De esto se infiere que los componentes C4 formados pueden
ser los nonbrados.

Las Figuras y muestran un analisis cromatografico realizado a los productos
liquidos obtenidos. Al igual que en la composicién de los gases, entre PEAD virgen y de
desecho no hay un cambio importante en la composicion de alifaticos de los liquidos. Para las
reacciones de pirolisis térmicas se observa una muy amplia distribuciéon de nimero de carbo-
nos, mientras que al utilizar un catalizador se observa una selectividad hacia los compuestos
que contienen menos de 14 carbonos. Esto es esperable dado que en las piroélisis térmica se
favorecen la reacciones de ruptura al azar (random scission), mientras que en la catalitica
las reacciones de transferencia de hidrogeno intramolecular (backbiting).

En el caso de las zeolitas comerciales y naturales HMOR(0) y HMOR(1), todas presen-
tan una distribuciéon de nimero de carbonos semejante, lo que implica que no se presentan
grandes diferencias en la degradaciéon de la fraccion oligomérica. Como estas se diferencian
principalmente en su estructura de poros, probablemente, estos no estén involucrados y, por
consiguiente, en los sitios acidos ubicados en la superficie externa es donde ocurra la degra-
dacion. El motivo de esto podria ser que en una zeolita con un pequeno tamano de poro
se restringe la entrada de compuestos de cadenas muy largas. Por ejemplo, en los poros de
mordenitas se ha encontrado que solo entrarian compuestos de cadenas con menos de 11
carbonos [56|. También cabe destacar el alto porcentaje de compuestos <C12 en las morde-
nitas protonadas (80 %-90 %) en comparacion a las zeolitas comerciales. Probablemente esto
se deba a que zeolitas como las HZSM-5 tienen un mayor rendimiento a compuestos de la
fraccion gaseosa que las zeolitas HMOR, por lo que las cadenas <C12 pueden degradarse en
hidrocarburos de cadenas més cortas.

Las zeolitas CuClo-HMOR(0) y CuCl,-HMOR(1) se ve que tienen una alta produccion de
C12. La razoén de esto podria ser que el Cu, que se encuentra incorporado en la superficie
externa de la zeolita, actué promoviendo otro tipo de reacciones como la adiciéon o abstracciéon
de hidrogeno, lo que puede disminuir la degradaciéon en compuestos <C11.
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Figura 3.14: Andlisis cromatogrdfico para los productos condensables obtenidos desde las reacciones de

pirdlisis catalitica de PEAD wvirgen
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Figura 3.15: Andlisis cromatogrdfico para los productos condensables obtenidos desde las reacciones de

pirdlisis catalitica de PEAD de desecho
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3.4. Validacioén técnica y comercial de la pirdlisis catali-
tica de poliolefinas

3.4.1. Pirdlisis catalitica de diferentes catalizadores para mezcla de
poliolefinas

Como los principales componentes de los desechos plasticos son poliolefinas, se llevaron a
cabo reacciones de pirdélisis para una mezcla de ellas. También con esto se busca ver los efectos
de anadir otras poliolefinas, como el PEBD y PP, a las reacciones de pirélisis de PEAD. Se
carg6 en el catalizador una mezcla de 35.8% de PP, 27.6 % de PEAD y 36.6 % de PEBD.
Estos porcentajes estan de acuerdo a la cantidad producida de estos desechos, mostrada en
la Tabla del primer capitulo de esta tesis.

Para el caso de la pirolisis térmica, en la Figura [3.16| se aprecia una disminucion de
los sélidos de alrededor del 11 % comparados a los producidos cuando solo se tenia PEAD
(Figuras y . Este hecho se debe a que el PEBD, por sus ramificaciones, y el PP, por
los grupos metilo unidos a la cadena principal, presentan una mayor cantidad de carbonos
terciarios que promueven la formacion de radicales méas estables [155]. De este modo, estos
dos polimeros en la mezcla se degradarian en un mayor grado aumentando la fraccion de
condensables. Otra consecuencia se puede observar en las Figuras [3.17]y donde se puede
notar un claro aumento de un 26,5 % en los C4 y de un 11,8 % en los <C21 en comparacion
a lo obtenido en las reacciones de pirdlisis térmica con PEAD solo.
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Figura 3.16: Reacciones de pirdlisis térmica y cataliticas de una mezcla de PEAD, PEBD y PP de desecho
utilizando diferentes catalizadores a T—=450° Cy 50 % en peso de catalizador
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En cuanto a los resultados obtenidos para pirélisis cataliticas, mostrados en el grafico
anterior, también se presentan diferencias entre PEAD solo y la mezcla de poliolefinas. En
la mayoria de los casos los rendimientos hacia gases en las pirdlisis cataliticas de mezclas
de PEAD, PEBD y PP disminuyen entre un 4,5% a un 14,7 % si se compara con el PEAD
puro, viéndose este efecto atiin mas marcado en los catalizadores comerciales. La razon de
esta disminucion de la degradacion a productos més volatiles se debe a la presencia del
polipropileno que posee radicales metilicos que lo hacen ocupar una mayor area, lo cual impide
el acceso de otros hidrocarburos de menor tamano como los condensables (responsables de la
produccion de la fraccion gaseosa segin lo senalado en la seccion a los microporos de
estas zeolitas [103]. En las Figura no se ve un gran cambio en la distribucién de ntimero
de carbonos de los gases con respecto a las reacciones realizadas con PEAD solo, mostrando
una tendencia similar. Sin embargo, en el caso de la composicion de los condensables (Figura
se ve un aumento en los hidrocarburos mas livianos de hasta un 47,1 % en el caso
de CuCly-HMOR(1). Este cambio no se aprecia en gran medida para HZSM-5. Un posible
motivo de lo anterior es que las zeolitas HZSM-5 tiene una alta acidez y, por lo tanto, se
podria favorecer la degradacion de los condensables de menor tamaifio a hidrocarburos de
tamanos <C10. Esto tltimo también se puede apreciar para el PEAD virgen y de desecho

puro (Figuras y [3.15)).
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Figura 3.17: Andlisis cromatogrdfico para los productos gaseosos obtenidos desde las reacciones de pirdlisis
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Figura 3.18: Andlisis cromatogrdfico para los productos condensables obtenidos desde las reacciones de

pirdlisis catalitica de mezclas de PEAD, PEBD, PP
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3.4.2. Estudio de la desactivacién y recuperaciéon de catalizadores

Se decidio realizar un estudio de la desactivacion de las mordenitas modificadas utilizadas,
HMOR y CuCl,-HMOR, y compararlas con uno de los catalizadores comerciales HZSM-5.
En la Figura |3.19) se puede observar como evolucionan los rendimientos hacia los distintos
productos obtenidos a medida que aumenta el nimero de usos de una zeolita HMOR. Se
puede ver que este catalizador se desactiva rapidamente pues disminuye el rendimiento hacia
gases casi en un 15 % ya una vez usado, aumentando el porcentaje de condensables, los cuales
son mayoritariamente ceras debido a la menor disponibilidad de sitios 4cidos provocada por
la accion del coque. Los sitios dcidos promueven la formacion de compuestos mas livianos en
la fraccion de condensables y esto se deduce de lo antes discutido en el grafico de la Figura
3.6 donde se aprecia un aumento de liquidos si se aumenta la carga de catalizador, es decir,
hay una mayor cantidad de sitios acidos accesibles.

Ademas, ya habiendo sido utilizada 3 veces la zeolita HMOR, se comienza a observar
un aumento en la cantidad de sélidos probablemente debido a la deposicion de coque. Lo
anterior se debe a que las mordenitas poseen una estructura de poros unidimensional, en la
cual se presentan problemas de difusiéon por lo que los hidrocarburos pueden permanecer una
mayor cantidad de tiempo en ellos haciendo posible que se generen reacciones secundarias
de deshidrogenacion que permiten la formaciéon de compuestos, como los poliarométicos, que
bloquean los poros [49).

Para la zeolita CuCl,-HMOR (Figura podemos ver que en un principio su desac-
tivacion es leve. Sin embargo, luego de 3 veces usada se puede apreciar que se desactiva
rdpidamente incrementando considerablemente su porcentaje de sélidos. Si bien ya se sabe
que, por su estructura de poros lineal, las mordenitas tienden a formar cantidades de coque
significativas, el hecho de que posea cobre en su estructura aumenta la cantidad generada
de coque pues se propone que se comportarian como sitios que promoverian las reacciones
de deshidrogenacion. Ya antes se ha reportado un aumento por la presencia de metales de
transicion en la estructura de zeolitas [152,/161].

Por otra parte, se estudio la desactivacion de un catalizador comercial HZSM-5. Como se
puede observar, luego de 5 veces utilizado este no muestra una mayor desactivaciéon man-
teniendo, en promedio, el mismo rendimiento hacia gases, condensables y solidos. Esto se
debe principalmente gracias a su especial estructura tridimensional de poros, que permite
una mejor difusion de los productos y, de este modo, evita la deposicion de coque [162].
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Figura 3.19: FEstudio de la desactivacion de HMOR para reacciones de pirdlisis catalitica de PEAD virgen
a T=450°C y 50 % en peso de catalizador
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Figura 3.20: Estudio de la desactivacion de CuClb, HMOR para reacciones de pirdlisis catalitica de PEAD
virgen a T=450°C y 50 % en peso de catalizador
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Figura 3.21: Estudio de la desactivacion de HZSM-5 para reacciones de pirdlisis catalitica de PEAD virgen
a T=450°C y 50 % en peso de catalizador
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Dado que la zeolita comercial tiene un mejor comportamiento que las zeolitas naturales
modificadas, se decidio analizar si se podria mejorar los resultados de las mordenitas si estas
son regeneradas. La Figura[3.22] muestra los rendimientos hacia distintos productos de CuCl,-
HMOR luego de ser regenerada tras cada uso en una mufla a 600°Cpor 15 minutos. Se escogid
esta temperatura y tiempo ya que las zeolitas protonadas regeneradas a esas condiciones
mostraron un mejor desempetio segiin Marcilla et al. [163] y, ademas, presentaron una menor
pérdida de acidez. Se puede observar que los rendimientos no muestran grandes variaciones,
por lo que se alcanza un comportamiento bastante similar al de un catalizador comercial. De
esto se deduce que la mordenita utilizada no tiene una pérdida importante de su acidez al
ser regenerada, como ya antes se ha reportado [164].
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Figura 3.22: Estudio de la recuperacion de CuClb HMOR para reacciones de pirdlisis catalitica de PEAD
virgen a T=450°Cy 50 % en peso de catalizador

Por otra parte, si bien la regeneracion consistiria de un costo econdémico mayor, este se
veria compensado por los bajos precios de venta de una zeolita natural en comparaciéon a una
zeolita comercial. Ademés, se podria analizar una temperatura de regeneraciéon cercana a la
de operacion para asi disminuir atn mas los costos.

3.4.3. Pirélisis en reactor tipo tornillo de polietileno de alta de den-
sidad

Se realizaron reacciones de pirdlisis de PEAD en un reactor tipo tornillo con el fin de
observar el comportamiento del catalizador en un reactor escalable a uno tipo industrial. En
primer lugar, se compard una reaccion de pirdlisis térmica con pirélisis cataliticas, en las
cuales se aliment6 el catalizador de dos formas diferentes como ya se indicé anteriormente
en la seccion Los resultados se pueden observar en la Figura [3.23a] obteniendo que
la mezcla previamente realizada en un brabender tiene un mejor comportamiento mientras
que, al alimentar el polvo del catalizador junto con los pellets, se comporta muy similar a
la pirdlisis térmica. Lo anterior se debe probablemente a que alrededor de un 50 % del polvo
de la zeolita se quedd en la tolva (entrada de la alimentacion) y también a que hay una
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mejor dispersion efectiva de la zeolita en el polimero al mezclar ambos previamente en un
brabender. Finalmente, como se esperaba, la pirélisis catalitica aumenta la cantidad de gases
al igual que ocurria en el reactor de lecho fijo.

100%

100%

— 80%
% = 80%
X ) .
< 60 M Sodlidos &
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Figura 3.23: Reacciones de pirdlisis de PEAD en un reactor tipo tornillo

También se llevaron a cabo reacciones de pirdlisis catalitica, con la mezcla de zeoli-
ta/polimero pelletizada, a distintas temperaturas y velocidad del tornillo (RPM). En el caso
de la temperatura (Figura , se podia modificar esta variable en 3 zonas, mostradas en
la Figura Se decidi6 dejar la zona 3 invariable debido a que el objetivo de calefaccionar
este sitio es que no se acumularan muchas ceras, dejando alli solo los s6lidos como el coque.
Como se puede observar, al disminuir la temperatura de la zona 1 aumentaron los s6lidos
en casi un 15%, los cuales en su mayoria eran polimero sin reaccionar, y disminuyeron los
condensables aproximadamente un 16 %. Al mantener la temperatura de la zona 1 en 450°C
y aumentar la temperatura de la zona 2, se ve un aumento de la fracciéon gaseosa, lo que
podria demostrar que los gases son formados a partir de los condensables que se formaron en
la zona 1 y llegaron a la zona 2, pues al sacar el tornillo se observo que alrededor de un 90 %
del polimero sin reaccionar se acumul6 en la zona 1.

Ademés, al aumentar la velocidad del tornillo se obtuvo que disminuyeron los solidos, lo
que indicaria que se incremento la degradacion del polimero. Como al retirar el tornillo del
reactor no se observé un avance del material sin reaccionar, se postula que la disminucién
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del porcentaje de solidos se debe principalmente a que a mayores RPM se tiene una mejor
agitacion y, por lo tanto, una mejor transferencia de calor.

Como ya antes se hizo notar, tanto en el reactor de lecho fijo como en el reactor tipo tornillo
al agregar un catalizador se aumenta el rendimiento hacia gases. Si bien se obtuvo una mayor
cantidad de gases en la pirolisis térmica realizada en el reactor tipo tornillo, esto posiblemente
se debe a que los productos se sometieron a mas altas temperaturas que en el lecho fijo. Por
otro lado, la cantidad de residuos solidos fue insignificante en el reactor de lecho fijo si se
compara con la obtenida en el reactor tipo tornillo, pero esto se debe principalmente a que
este tltimo esta disenado para trabajar en continuo. Finalmente, comparando los resultados
preliminares de ambos sistemas, se deduce que el lecho fijo predice bien los resultados que se
pueden obtener en reactores tipo industriales para pirélisis cataliticas.

3.4.4. Balance de Energia

Para obtener un costo energético del proceso de piroélisis de desechos plasticos se realizo
un balance de energia simplificado. Se utiliz6 la siguiente ecuaciéon para el balance:

Q = A-[_-[salida - A]_-Ientrada (31)

Q=AH?, + Z/n cp dT — Z/n cp AT £ H gmbio de fase (3.2)

prod reac

Se consideraron los siguientes supuestos para realizar el célculo:

— Se considera un calor de reaccion AH,,, para la pirélisis de PE a una temperatura de
referencia de 25°C

— Los reactantes se suponen que son el PE junto al catalizador HMOR

— Los productos se suponen que son el gas, liquido, ceras, sélidos y HMOR. El catalizador
se considera tanto como un “reactante” y como un “producto” dado que participa de la
transferencia de calor

— La conversion es cercana al 100 %
— Los cp encontrados se suponen constantes

— La temperatura de entrada de los reactantes es de 25°C y la de salida de los productos
es de 450°C (temperatura de reaccion)

— La temperatura de referencia se supuso que es de 25°C, por lo que el término que
involucra a los reactantes es cero:
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0

P dT + Hcambio de fase (33)

Q:AHfm—I—Z/nCPdT—Z

prod re

— Debido a que se tiene una temperatura de referencia de 25°C se considera un cambio de
fase para los productos de C6-C20 que estarian liquidos (a la temperatura de referencia)
y gaseosos (a la temperatura de salida de los productos)

— No se toma en cuenta un cambio de fase de las ceras debido a que no se presentan en
gran cantidad. Esto tltimo no generaria un error de importancia.

Dado lo anterior se obtuvieron los datos necesarios para el calculo energético. Esto puede
verse resumido en la siguiente tabla:

Tabla 3.5: Balance de energia realizado para un lecho fijo

Término Datos Energia [J/g] Comentario

AHpzn 254 Calor de reaccién obtenido desde

[163]

Suponiendo cp constante y la
siguiente composicién a la salida:

- Gas: 1,46 J/°C g - 69,6 %
— Liguido: (gas) 1,58 J/°C g
(liq) 2,13 J/°C g — 26,5%
necp,dT | — Ceras: 2,07 J/°C g —3,4% 4.123
— Sélido: 0,85 J/°C g - 0,5%
— Catalizador: 8,13 J/°C g —
50 %p/p de lo alimentado

Los gases se ven en promedio repre-
sentados por C1-Cb, los liquidos por
C6-C20, las ceras por C204 y los s6-
lidos se ven como coque. Los datos
fueron obtenidos de |166}/167|

/450°C
25°C

La Ty de los liquidos es 203,08°C

H, (liquidos) 263 Obtenido como un promedio de calo-
res de vaporizacion [168|
Q 4.640 Energia requerida para la degrada-

cibn

Gas (69,6 %) - 45,7 (n-butano)
[kJ/e]

Poder Calorifico

Liquidos (26,5 %) - 44,2 [kJ/g]

Poder Calorifico Inferior* obtenido

obtenido desde 44.986 de [167]. Logll;quidos ngs;glgsierlon
productos Ceras (3,4%) - 43,1 [kJ/g] como un <C12, ceras G25-20 y 108
solidos se consideraron como coque
Solidos (0,5 %) - 32,8 [kJ/g]
Total 40.346 Energia ganada con la degrada-
cién
PE 35.958 Poder calorifico obtenido de

[169]

* Poder Calorifico Inferior: Cantidad total de calor desprendido en la combustion completa de una unidad
de volumen de combustible sin contar la parte correspondiente al calor latente del vapor de agua generado
en la combustion

Al calcular el poder calorifico obtenido desde productos y restarle el calor utilizado en la
pirolisis, se puede tener una estimacion del calor que se gana en el proceso (Total en la Tabla
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. Si esto se compara con el calor generado al quemar PE solo, se observa que hay una
ganancia de energia de un poco mas del 12 %. Esto concuerda con lo discutido anteriormente
por otros autores [170,171].

3.4.5. Evaluaciéon de prefactbilidad econémica para la instalacion
de una planta de pirdlisis de desechos plasticos

El proyecto que se propone es la venta del combustible liquido que se obtienen a partir
del reciclaje quimico (pirolisis catalitica) de desechos plasticos. Se define que la empresa que
realiza este proyecto compre los desechos plasticos de otras grandes empresas y asi tener una
sola gran planta que produzca los combustibles que serian puestos a la venta.

La inversion necesaria para este proyecto consiste en la compra de una planta de pir6lisis
para desechos pléasticos e infraestructura adecuada. Esta planta fue cotizada a través de
Alibaba.com Limited y, segtn las especificaciones indicadas, esta compuesta por un reactor
calefaccionado con gas natural, o bien, se puede utilizar el gas producido en el mismo proceso.
Ademas, posee una capacidad diaria que va de 5 hasta 10 toneladas de desechos plasticos.
En la siguiente tabla se pueden ver los costos asociados a esto:

Tabla 3.6: Inversion para una planta de pirdlisis de desechos pldsticos

Inversion

Item M$

Planta de reciclaje de neuméticos/pléstico con dos reac- $ 105.400
tores modelo XY-8-P (Sistema de calefaccion: Gas) Ca-
pacidad: 5-10 ton/dia *

Infraestructura $ 150.000

*Los costos de la planta incluyen el costo promedio de importarcion desde China y de instalacion

Se hicieron los siguientes supuestos para los ingresos y costos:

— Los combustibles liquidos producidos se destacan por tener una alta selectividad hacia
carbonos C10-C14 por lo que pueden caer dentro de la clasificacién de un combustible
tipo diésel. En Chile, los precios que publica ENAP son para los combustibles para
automoviles (incluyendo todos los impuestos) y un precio mayorista de sus productos
(sin impuestos ni aplicacion de los fondos de estabilizacion de precios). Tomando este
ultimo valor, el precio por litro de combustible diésel es de alrededor de $460 (s/iva)
(718,73 US$/m?) |172|. Si el combustible producido no es de la misma calidad que el
obtenido en refinerias, este bajarfa su precio. Segin un estudio, donde comparan un
diésel obtenido desde la refinacion del petroleo y otro obtenido desde desechos plasticos,
el precio de venta del combustible obtenido por este tltimo medio podria hasta bajar
un 15 % [173], por lo que preliminarmente se utilizara esta aproximacion.
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— Los fabricantes de plantas para pir6lisis especifican que el rendimiento hacia combusti-
bles liquidos es de un 60 % en promedio, mientras que hacia combustibles gaseosos es
de un 10 %. El resto puede ser coque u otros residuos solidos.

— Suponiendo dos turnos de 8 horas, 285 dias habiles (no se trabaja domingos ni el mes
de Febrero) y sabiendo la capacidad maxima de la planta (10 ton/dia), la empresa
procesard diariamente un minimo de casi 7 toneladas diarias de desechos plésticos, lo
que corresponde a una producciéon minima aproximada de 1140 toneladas anuales de
combustible tipo diésel.

— Se considera un valor del desecho plastico que puede alcanzar hasta un valor minimo
promedio de los $118.000/tonelada [174].

— Se ha encontrado que el transporte de carga tiene un costo de operacion de $18,8/ton-
km para un camion semirremolque plano (carga de plasticos) y de $20/ton-km para un
camion semirremolque estanque (carga de combustibles) [175]. Suponiendo un promedio
de 900 km recorridos anualmente tanto para la carga de combustible como de plasticos,
se obtiene un costo de $17.000/tonelada de pléastico y $18.000/tonelada de combustible.
Esto se establece considerando que la planta estd ubicada en un lugar estratégico, por
lo que no se deben recorrer grandes distancias.

— La energia térmica requerida se obtendra a partir de la combustiéon de gas natural,
el cual tiene un precio promedio de $14/MJ [176]. Ademas, el gas producido por los
desechos plasticos (de alrededor de 40MJ/kg segun lo referenciado en la seccion
se puede utilizar como fuente energética para el proceso, por lo que se supondra que a
partir del segundo ano se comenzaré a adoptar esta alternativa. La cantidad aproximada
de energia se obtiene a partir de los calculos hechos previamente, pues se espera no haya
una diferencia importante por los cambios en los rendimientos.

— Dentro de las especificaciones de la planta se observa que esta tiene un consumo eléctrico
promedio de 15 kW /h, por lo que dado un valor promedio de la energia eléctrica para
el sector industrial en Chile de $69/kWh [177] se obtiene este costo.

— Se utilizara el catalizador en una relacion 1:2 con lo alimentado de desechos plasticos
(3,5 ton). Luego, se supone un costo del catalizador (HMOR(1)) de $797.000/tonelada.
Ademas, el cambio del catalizador se realizaria 4 veces en el ano aproximadamente (cada
3 meses), ya que este seria reactivado, lo que supone un costo de energia adicional. Para
esto se supone que el catalizador se utiliza cuatro turnos y se regenera.

Tabla 3.7: Detalles del costo del catalizador modificado mediante el método de protonacion HMOR(1)

Cantidad [ton] | Precio [$/ton]
Mordenita 1 694.847
HCI (téenico) 0,7 101.332
Agua industrial 33 580
TOTAL ~797.000

71



Utilizando todo lo anterior se realiza un flujo de caja en un horizonte de 10 anos para
obtener el VAN, la TIR y el payback (tiempo de retorno de la inversion). En la siguiente
tabla puede verse un resumen de estos calculos, los detalles pueden observarse en el Anexo

Tabla 3.8: Resumen de los cdlculos del flujo de caja para el andlisis de prefactibilidad econdmica

Inversiéon M$ 219.580
Tamano del proyecto 1900 ton
Tasa de descuento 12%
VAN M$ 354.200
TIR 35 %
Payback D anos

VAN: Valor actual neto. Si el VAN>0 la inversién produciria ganancias por encima de la rentabilidad
exigida.

TIR: Promedio geométrico de los rendimientos futuros esperados de la inversién. A mayor TIR, mayor
rentabilidad.

Payback: 1dea aproximada del tiempo que se tarda en recuperar el desembolso inicial invertido

Dado un VAN positivo y una TIR del 35 % se puede decir que el proyecto es rentable con
las condiciones establecidas. Para ver un posible efecto de un cambio en estas condiciones,
se realizd un anéalisis de sensibilidad para el tamano del proyecto, precio del combustible,
costo del catalizador, costo de los desechos plasticos y del transporte. En el caso del costo
del catalizador, se realiz6 este andlisis para estudiar que sucederia si el catalizador fuera
comprado a una empresa externa ya que se ha considerado un precio costo y no uno de
venta. Los resultados obtenidos pueden verse en la Tabla[3.13] desde donde se puede deducir
que la variable mas sensible es el precio del combustible responsable de los ingresos que se
perciben. Para enfrentar este problema se debe buscar aumentar el tamano del proyecto y/o
buscar desechos plasticos de muy bajo precio, pues como se observa en ambos hay un aumento
considerable del VAN, lo que podria amortiguar los efectos de una caida del precio del diésel
producido. En cuanto al costo del catalizador se ve que no tiene un efecto marcado sobre el
VAN, TIR y payback.

Por dltimo, se observa que el costo del transporte no es determinante en la rentabilidad
del proyecto mientras no se tengan que recorrer grandes distancias (por ejemplo, ir de una
ciudad a otra). Para esto se debe buscar un lugar estratégico para la instalacion de la planta,
donde se tengan cerca tanto proveedores como posibles compradores del diésel producido.
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Tabla 3.13: Andlisis de sensibilidad de la evaluacion de prefactibilidad econdmica para la instalacion de
una planta de pirdlisis de desechos pldsticos

Tamano del Proyecto

-40% -30% -20% -10% 0% 10% 20% 30% 40%
ton/afo 1.140 1.330 1.520 1.710 1.900 2.090 2.280 2.470 2.660
VAN
(MS$) -$ 3.170 $ 86.173 $264.858 | $175.515 | $354.200 | $ 443.543 | $532.886 | $622.228 | $ 711.571
TIR 12% 19% 30% 25 % 35 % 39,7% 44,0% 48,2 % 52,1 %
P
ayback 10 8 5 6 5 4 4 3 3
(afios)
Precio del combustible
-40% -30% -20% -10% 0% 10% 20% 30% 40%
$/L $ 235 $ 274 $ 313 $ 352 $ 391 $ 430 $ 469 $ 508 $ 547
VAN -$ -$ -$ $ $
(M$) 643.421 364.183 123.266 $115.738 $ 354.200 $ 592.662 5831124 1.069.586 1.308.048
TIR - - 2% 20 % 35% 49% 63 % 76 % 90 %
Payback - - 17 7 5 3 3 2 2
(afios)
Costo del catalizador
-40% -30% -20% -10% 0% 10% 20% 30% 40%
$ $
t
$/ton $478.200 | $557.900 | $637.600 | $717.300 | $ 797.000 | $876.700 | $ 956.400 1.036.100 1.115.800
VAN -$ -8 -$
(M$) 375.503 370.178 364.852 $ 359.526 $ 354.200 $ 348.875 $ 343.549 $ 338.223 $ 332.897
TIR 36,3 % 36 % 35,7% 35,3 % 35% 34,7% 34,4 % 34,0% 33,7%
Payback
~ 4 4 4 5 5 5 5 5 5
(afios)
Josto de los desechos pléasticos
-40% -30% -20% -10% 0% 10% 20% 30% 40%
$/ton $ 71.000 $ 83.000 $ 94.000 $106.000 | $118.000 | $ 130.000 | $ 142.000 | $ 153.000 | $ 165.000
VAN
(M$) $ 782.245 $ 675.234 $ 568.223 $ 461.211 $ 354.200 $ 247.189 $ 140.178 $ 33.167 -$ 74.190
TIR 61 % 55 % 48 % 42% 35% 28 % 22 % 14% 6%
Payback
- 3 3 3 4 5 5 7 9 -
(afios)
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Costo del transporte de desechos plasticos y combustible

-40% -30% -20% -10% 0% 10% 20% 30% 40%
$/ton-km
(laticsy | S1L3 $ 13,2 $ 15 $ 16,9 $ 18,8 $ 20,7 $ 22,6 $24.4 $ 26,3
$ -k
(/;?é:e; $ 12 $ 14 $ 16 $ 18 $ 20 $ 22 $ 24 $ 26 $ 28
VAN
(M) | $455.045 | $420.831 | §404.623  §379.411 | $354.200  §328.980  §303.778 | $ 278567 | §253.356
TIR 41% 40% 38% 37% 35% 33% 32% 30% 29%
Payback
(Z};aoas(): 4 4 4 4 5 5 5 5 5
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Capitulo 4

Conclusiones

Se ha estudiado el proceso de pirélisis catalitica de polietileno utilizando distintos tipos de
catalizadores zeoliticos, tanto naturales (mordenitas) como comerciales (zeolita Y y HZSM-
5), con el fin de comparar su desempeno. Con esto se logrd establecer las condiciones de
operacion adecuadas y se consiguié ver su efecto sobre el rendimiento hacia los productos
gaseosos, condensables y residuos solidos.

En una primera instancia, las mordenitas y la zeolita tipo Y fueron modificadas mediante
un proceso de protonacion, consiguiendo aumentar su acidez sin observar una pérdida de
su cristalinidad. Por otra parte, las mordenitas protonadas se sometieron a un proceso de
intercambio i6nico con sales de cobre (CuCly y Cu(CH3COO)s) incorporando un pequeno
porcentaje de este metal a su estructura.

Realizando un estudio preliminar, se obtuvo que al aumentar la temperatura en una reac-
cion de pirdlisis térmica se observa una mayor cantidad de condensables disminuyendo el
porcentaje de residuos solidos. Si se aumenta la misma variable en el caso de las pir6lisis
cataliticas, se produce una mayor cantidad de gases. Por otro lado, al incrementar el porcen-
taje de carga de zeolita, se aumenta la cantidad de gases generados y, ademas, en la fraccion
de condensables se obtiene una mayor cantidad de liquidos. Considerando que estos liquidos
tienen un mayor valor comercial, se determina que las condiciones de operacién adecuadas
para trabajar fueron de 450°C y 50 %p/p de carga de catalizador.

Mediante el uso de distintos tipos de polietileno se llego a la conclusion de que no hay gran-
des diferencias en los resultados ya sea si se utiliza un polietileno fabricado en el laboratorio
0 uno comercial.

Al estudiar los distintos tipos de catalizadores, se dedujo que usando mordenitas modifi-
cadas se logra un aumento de los productos condensables respecto de lo que se obtiene con
las zeolitas comerciales, las cuales muestran un mayor rendimiento hacia gases. Lo anterior
demuestra que las zeolitas con mayor fuerza acida y con estructura de poros més complejas,
promueven la degradaciéon hacia productos mas livianos.

La mayor produccién de condensables se consiguié usando las zeolitas provenientes del
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Maule, HMOR(1) y CuCl,-HMOR(1). No se aprecia una diferencia significativa en los rendi-
mientos entre las mordenitas protonadas y las con cobre incorporado, por lo que se postula
que el cobre tiene una mayor participacion en reacciones de hidrogenacion /deshidrogenacion.

En cuanto a la composicion de los productos, si se utiliza un catalizador zeolitico se
aumenta la cantidad de C4 en los productos gaseosos. En el caso de los condensables, tanto
para las mordenitas como para las zeolitas comerciales se pueden producir combustibles del
rango de los diésel (<C14). Con la mordenita HMOR(1) se obtienen condensables compuestos
por un alto porcentaje de hidrocarburos <C12, por lo que con ella se podrian producir
combustibles tipo diésel de una buena calidad.

Al llevar a cabo pirdlisis cataliticas de mezcla de poliolefinas, se obtiene que se disminuye
la fraccion gaseosa producida favoreciendo a los condensables y, a su vez, se sigue obteniendo
gases compuestos en su mayoria por C4 y condensables del rango de los combustibles diésel.
Ademas, al comparar los resultados obtenidos en un reactor tipo tornillo con los de un reactor
de lecho fijo, se infiere que este ltimo es un buen sistema para predecir lo que ocurriria a
escala industrial.

Por otro parte, al estudiar la desactivacion de los catalizadores, se logra comprobar que
si bien una zeolita comercial puede utilizarse mas de una vez sin presentar una pérdida con-
siderable de actividad, una mordenita modificada puede ser regenerada logrando resultados
similares a la comercial.

Finalmente, se efectué una evaluacién de prefactibilidad econémica para la instalaciéon de
una planta de pirélisis de desechos plasticos concluyendo que es posible este proyecto siempre
y cuando se asegure una cantidad significativa de desechos plésticos y un bajo precio de estos.
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Anexo A

Calculo de rendimientos para reacciones

de pirdlisis en un lecho fijo

Para calcular los rendimientos se pesa el polimero y catalizador a utilizar, ademés de pesar
el material de vidrio antes y después de cada reaccion. Con el fin de disminuir los errores
también se pesan masas de referencia en cada ocasion. Con esto se obtienen los siguientes

datos:

Tabla A.2: Ejemplo de datos necesarios para calcular rendimientos

100

50

30

20

10

Masa de referencia

Inicio
99,9950
49,9972
29,9974
19,9986

9,9998

Final
99,9948
49,9971
29,9969
19,9981

9,9992

Reactor sin carga

42,3617

Masa Polimero

0,5004

Masa Catalizador

0,5003

Reactor inicio

Reactor final

AReactor

Tubo schlenk

Tubo schlenk

ATubo schlenk

inicio final
43,4186 42,864 0,5545 131,686 131,771 0,1476
Expansion inicio Expansion final AExpansion Codo inicio Codo final ACodo
19,6533 19,6881 0,0359 9,4514 9,5142 0,0628

Los AReactor, ATubo schlenk, AExpansion y ACodo se obtuvieron de la siguiente forma:

AX = Xfinal - Xinicial + mr final — MTinicial
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,donde mr corresponde a la masa de referencia de peso més cercano a los datos que se restan
X.

Una vez obtenidos estos datos se calcula el rendimiento hacia condensables como:

ATubo schlenk + AEzxpansin + ACodo

R = A2
condensables Masa de polimero (4.2)

El rendimiento hacia solidos se calcula a partir de un balance de masa como sigue:

Reactor inicio — Reactor sin carga — AReactor — Masa catalizador
Rsélidos - 7 (AS)
Masa de polimero
Finalmente, se obtiene el rendimiento hacia gases como:

Rgases = 100 % - Rcendensables - Rsélidos (A4)
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Anexo B

Funcionamiento y cambios realizados a
reactor tipo tornillo

El funcionamiento del reactor tipo tornillo se describe a continuacién:

1. Purgar 3 veces consecutivas la bolsa tedlar con nitrogeno gaseoso con el fin de desplazar
cualquier traza de aire no deseado. Estas bolsas atin no se conectaran al equipo, pues
el filtro estard funcionando como salida del nitrégeno que desplazara el aire al interior

2. Apretar todas las uniones del equipo (en aquellas uniones donde sea necesario, cambiar
el teflon o la grasa de vacio)

3. Conectar la alimentacion de nitrégeno con un flujo alto y hacerlo circular por todo el
volumen del reactor, hasta su salida por el filtro

4. Encender el equipo y calefaccionar a las temperaturas deseadas, asegurando que se haya
alcanzado el estado estacionario. Dado que las termocuplas no estan directamente en
el interior del reactor, se debe ajustar la temperatura de los controladores de la zona 1
y 2 como muestra la siguiente tabla:

Tabla B.1: Ajuste de la temperatura de trabajo (°C) en zona 1y 2*

Temperatura de trabajo (°C) | Temperatura de controlador (°C)
400 320
450 362
500 403
550 444
600 485

*Se sugiere realizar nuevamente la curva de ajuste de las temperaturas para ambas zonas por separado

5. Refrigerar las zonas que se estimen convenientes mediante los serpentines
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6. Chequear las fugas mediante la mezcla

de agua y detergentes

7. Ajustar la frecuencia del variador sin encender el motor, segiin la siguiente tabla:

Tabla B.2: Ajuste de velocidad del tornil

lo (RPM) en el variador de frecuencias (Hz)

RPM | Frecuencia (Hz) RPM | Frecuencia (Hz)
P 8,6 6 21,7
2.5 10,2 6,5 23,4
3 11,8 7 25,0
3.5 13,5 75 26,7
4 15,2 8 28,3
4.5 16,8 8,9 29,9
5 18,4 9 31,6

el aire contaminante del volumen respectivo

8. Conectar la bolsa tedlar transcurrido un tiempo de 20 minutos, al mismo tiempo que
se cierra la valvula de bola de la tolva
9. Abrir la mini valvula de bola de la tolva, generando la salida del nitrégeno de esta
10. Abrir la brida superior de la tolva y cargar los pellets de plastico
11. Cerrar y esperar 5 minutos a que salga
12. Conectar el rotdmetro del laboratorio a la espiga conectada en la mini valvula de bola
y regular el flujo de nitrégeno necesario
13. Una vez realizado todo lo anterior, encender el motor y abrir la valvula de bola, dejando

caer la mezcla al tornillo

Los cambios realizados al reactor tipo tornillo fueron los siguientes:

Tabla B.3: Cambios que se realizaron al reactor tipo tornillo

Cambios en el diseno

Mejora

Instalacion de un calefactor en zona donde se depo-
sitan solidos (zona 3)

Reduccion de la presencia de condensables (ceras)
en esta zona

Cambio del sistema de trampas para liquidos y ceras
por una trampa tnica con unién vidrio-metal

Optimizacion de la captura de condensables y del
tiempo de armado del reactor

Disminucién del largo y aumento del diametro de la
conexioén entre la tolva de alimentacién y el reactor

Facilitar la entrada de plasticos al reactor reducien-
do de este modo el tiempo de alimentacion
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Anexo C

Graficos de medicion de fuerza acida

zeolitas

Las curvas de valoracion y distribucion de fuerza acida para las distintas zeolitas proto-
nadas se pueden observar a continuacion:
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Figura C.1: Grdficos de valoracion y distribucion de fuerza dcida para HMOR(0)
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Figura C.2: Grdficos de valoracion y distribucion de fuerza dcida para HMOR(1)
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Figura C.3: Grdficos de valoracion y distribucion de fuerza dcida para HZSM-5(1)
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Figura C.4: Grdficos de valoracion y distribucion de fuerza dcida para HZSM-5(2)
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Figura C.5: Grificos de valoracion y distribucion de fuerza dcida para HY
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Anexo D

Flujo de caja detallado

En la siguiente pagina puede verse el flujo de caja detallado para la instalacion de una
planta de pir6lisis de desechos plasticos.
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