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RESUMEN
El hidrocragueo catalitico de polipropileno se desarrollé en un reactor batch en una
atmadsfera de hidroégeno en presencia del catalizador Ni-K/y-Al,O3 a temperaturas de
hasta 310 °C y presiones de vacio en el rango de 0,02 a -0,6 bar. Los gases obtenidos a
partir de la pir6lisis de polipropileno pasaron a través de un lecho empacado con una
relacion masica catalizador/polipropileno de 1/150. La fraccion liquida condensada del
ensayo con flujo de gas de hidrégeno consistié principalmente en compuestos aliciclicos
con un porcentaje de area de 46,58%, representados por cicloalcanos y cicloalquenos,
este Ultimo fue producto de la hidrogenacién de compuestos aromaticos como benceno
y tolueno por efecto del niquel disperso sobre la alumina; mientras que la fraccién
liquida del ensayo con inyeccién de agua presentd un mayor aporte de alcoholes del
48,66% en area, generados por la hidrogenacién de posibles ésteres; ademas, de un
porcentaje de area de olefinas del 15,03%, menor que el ensayo con adicién de flujo de
gas hidrégeno (20,40%), lo cual demostroé la capacidad de hidrocraqueo del agua. Sin
embargo, los resultados de rendimientos de producto liquido muestran una mayor
eficiencia en el ensayo con flujo de gas de hidrégeno por alcanzar el 36,21% en un
tiempo de reaccion de 75 minutos a diferencia del ensayo con adicién de agua y un

tiempo de reaccion de 72 minutos el cual logro el 15,03%.
Palabras clave:

e POLIPROPILENO
e HIDROCRAQUEO
e NIQUEL

e CATALIZADOR

e PRECURSORES AROMATICOS
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ABSTRACT

Polypropylene catalytic hydrocracking was developed in a batch reactor in a hydrogen
atmosphere from in the presence of the Ni-K / y-Al203 catalyst at temperatures up to
310 ° C and pressures of vacuum in the range of 0.02 to -0.6 bar. The gases obtained
from the polypropylene pyrolysis passed through a fixed bed with a
catalyst/polypropylene mass ratio of 1/150. The condensed liquid fraction of the
hydrogen gas flow test consisted mainly of alicyclic compounds with an area percentage
of 46.58%, represented by cycloalkanes and cycloalkenes, these latter, was the product
of the hydrogenation of aromatic compounds such as benzene and toluene by effect
nickel dispersed on the alumina; while the liquid fraction of the test with water injection
presented a higher contribution of alcohols of 48.66% in area, generated by the
hydrogenation of possible esters; in addition, with an olefin area percentage of 15.03%
lower than the test with the addition of hydrogen gas flow (20.40%), which demonstrated
the hydrocracking capacity of the water. However, the results of liquid fraction yields
show greater efficiency in the test with hydrogen gas flow, reaching 36.21% in a reaction
time of 75 minutes, unlike the test with the addition of water and a time of 72 minutes

reaction which achieved 15.03%.

Keywords:

e POLYPROPYLENE
e HYDROCRACKING
e NICKEL

o CATALYST

¢ AROMATIC PRECURSORS
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CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

La pirdlisis de polipropileno (PP), genera productos liquidos y gaseoso, en su
mayoria. Los productos liquidos contienen principalmente olefinas que se asemejan al
esqueleto molecular de PP es decir, hidrocarburos ramificados. Una de las olefinas
predominantes es la Co, sin embargo, también estan presentes olefinas Cs, olefinas Cg,
varias olefinas Cis y algunas olefinas C»:. El gas no condensable de la pirdlisis de PP
contiene niveles elevados de propileno, isobutileno y n-pentano. En comparacion con el
PE, el PP produce menos residuos de coque y mas productos liquidos, pero con un

mayor contenido de compuestos ligeros. (Wiley y Sons Ltd, 2006)

En el estudio “Catalytic hydrocracking reactions of nascent coal volatiles in a
two-stage reactor”; Xu et al. (1990) investigaron los efectos de la temperatura de
hidrocraqueo, la relacion de catalizador a volatiles de carbén y el tipo de catalizador en
los resultados de la pirdlisis. En donde se obtuvo un rendimiento maximo de BTX de
2,6% en peso a 500°C con un catalizador Ni/W en una proporcion de 20, a diferencia de
los catalizadores Co/Mo y Ni/Mo. A presion atmosférica se utilizé hidrégeno como gas
reactivo. Una particularidad es que el proceso se puede considerar como un sistema de
reaccion de pulso, a diferencia de un sistema de flujo, donde los reactivos pasan
continuamente sobre el catalizador, y los volatiles se suministran en pulsos. Las
muestras de carbdn se pirolizaron a 600°C en la primera zona para producir materia
volatil. Los tamafios de muestra de carbén fueron de 10 mg. Los volatiles evolucionados
se introdujeron en una segunda zona de catalizador donde la temperatura se controld

entre 300 — 700°C. La longitud y el dimetro interno de la zona del catalizador fueron 10
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y 2 mm, respectivamente, y se usaron 25 mg de catalizador. Los productos finales se
recolectaron en una trampa fria, los gases inorganicos (CO, CO; y H-0), asi como los
gases organicos (C; — C3) quedaron atrapados a -196°C, y los productos recolectados
luego se desorbieron calentando la trampa a 150°C. Se recogieron hidrocarburos
alifaticos mas grandes (Cs— C7) y compuestos aromaticos como BTX y PCX (fenol,

cresoles y xilenoles).

Marcilla et al. (2002) describen a la pirélisis como una alternativa interesante
para el reciclaje o eliminacion de residuos plasticos, para producir una mezcla de
hidrocarburos mediante calentamiento en una atmésfera inerte en un rango de
temperatura de 500-850 °C. Sin embargo, el uso de catalizadores, permite alcanzar una
mayor selectividad en ciertos productos, reduciendo significativamente la temperatura
de proceso, como por ejemplo 350 — 550°C. Entre los catalizadores comunmente
utilizados en la pirdlisis de materiales plasticos estan los sdlidos acidos como zeolitas,
silice-alimina, entre otros. Los investigadores desarrollaron un modelo cinético para la
descomposicién térmica y catalitica de polipropileno usando diferentes contenidos de un
catalizador acido, usando termogravimetria dinamica a una velocidad de calentamiento
de 10 K/min, bajo presién atmosférica y atmésfera inerte. Los resultados obtenidos
mostraron un efecto notable del catalizador en la aceleracion de los procesos de
degradacién, especialmente a bajas concentraciones, y las cargas de catalizador
superiores al 16% en peso no muestran ningun efecto adicional. Mientras que los
pardmetros cinéticos obtenidos revelaron una reduccién de energia de activacion de la

descomposicién catalitica en comparacion con el proceso térmico.

La utilizacion de reactores de lecho fijo se puede observar en el trabajo de Bagri
y Williams (2001). El polietileno fue pirolizado en un reactor de lecho fijo, mientras que

los gases de pirdlisis fueron pasados a un reactor secundario que contiene catalizador
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de zeolita, zeolita-Y o zeolita ZSM-5. En presencia tanto de la zeolita-Y como del
catalizador ZSM-5, el rendimiento del aceite disminuy6 con el consiguiente aumento del
rendimiento del gas y la formacion de carbono en el catalizador. A medida que la
temperatura del catalizador aumenté de 400 a 600 °C, hubo una disminucion adicional
en el rendimiento de aceite y un aumento en el rendimiento de gas. La influencia de
ambos catalizadores fue aumentar notablemente el rendimiento de compuestos
aromaticos en el aceite de pirdlisis derivado con un incremento adicional en el contenido
aromatico al aumentar la temperatura del catalizador. Los principales hidrocarburos
aromaticos en los aceites fueron tolueno, etilbenceno y xilenos, y los hidrocarburos
aromaticos de mayor peso molecular fueron principalmente naftaleno y fenantreno y sus
derivados de metilo. Los principales gases formados fueron en gran medida los alcanos,
metano, etano, propano y los alquenos, eteno, propeno y buteno. La comparacion de
los dos catalizadores mostré que el catalizador ZSM-5 dio mayores concentraciones de
gases que el catalizador de zeolita-Y, pero la zeolita-Y produjo concentraciones mucho
mas altas de compuestos aroméaticos, particularmente tolueno y etilbenceno, en los
aceites derivados. El alto rendimiento de los compuestos aromaticos con la zeolita-Y en
comparacion con el catalizador ZSM-5 se atribuy0 a la diferencia en el tamafio de poro,
la acidez superficial y el area superficial de los dos catalizadores. El reactor estaba
compuesto por dos partes, un reactor de pirélisis y un reactor de catalizador. El reactor
se purg6 continuamente con gas portador de nitrdgeno a 200 ml/min que dio un tiempo
de residencia méaximo de 30s en el reactor de pirdlisis y 10s en el reactor de catalizador.
La pirdlisis se realiz6 en lotes y se uso una velocidad de calentamiento lenta de 10°C
min't a una temperatura final de 500 °C y se mantuvo a esa temperatura por 20 minutos
para garantizar una pirélisis completa. El reactor de catalizador se uni6 directamente al
reactor de pirélisis de modo que los gases de pirdlisis generados se pasaron

directamente sobre el lecho de catalizador fijo. Los tiempos de residencia relativamente
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largos de los gases en cada reactor y los regimenes de calentamiento separados
aseguraron que se mantuvieran temperaturas claramente separadas en cada reactor.
Se colocaron exactamente 10 g de catalizador en el reactor de catalizador y el
catalizador se mantuvo a las temperaturas de lecho fijo de 400, 450, 500, 550 o 600°C.
Después de cada experimento, se eliminé el catalizador y se determiné la formacion de

coque por la diferencia de masa antes y después de la regeneracion catalitica.

Liny Yen (2005), realizaron una pir6lisis de PP sobre diversos catalizadores
usando un reactor de lecho fluidizado que opera de manera isotérmica a presion
atmosférica, mencionando un rango de temperatura de trabajo de 290-430°C. El
rendimiento de hidrocarburos volatiles para los catalizadores de zeolita (HZSM-5, HUSY
Y HMORA) fue mayor que el de los catalizadores sin zeolita (SAHA' Y MCM-41). Estos
Ultimos catalizadores mostraron una conversion mas baja y generaron un producto rico
en olefinas con un aumento al rango de carbono de Cs-C7. Los experimentos realizados
con diversos catalizadores dieron buenos rendimientos de hidrocarburos voléatiles con
diferente selectividad en los productos finales dependiendo de las condiciones de
reaccion. Sin embargo, la selectividad pudo verse afectada por los cambios en las
condiciones del reactor produciendo olefinas e iso-olefinas a bajas temperaturas y en

tiempos de residencia cortos.

Wu y Williams (2009). Investigaron catalizadores coprecipitados a base de
niquel con diferentes relaciones molares metalicas y temperatura de calcinacién para la
produccién de hidrégeno a partir de la pirélisis-gasificacién de polipropileno. Los
experimentos se llevaron a cabo a una temperatura de pirélisis de 500°C y una
temperatura de gasificacion de 800 °C en presencia de vapor usando un sistema de
reaccion de dos etapas. Los resultados sugirieron que al aumentar el contenido de

niquel en el catalizador de Ni-Al o Ni-Mg-Al, la actividad catalitica del catalizador
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aumento, en relacion con la produccion de hidrogeno. Para el sistema experimental, se
uso 1g de polipropileno y 0,5g de catalizador. La temperatura de pirélisis en el primer
reactor, fue de 500°C, mientras que la temperatura de gasificacién en el segundo
reactor, fue de 800°C. Nitrégeno fue usado para llevar el gas y agua fue inyectado con
un flujo de 4,74 g/h en el segundo reactor, a continuacion, el vapor pasé por el lecho
empacado junto con los gases pirolizados derivados de la degradacion térmica del
polipropileno. Cabe mencionar que, el aumento de la relacion molar del catalizador de
Ni-Al de 1:4 a 1:1 dio como resultado un aumento en el rendimiento de gas relacionado
con la masa de polipropileno, de 194,7 a 219,2% en peso, Yy la concentracion de

hidrogeno en los gases producidos aumento de 62,7 a 66,6% vol.

El uso de catalizadores modificados con niquel, especificamente, para
produccion de compuestos aromaticos por pirélisis, han mostrado varias ventajas frente
a un catalizador sin la adicion de metales, como lo es en el estudio de los autores Valle
et al. (2010), quienes en su investigacion “Selective Production of Aromatics by Crude
Bio-oil Valorization with a Nickel-Modified HZSM-5 Zeolite Catalyst”, analizaron dos
etapas en su proceso catalitico térmico: el reactor de tratamiento térmico y el reactor
catalitico. El bio-crudo obtenido a partir del aserrin de pino, fue la materia prima para la
alimentacién en el reactor, en donde, el bio-crudo se enfria con agua en la entrada y se
produce la pirdlisis de lignina, a continuacién, en la segunda etapa, los volatiles se
procesan en un reactor de lecho fluidizado con un catalizador de zeolita modificada por
la incorporacion de 1% en peso de niquel, cabe mencionar que en el presente estudio
se agreg0 adicionalmente, metanol en la alimentacion para favorecer la transformacién
catalitica y reducir la deposicion de coque en el catalizador. Los productos obtenidos
fueron: metano, mezcla de diéxido de carbono y monéxido de carbono, compuestos

aromaticos, olefinas ligeras, parafinas y componentes no aromaticos Cs.. Como
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resultado se consigui6é una conversion mayor al 90% en peso del bio-crudo usando
dicho catalizador, a una temperatura de 450°C con un tiempo de retencion de 0,371 (g
de catalizador) h (g de compuestos oxigenados)?, ademas de una selectividad de 0,4
de compuestos aromaticos con una selectividad BTX de 0,25 en la primera hora de
reaccion. Finalmente, los rendimientos de CO y CO: fueron bajos gracias a la

alimentacion conjunta de metanol.

Los combustibles derivados de desechos de Malasia (RDF), los cuales consisten
en 59,8% plastico (64,6% PE, 17,5%PP, 10,1% PSy 7,8% otros plasticos), 33,7% papel
y otros desechos (arroz, tallos, madera, papel de aluminio, entre otros), fueron
estudiados por Miskolczi et al. (2011) mediante pir6lisis en un reactor discontinuo
agitado a 450°C en presencia y ausencia de un catalizador durante 45 minutos. Sin
embargo, en presencia de catalizadores, obtuvieron los mayores rendimientos de gas y
aceite, usando catalizadores ZSM-5 (27,8%) y zeolita-Y (1,8%), respectivamente. El
catalizador de Ni-Mo y el catalizador de Co-Mo habian aumentado los rendimientos de
CO y CO; y promovieron las reacciones de isomerizacion. Las concentraciones de
compuestos aromaticos, ramificados y no ramificados, se vieron afectados por la
presencia de catalizadores en el aceite obtenido. Las concentraciones de
contaminantes se redujeron al utilizar catalizadores Ni-Mo y Co-Mo, ademas de
demostrar que dichos catalizadores son capaces de cambiar los hidrocarburos que

contienen oxigeno a hidrocarburos libres de oxigeno.

Sirous et al. (2014), realizaron una revision bibliogréafica acerca de la produccion
de aromaticos verdes y olefinas por craqueo catalitico de compuestos oxigenados
derivados de la pirélisis de biomasa. Poniendo énfasis en la dependencia de formacién
de coque en las condiciones de reaccion, en donde, se afirma que, el rendimiento del

coque puede reducirse al optimizar parametros como el tiempo de residencia,
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temperatura de reaccion, velocidad de calentamiento y la relacion
alimentacién/catalizador. Por ejemplo, en la mejora catalitica de los aceites de pirdlisis
de madera utilizando zeolitas, se infiri6 que se forma menos coque en tiempos de
residencia mas bajos. Cabe mencionar que el grado de desoxigenacion también
disminuye por la reduccion del tiempo de residencia que conduce al aceite con alto
contenido de oxigeno. Los investigadores, encontraron referencias acerca de la mejora
catalitica del bio-aceite sobre HZSM-5 madificado con niquel, en donde, se demostrd
que la temperatura y el tiempo espacial son influyentes en la formacion de coque. Una
solucion para la reduccién de la formacién de coque en el cragueo catalitico de los
vapores/bio-aceites de pirdlisis de biomasa es la alimentacion conjunta de compuestos
gue contienen hidrogeno o hidrégeno para aumentar la proporcién H/C de la
alimentacion. En la mejora catalitica del bio-aceite sobre HZSM-5 modificado con
niquel, se demostré que el aumento del contenido de metanol en el alimento redujo los
contenidos de coque tanto térmico como catalitico de Ni/HZSM-5, y no se formé coque
térmico en el caso de alimentar metanol puro. Como recomendacién, dichos autores
manifiestan: aumentar el contenido de hidrégeno en la piscina de hidrocarburos dentro
del catalizador mediante: hidrogeno suministrado a través de la alimentacion conjunta
de donantes de hidrégeno con biomasa/bio-aceite, e incrementando la selectividad
hacia la hidrogenacion a través de la incorporacion de metales con alto efecto de

hidrogenacion en el catalizador.

Lee et al. (2015) estudiaron el Hidrocraqueo (HYC) de la tetralina (hidrocarburo
derivado parcialmente hidrogenado de naftaleno), en un reactor de flujo descendente de
lecho fijo bajo una presion de 4MPa, para la conversion de hidrocarburos poliaroméaticos
(HAP) a hidrocarburos aromaticos BTX y Cy. Mediante el uso de catalizadores con

metales: Ni, Ni-Sn y CoMo-S, sobre zeolitas H-Beta, poseen diferentes actividades de
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hidrogenacién (HYD). Mostrando mayor interés sobre los catalizadores con Ni, el HYC
de la tetralina sobre los catalizadores de niquel con diversos contenidos de este metal
(1, 2,5y 10% en peso) dio como resultado una conversion no selectiva a BTX, mientras
que, los catalizadores Ni-Sn mostraron rendimientos BTX més Cg y BTX tan altos como
53,1% y 48,1% en peso, respectivamente, en la conversion de tetralina por encima del
99% a temperaturas entre 425 y 450°C. Cabe mencionar que se mantuvo una relacion

molar de Haitetralina de 4 en la alimentacién al reactor.

Ghorbannezhad et al. (2018) desarrollaron una pirdlisis catalitica ex situ del
bagazo de cafia de azlcar con diversos catalizadores HZSM-5 (23, 50 y 80), usando un
primer reactor en donde se produce la pir6lisis a temperaturas entre 450 — 600°C. Los
pirolizados de fase gaseosa fluyen directamente a través de un lecho fijo de catalizador,
ubicado en el segundo reactor y se ajusta a una temperatura fija de 450°C. La relacion
catalizador-biomasa (C/B) oscilé entre 2 y 23. Los rendimientos de benceno, tolueno y
xilenos (BTX) se vieron significativamente afectados por la temperatura de pirdlisis y la
relacion C/B. Se obtuvo el mayor rendimiento de BTX del 22% para el catalizador
HZSM-5 (23) a una relacion C/B de 12,5 y una temperatura de 475°C. Se uso helio

como gas portador con un caudal constante de 1 ml/min y una relacién de division 1:50.

Finalmente, un estudio realizado por Yacchirema (2019), en donde, sintetiza
catalizadores bimetalicos de Ni-K/y-Al,O3 por los métodos de coimpregnacion e
impregnacion sucesiva, obtiene un catalizador con contenido de Ni de 2% (p/p) y 2%
(p/p) de K. A partir de la técnica de oxidacidn a temperatura programada se detecto la
presencia de NiO en el catalizador, ademas de especies de NiO que interactian con el
soporte de aliumina a altas temperaturas y especies de NiO en estado libre ubicadas a
baja temperatura. Cabe mencionar que la presencia de potasio demostr6 un menor

consumo total de oxigeno debido a que posiblemente, el KO cubra parcialmente la
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particula de niquel. Una gran ventaja encontrada fue que, gracias a los datos obtenidos
por quimisorcion de hidrégeno por pulsos, se demostrd que la incorporacion de potasio
al catalizador Ni/y-Al,O3; condujo a la reduccion de su superficie metélica y al incremento
del tamafio de particula. Debido a ello, el presente proyecto, busca realizar
hidrocraqueo usando dicho catalizador, con el objetivo de obtener precursores

arométicos para la industria petroquimica.

1.2. Planteamiento del problema

El polipropileno, es un polimero usado ampliamente en todo el mundo, en varias
formas y tamafos, se lo usa en vasos plasticos, materiales para la construccion,
recipientes, juguetes y muchos mas productos de uso cotidiano, asi también como en
las industrias de alta tecnologia y desarrollo. Debido a la alta demanda, la cantidad de
residuos plasticos crece drasticamente; y los rellenos sanitarios, junto a la incineracion
se convierten en los métodos inmediatos para su procesamiento y eliminacion parcial.
Pero las normativas ambientales, ya sea por eliminacién de plasticos en vertederos o
incineracién la cual produce gases nocivos como gases acidos y metales pesados, los
hace imposible de eliminarlos mediante dichos procesos. (Cho et al., 2009). Es por ello,
gue surge la necesidad de reciclar todo residuo plastico, mediante nuevas tecnologias y
metodologias capaces de recuperar energia y utilizarla como combustible o precursor

de productos quimicos.

La pirdlisis, es uno de ellos, ya que puede proporcionar productos liquidos y
gaseosos con altas capacidades calorificas los cuales, consiguen suplantar los
combustibles convencionales, y ademas obtener productos petroquimicos a un menor
costo en cuanto a materia prima, destacando que dichos residuos plasticos fueron
originados por derivados del petroleo. El proceso de degradacion de plasticos ha sido

estudiado profundamente en cuanto a las variantes del proceso, como: el craqueo de
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plasticos a bajas temperaturas para producir aceites y ceras para la industria petrolera,
pirélisis en una corriente de gas inerte con temperaturas de operacion entre 650 —
800°C, con el fin de obtener olefinas ligeras, y la pirdlisis a 600 — 800°C utilizando gases
para la fluidizacion para obtener aceites ricos en compuestos aroméaticos BTX., y por
ultimo, la recuperacién de plasticos puro por calentamiento a 450-550°C (Cho et

al.,2009).

La pirélisis catalitica es una técnica ampliamente estudiada, que busca ser una
tecnologia de reciclaje prometedora, debido a la selectividad y rendimiento de los
productos deseados. El presente proyecto pretende, obtener precursores petroquimicos
aromaticos mediante la pir6lisis catalitica del polipropileno a través del hidrocraqueo,
utilizando un catalizador de Ni-K, soportado en alimina. De este modo se desea
aprovechar las propiedades del PP mediante tecnologias convencionales cominmente
usadas en derivados fésiles y a su vez solventar el problema ambiental de la disposicién
adecuada de residuos plasticos, empleando un nuevo catalizador, el cual, hasta el

momento, no ha sido estudiado.

1.3. Justificacion e importancia

Un estudio realizado por la Camara de Industrias de Guayaquil, manifiesta que,
en Ecuador, en el afio 2016, el 26,5% del total de la oferta de productos plasticos fueron
importadas y el 73,5% representa a productos de fabricacién local, en donde, el 67% de
la produccion total fue dirigido al consumo intermedio, el 28% al consumo final de
hogares, mientras que el 5% restante, destinado a exportaciones. (Cadmara de

Industrias de Guayaquil, 2018)

En cuanto al consumo intermedio, esta estructurado de manera que el 21%

corresponde al sector de construccion, en el cual se encuentran productos como
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ventanas, marcos, puertas, tubos, cafierias, duchas; el sector de servicios representa el
15% el cual demanda entre sus productos materiales de oficina y escolares, sefalética;
el sector petrolero y minero con el 1% del total. El 27% de los productos de consumo
intermedio representa la agricultura, silvicultura, ganaderia y pesca, y floricultura. Estas
actividades requieren plasticos para envasar y embalar sus productos. El 36% capta a
la industria manufacturera, en donde el sector de bebidas no alcohdlicas representa el
12%, la fabricacion de muebles el 7%, la elaboracion de productos plasticos el 4%,
mientras que 48% corresponde al sector de elaboracion de alimentos del total de la

industria manufacturera. (Camara de Industrias de Guayaquil, 2018)

En cuanto a desechos sélidos, mensualmente, en Ecuador, se generan 375 000
toneladas de Residuos Solidos Urbanos (RSU), de las cuales, el 57% es organico y el
porcentaje restante inorgénico. De la fraccion inorganica, el 25% corresponde a
residuos plasticos. Del total de los residuos generados se entierran el 92% y

Unicamente se recupera entre un 6 y 8%. (Soliz, 2019)

El PP en el Ecuador, es especialmente utilizado en las industrias que fabrican
productos como alimentos procesados, farmacos e higiene personal, como materia
prima, para la elaboracion de empaques y envolturas. (Superintendencia de Control de

Poder de Mercado, 2016)

El por qué se utilizara polipropileno en la investigacion, radica en la amplia gama
de productos obtenidos a partir del polimero, presentes en la vida cotidiana. Lo que

representa un porcentaje significativo de residuo provocado al terminar su vida util.

Cabe mencionar la preocupacion generada por parte del Ministerio de Ambiente
Ecuatoriano (MAE), de ayudar a la eliminacion y reciclaje de desechos soélidos como lo

es el plastico. Es por ello que, en el 2010, se crea el Programa Nacional para la Gestion
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Integral de Desechos Sélidos (MAE-PNGIDS), con la finalidad de impulsar la gestion de
los residuos sdlidos en los municipios del Ecuador, con un enfoque integral y sostenible,
con el objetivo de disminuir la contaminacion ambiental y mejorar la calidad de vida de
los ciudadanos, a través de estrategias, planes y actividades de capacitacion,
sensibilizacion y estimulo a los diferentes actores relacionados. (Ministerio Del

Ambiente y Agua, 2015)

Debido a ello, la MAE-PNGIDS, podra contemplar la posibilidad de someter los
residuos solidos, especificamente plasticos PP, a un hidrocraqueo catalitico con el
polimero pirolizado con el propoésito de disminuir la contaminacion y a la vez, generar
compuestos petroquimicos primarios que actualmente son importados para diferentes
areas del sector industrial, al no disponer de una planta petroquimica que pueda
solventar dicho problema ambiental. Por lo cual, a través de esta investigacion se
busca, ademas, brindar una oportunidad a la industria petroquimica en el Ecuador, para
explorar fuentes alternativas a los combustibles fésiles, como lo es el residuo plastico,

orientandose a la produccién de precursores petroguimicos aromaticos.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Obtener precursores aromaticos para la industria petroquimica por hidrocraqueo
de polipropileno reciclado empleando un catalizador Ni — K /y — Al,05 en un reactor

batch.

1.4.2. Objetivos especificos

Sintetizar el catalizador Ni — K /y — Al, 05 por el método de coimpregnacion

hameda 2% (p/p) Niy 2% (p/p) K.
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Determinar las mejores condiciones de operacion para la obtencion de

compuestos petroguimicos aromaticos por hidrocraqueo en un reactor batch de la

QCCC.

Implementar el proceso de Hidrocraqueo en un reactor Batch a escala de

laboratorio.

Caracterizar productos del Hidrocraqueo del PP, mediante cromatografia de

gases acoplado a espectrometria de masas.

1.5. Hipétesis
¢ Es posible obtener precursores aromaticos para la industria petroquimica por
hidrocraqueo de polipropileno reciclado empleando un catalizador Ni — K/Al,05 en un

reactor batch?

1.6. Variables independientes

Relaciéon gas hidrégeno/polipropileno (p/p)

Relacion agua/polipropileno (p/p)

1.7. Variable dependiente

Rendimiento de precursores aromaticos.
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CAPITULO II

FUNDAMENTACION TEORICA

2.1. Plésticos

Se compone de un grupo de materiales naturales y sintéticos, de alto peso
molecular, formados principalmente por carbono. Tomando en cuenta que los polimeros
y las resinas presentan ciertas similitudes en cuanto a la ciencia de los plasticos. Un
material plastico se define como cualquier grupo de materiales que contienen de forma
total o parcial, varias combinaciones de carbono con nitrogeno, hidrogeno, oxigeno,
ademas de componentes organicos e inorganicos, los cuales, a pesar de ser un
producto final en estado sélido, en algiin momento de su produccién estuvieron en fase
liquida, con la finalidad de moldearlo a un disefio especificado, mediante la aplicacion

de presion y de calor. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

Segun Wiley & Sons Ltd (2006), los plasticos son producidos a partir de los
mondmeros, los cuales estan formados por unidades moleculares repetitivas. Para la
manufactura de los plasticos a partir de los monémeros, se utilizan varios procesos

guimicos como:

1. Polimerizacion catalitica o iniciada por perdxido de los mondémeros, por ejemplo,
etileno, propileno o butadieno + estireno (copolimeros).

2. Policondensacion de monémeros diferentes (por ejemplo, acidos organicos
bifuncionales y alcoholes o aminas).

3. Poliadicidbn de moléculas de mondmero reactivas.



31
Principalmente, los plasticos producidos por el primer proceso quimico forman
una alimentacion atractiva para los procesos de pirolisis, tales como el etileno, propileno
y el butadieno. Cabe mencionar, que la adicion de heterodtomos a los polimeros,
genera dificultades adicionales en los procesos de pirolisis y en los métodos de

separacion de los residuos plasticos. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

2.1.1. Clasificacion de los plasticos

Segun Wiley & Sons Ltd (2006), los plasticos se clasifican de la siguiente

manera.:

e Composicién quimica: Relacionada con la naturaleza de los monémeros y el
método de polimerizacién. Existe una subclasificacion, en la cual se encuentran:
las poliolefinas, los polimeros de vinilo, estirénicos, poliamidas, policarbonatos,
entre otros.

e Estructura quimica: Clasificados en polimeros lineales, ramificados, reticulados y
en red tridimensional.

¢ Rigidez: Clasificados en rigidos, flexibles y elasticos.

e Tipo de aplicacion: Constituidos por los productos basicos, de objetivo general,
plasticos especiales o ingenieriles.

e Método de procesamiento usado: moldeo de inyeccion, extrusion, soplado de
pelicula, moldeo por soplado, termoformado, moldeo, calandrado y otras

técnicas.
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Propiedades de los plasticos

Wiley & Sons Ltd (2006), menciona algunas propiedades caracteristicas de los

plasticos, los cuales se enlistan a continuacion:

2.1.3.

Bajas temperaturas de reblandecimiento.

Comportamiento viscoso-elastico.

Estructura no cristalina (amorfa), relacionada con el desorden entre las cadenas
de los polimeros.

Baja conductividad térmica.

Alta resistencia eléctrica.

Tipos de reciclaje de residuos plasticos

Los residuos de plastico son obtenidos en los niveles de produccién, conversiéon

y consumo, siendo el ultimo, el mas dificultoso a la hora de separar, identificar y reciclar,

debido a la amplia distribucion geograficamente, la mezcla de plasticos, adicion de

aditivos y el alto costo al tratar de recolectarlos. A continuacion, se describen los tipos

de reciclajes existentes (Wiley & Sons Ltd, 2006)

Reciclaje de materias primas: Transforma los plasticos en mondmeros, mezclas
de quimicos, o en gas de sintesis.

Reciclaje térmico (combustién): Su funcion es la de recuperar el calor de
combustién.

Reciclaje mecéanico: Es la reutilizaciéon de los plasticos en aplicaciones similares,

el cual provee el valor mas alto a los residuos.
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2.2.  Polipropileno
El polipropileno (PP) es un termoplastico semicristalino obtenido por primera vez
en 1954 por G. Natta, a partir de la polimerizacién del monémero propileno (Figura 1), el
cual es un subproducto gaseoso de la refinacion del petroleo. Su estructura esta

constituida por monémeros que van desde 10 000 a 20 000 unidades. (Tripathi, 2002)

La disposicion estérica de los grupos metilo al unirse a cada segundo atomo de
carbono en la cadena puede variar, es asi que, si los grupos de metileno estan ubicados
de manera alterna en la cadena principal, se conocen como PP sindiotactico; si estan
posicionados de manera aleatoria, se denominan atacticos, mientras que, si los grupos
metilos se encuentran en el mismo lado de la cadena, el resultado es un polipropileno

isotactico, Figura 2. (Tripathi, 2002)
Figura 1

Mondmero de propileno

CH2 = CH

CHs

Nota. Recuperado de Practical guide to polypropylene (p. 1), por D. Tripathi, 2002,
Rapra Technology Limited.

Solo el propileno isotactico cumple con las propiedades necesarias para usarlo
como un material pléstico. La polimerizacién de PP en esta forma es obtenida gracias al

empleo de catalizadores estereoespecificos de Ziegler-Natta. (Tripathi, 2002)



Figura 2

Moléculas de polipropileno

CH, CHa CHs CHs

—GCHE—CH CH,—CH CHE—CH—CHQ—CH%
n

isotactic polypropylene

({:H3 (|3H3
%CH2—CH—CHE—(I'}H—CHE—CH—CHQ—TH%*
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CH, CHs,

syndiotactic polypropylene
CH, CH, CH,

| | I
+CHQ—CH—CHE—CH—CHE—TH—CHE—CH+
n

CH,

atactic polypropyvlene

Nota. Recuperado de Practical guide to polypropylene (p. 1), por D. Tripathi, 2002,
Rapra Technology Limited.

El PP se lo conoce como plastico de ingenieria de bajo costo, ademas de ser
conocido como plastico de gran volumen. Dentro de sus caracteristicas se destaca;
resistencia a altas temperaturas cuando no se somete a esfuerzos mecanicos y una
mayor rigidez a menor densidad; buena resistencia a la fatiga, al agrietamiento por
estrés ambiental, al detergente, y resistencia quimica; ademas de poseer una alta

dureza y buena procesabilidad por moldeo por inyeccién y extrusion. (Tripathi, 2002)

Dentro de las aplicaciones del polipropileno, se destacan tres sectores
principales: en la industria automotriz como accesorios de depésitos de liquido de

frenos, cubiertas del volante, parachoques, cubiertas de parachoques, cajas de
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baterias, guardafangos, cajas de herramientas. En articulos para hogar, el polipropileno
esta presente en recipientes, juguetes, tapas de botellas, botellas, recipientes de
licuadoras, y equipajes. Por ultimo, en el sector de fibras, productos como superficies
deportivas artificiales, cintas, respaldo de alfombras, lonas y sacos de embalaje, hilos

de filamentos y fibras finas, son elaboradoras a partir de polipropileno. (Tripathi, 2002)

2.3. Pirdlisis de pléasticos y caucho

La pirélisis, también conocida como termalisis, es un proceso de
descomposicion térmica y quimica, la cual lleva a la formaciéon de moléculas pequefas.
Este proceso trabaja con oxigeno, sin embargo, en la mayoria de los procesos no existe
presencia de aire, por motivos de rendimiento, calidad del producto y seguridad. (Wiley

& Sons Ltd, 2006)

Se puede realizar a distintos niveles de temperaturas, presiones, tiempos de
reaccion y en presencia o ausencia de gases o liquidos reactivos, ademas de la
disposicion de catalizadores. La pirélisis de plasticos se puede llevar a cabo a baja
(<400°C), media (400-600°C) o altas temperaturas (> 600°C). Se trabaja generalmente
a presion atmosférica. Sin embargo, el uso de vacio o diluyentes, puede ser aplicada si

los productos deseables son térmicamente inestables. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

La degradacion térmica de los polimeros produce gases, destilados y coque, en
cantidades relativamente variables. Cabe resaltar, que los productos liquidos y
gaseosos estan compuestos por mezclas de diferentes compuestos. (Wiley & Sons Ltd,

2006)

Los procesos de pir6lisis generalmente son endotérmicos, por lo tanto, la
oxidacion parcial es una alternativa para suministrar calor, pero existe la desventaja de

productos diluidos con los productos de oxidacién. (Wiley & Sons Ltd, 2006)



2.4. Factores que influyen en la distribucion de productos de la pirélisis de

plasticos

2.4.1. Condiciones de operacion

En la Tabla 1, se muestra de manera resumida los factores que afectan a la

distribucion de producto segin Wiley & Sons Ltd (2006).

Tabla 1

Factores que afectan a la distribucion de producto
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Factor

Efecto

Composicién
guimica de los
polimeros
Temperatura 'y
tasa de

calentamiento

Tiempo

Tipo de reactor

Los productos primarios de la pirélisis se relacionan
directamente con la estructura del polimero, ademas, del
mecanismo de descomposicion (térmico o catalitico).
Determina la velocidad de descomposicion térmica, la
estabilidad de la materia prima y los productos de la reaccion.
En la mayoria de procesos, se trabaja a una temperatura
media entre 400 y 500°C, encontrandose los plasticos en
estado fundido. Altas temperatura (>600°C) favorecen la
produccién de moléculas simples de gas, mientras que las
bajas temperaturas (<400 °C) conducen a liquidos viscosos,
mayor coquificacion y productos secundarios indeseables.
Bajos valores favorecen la formacién de productos primarios
como los monémeros, mientras que altos valores permiten la
formacién de productos mas termodindmicamente estables,
con una mayor produccién de coque.

Determina principalmente la transferencia de calor, mezcla, el
tiempo de residencia de las fases liquidas y gaseosas, y la

salida de los productos primarios.
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Factor Efecto
Presién de Las bajas presiones favorecen la produccion de productos
operaciéon primarios, incluyendo monémeros y fracciones liquidas,

disminuyendo la probabilidad de formacion de coque.
Presencia de Genera calor, diluye los productos e influye sobre el equilibrio,
gases reactivos la cinética y los mecanismos.
como aire (oxigeno
e hidr6geno)
Uso de Influye directamente en la cinética, los mecanismos y

Catalizadores consecuentemente en la distribucion de productos.

Adicion de Aditivos  Algunos pueden influir en la cinética y el mecanismo, estos
aditivos se descomponen o se evaporan.
Fase liquida o gas Mejoramiento de las interacciones cuando la pirélisis en fase

liquida retarda el escape de los productos en desarrollo.

2.4.2. Aspecto de la mecéanicade fluidos

Los plasticos tienen la capacidad de calentarse externa e internamente, ademas
de disipar el calor o la fraccion. Cuando la temperatura de pirdlisis es alcanzada
(alrededor de 450°C), la viscosidad del plastico fundido disminuye rdpidamente y las

burbujas de vapor de pirdlisis aumentan conforme se agita la mezcla.

Segun una investigacion realizada por Bockhorn y colaboradores, como se citd
en Wiley & Sons Ltd (2006) menciona la baja conductividad térmica de los plasticos
como un factor importante, siendo un valor de 0.17 W m* K para el polipropileno, y una

viscosidad a 250°C de 2-3 Pa*s (20s™).
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La transferencia de calor en una pared, por ejemplo, esta relacionada con el
namero de Reynolds, generalmente a 0.7 aproximadamente. Por lo tanto, un factor de
gran interés es garantizar una baja viscosidad cuando se suministra calor para efectuar
la pirdlisis. Un posible procedimiento es el disolver la alimentacion en aceite. (Wiley &

Sons Ltd, 2006)

Como se menciona anteriormente, los plasticos presentan baja conductividad
térmica, lo que dificulta su eliminacién a partir de técnicas de reciclado térmico debido a
las necesidades energéticas demasiado altas para efectuar el proceso, es decir, se
necesita emplear temperaturas elevadas para que la degradacion térmica tenga lugar.
Por ello, la mejor alternativa encontrada es utilizar sistemas donde la transferencia de
calor entre la fuente calorifica y la materia prima sea lo més efectiva con el fin de reducir

esta energia. (Hernandez, 2007)

Una posible mejora en la etapa de calentamiento en la pir6lisis, es introducir un
lecho en el reactor en donde se llevara a cabo el proceso. Asi, se aprovechara la
energia suministrada al reactor de manera mas homogénea y eficaz, gracias a la

presencia de este lecho. (Hernandez, 2007)

2.4.3. Balances de energia

Wiley & Sons Ltd (2006), menciona los principales términos en el balance de

energia de un reactor de pirélisis:

e El suministro de calor de reaccion a los plasticos
e Evaporar cualquier humedad contenida

e El suministro de calor sensible y el calor de fusién latente a los plasticos
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Si la alimentacion se calienta por etapas, los requerimientos de calor del proceso
tienden a ser mas bajos, por ejemplo, se puede usar el calor de condensacién de los

vapores del producto para precalentar la alimentacion. Pero esto produciria un aumento

en el costo de operacion. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

Por otro lado, Lépez et al. (2011) propuso un balance de energia considerando
los siguientes flujos de energia para una pirdlisis a 500 °C con un tiempo de reaccion de
30 minutos: la energia de entrada (energia requerida) incluyendo el calor sensible de la
muestra desde la temperatura ambiente hasta 500 °C (Qs) y la energia necesaria para
romper los enlaces poliméricas (Qn). Como energia de salida, se considera solamente la
energia que puede proporcionar la fraccion gaseosa, calculada en funcién de su HHV
(Higher Heat Value, definido como la cantidad de calor liberada cuando un aceite es
combustionado y los productos han retornado a una temperatura de 25 °C) (Qg). De

esta manera, la ecuacion del balance general es:

Qs+Qb=Qg

El calor sensible en el proceso de calentamiento est& definido por:

Qs = Cp * AT

En donde C,, es el calor especifico de cada plastico a ser degradado, mientras

gue la variacién de temperatura esta determinada de 20 a 500 °C.
Por otro lado, la energia requerida para romper las cadenas de los polimeros es:
Qb =Nn=* Mw x Eb

Donde My, es el promedio del peso molecular de la muestra, Eb la energia de

disociacién de cadenas C-C y n, el nimero de enlaces que deberan ser rotos en el
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proceso de pirdlisis, obtenidos a partir de la division entre el promedio del peso

molecular de la muestra y de los productos liquidos y gaseosos.

Lopez et al., (2011), obtuvieron en su proceso de pirdlisis, productos liquidos
como compuestos aromaticos, olefinas lineales y ramificadas, ademas de compuestos
gue fueron agrupados por nimero de carbon: Cs-Cg, C10-C13 Y >Ci3. Considerando a los
liqguidos como combustibles alternativos con alto contenido de HHV o como fuente de

productos quimicos como el estireno y tolueno.

2.5.  Mecanismo de reaccion

Las reacciones tanto térmicas como cataliticas, no se separan unas de las otras,
por lo tanto, se debe tomar en cuenta la reaccion de degradacién catalitica como la
térmica. Como se conoce, el craqueo térmico de los plasticos se produce mediante un
mecanismo radical, en el que los radicales iniciadores se forman por el efecto del calor.
Mientras el craqueo catalitico a su vez, se produce a través de iones carbenio, que se
considera que se producen por la extraccion de ion hidruro (acido de Lewis) del
polimero o la adicion de protén (&cido de Brgnsted) a la macromolécula de polimero en
el paso de reaccion inicial. Los fragmentos formados en las primeras reacciones de
cragqueo se rompieron aun mas en hidrocarburos de menor peso molecular en los sitios
activos del catalizador. Los fragmentos primarios inestables se rompen en otras

reacciones de descomposicion. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

Las siguientes reacciones elementales mencionadas por Wiley & Sons Ltd
(2006), tienen lugar tanto en casos térmicos como termocataliticos:
1. iniciacion
2. formacion de radicales secundarios

a. Despolimerizacion, formacién de monémeros;
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b. reacciones de transferencia de hidrégeno favorables y desfavorables;
c. transferencia de hidrogeno intermolecular (formacién de parafinas y
dienos);
d. isomerizacion a través de grupos vinilo;

3. terminacion por desproporcién o recombinacion de radicales.

En un craqueo catalitico heterogéneo, el mecanismo de reaccion se produce en
la interfaz de la superficie del polimero fundido y el catalizador sélido. Wiley & Sons Ltd

(2006), describe al mecanismo de la siguiente forma:

1. Difusién en la superficie del catalizador,
2. Adsorcion en el catalizador,

3. Reaccion quimica,

4. Desorcion del catalizador,

5. Difusion a la fase liquida.

Cabe mencionar que la velocidad de reaccién de las reacciones cataliticas
siempre esta controlada por la reaccion elemental mas lenta. Las reacciones
elementales controladoras de velocidad dominantes son la union del polimero al sitio

activo del catalizador.

Por ultimo, es importante sefalar que la selectividad al ser un factor importante
en la obtencién del producto, se ve afectada por el tamafio molecular y la forma de las

materias primas, productos intermedios y productos. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

2.5.1. Iniciacién

Segun manifiesta Wiley & Sons Ltd (2006), en la etapa inicial, el craqueo de los
enlaces C — C se produce por craqueo homolitico, en regiones con distorsiones de la

nube de electrones o en fallas estructurales.
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El craqueo catalitico se realiza por medio de un ion carbenio, producido por la

adiccién de protones o la extraccion del ion hidruro del polimero, Figura 3.

Figura 3

Etapa de iniciacién del craqueo termocatalitico
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Nota. Recuperado de Feedstock Recycling and Pyrolysis of Waste Plastics: Converting
Waste Plastics into Diesel and Other Fuels (p. 230) por J. Wiley & Sons Ltd, 2006, John
Scheirs & Walter Kaminsky.

Los polimeros desechados, podria romperse en enlaces C — C asi también como
en C — H. Dependiendo de la temperatura a la cual se trabaja, es decir, para un
rompimiento del enlace C — C, se lo puede realizar a bajas o altas temperaturas,
mientras que para el enlace C — H, se lo realiza a altas temperaturas, por lo tanto, el
consumo de energia para el craqueo de los enlaces C — C es menor por 40 — 60 kJ/mol
gue el enlace C — H. Sin embargo, la probabilidad de rompimiento de los enlaces,
depende de sus sustituyentes, como para el polipropileno, en donde, la baja estabilidad
térmica es debido a los grupos metilo unidos a la cadena de carbono principal. (Wiley &

Sons Ltd, 2006)
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La energia de activacion en la etapa inicial para la degradacion del polimero es
de 284 — 226 kJ/mol, cabe destacar que esta energia puede disminuir al utilizar un
correcto catalizador, en donde puede descender la energia en 50 — 100 kJ/mol. (Wiley &

Sons Ltd, 2006)

La ventaja de utilizar un catalizador, es el manejo de bajas temperaturas en la
etapa de iniciacién, el cual ocurre por los sitios acidos del catalizador, debido a la
formacion de un gran nimero de fragmentos moleculares inestables que se han

formados a pequefias temperaturas. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

2.5.2. Formacién de radicales secundarios

Los fragmentos de moléculas inestables producto de la etapa de iniciacién,
participan en la descomposicién adicional con macromoléculas de un polimero o
radicales e iones no agrietados, resultando compuestos secundarios inestables de

menor peso molecular. (Wiley y Sons Ltd, 2006)

En esta etapa ocurre la despolimerizacién, produciendo, ademas, oligobmeros y
monomeros. La reaccion de trasferencia de hidrogeno intermoleculares también tiene
lugar en esta etapa, siempre y cuando, se trabaje a bajas temperaturas, formando
radicales estables e iones. A mayor temperatura, los fragmentos inestables reaccionan
con los alcanos, aumentando la probabilidad de formacién de compuestos aromaticos.

(Wiley & Sons Ltd, 2006)

2.5.3. Terminacién por desproporcién o recombinacion de radicales.

A partir de las propiedades de los polimeros y la temperatura, los fragmentos
moleculares inestables primarios y secundarios se pueden estabilizar por reacciones de
segundo orden de recombinacion o desproporcion, obteniendo productos con altos

pesos moleculares y ramificaciones significativas. (Wiley & Sons Ltd, 2006)
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2.6. Mecanismos de obtencion de compuestos aromaticos

Una vez efectuada la pir6lisis de plasticos, la siguiente etapa se conoce como
gasificacion de plasticos, en donde se oxida parcialmente el material organico y carbon,
con el objetivo de producir gases de alto poder calorifico, estos gases pueden ser,
oxigeno, dioxido de carbono o vapor de agua. Cabe mencionar que la necesidad de
reducir las emisiones de diéxido de carbono ha impulsado al uso especifico de
desechos plasticos soélidos para dicho proceso. Como productos de la gasificacion, se
puede encontrar, combustibles liquidos y gaseosos, y residuo de carbono. En cuanto a
los gases obtenidos, el hidrégeno y monoxido de carbono son los componentes

principales. (Zurita, 2013)

En los procesos de gasificacion, el material se calienta directamente a
temperaturas mas altas (800—1000 °C) por combustion parcial del carbono contenido en
monoxido de carbono. Se admite una cantidad limitada de aire (u oxigeno) en el horno
de acuerdo con la estequiometria (formacion de CO; y H.O) de modo que la atmésfera

reductora en el horno se rige por la relacién CO / CO,. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

Mediante la utilizacion de un catalizador se puede obtener los compuestos
aromaticos como se muestra en la Figura 4. Cabe resaltar, la utilizacion del catalizador
H-ZSM5 en dicha figura, para la conversion de biomasa o plastico a productos

aromaticos, estudiada por Dorado et al. (2014).
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Figura 4

Mecanismo de obtencién de compuestos aromaticos

H-ZSM5
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Nota. Recuperado de “H-ZSM5 Catalyzed Co-Pyrolysis of Biomass and Plastics” (p.
301), por C. Dorado et al., 2014, ACS Sustainable Chemistry & Engineering.

2.6.1. Hidrocraqueo

El hidrocraqueo o hidrocracking en inglés, ha tomado fuerza los Gltimos afios
como una alternativa al cracking catalitico para la produccion de parafinas de bajo peso
molecular a partir de fracciones pesadas del crudo de petréleo. El proceso puede operar
bajo presion y a temperaturas superiores a 400 °C con un exceso de hidrégeno en

presencia de un catalizador de funcién dual. (Edibon, 2011)

El hidrocraqueo sefiala una estequiometria en la que uno o mas enlaces
carbono-carbono en el reactivo, cominmente un hidrocarburo, se rompen, y las
valencias libres creadas de este modo estan saturadas por hidrogeno. (Weitkamp,

2012)

El hidrocraqueo puede proceder por medio de cuatro mecanismos que difieren

dependiendo de la naturaleza del catalizador segun Weitkamp (2012):
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Los catalizadores bifuncionales engloban un componente de hidrogenacion/
deshidrogenacion, tipicamente un metal noble, y un componente de acido
Brgnsted. La principal funcién del metal es deshidrogenar moléculas reactivas
saturadas en alquenos e hidrogenar intermedios olefinicos desorbidos de sitios
acidos, en donde se produce un reordenamiento molecular y rotura de enlaces
carbono-carbono, probablemente a través de carbocationes como especies
reactivas. Se considera que la transferencia de masa entre ambos tipos de sitios
ocurre por difusion de alquenos, tal via se lo conoce como hidrocraqueo
bifuncional.

Los catalizadores monofuncionales, establece que la divisién de enlaces
carbono-carbono seguida de hidrogenacion de los fragmentos también puede
ocurrir en metales.

Los catalizadores acidos monofuncionales, en donde el hidrégeno molecular
puede activarse en los sitios de acido de Brgnsted, por ejemplo, para hidrogenar
el eteno.

La ausencia de un catalizador puede también lograr un hidrocraqueo térmico a
temperaturas de 500 a 600°C y presiones elevadas.

Oligomerizacion

La oligomerizacién tiene como fin, formar un dimero a partir de la reaccion entre

dos mondmeros de olefinas, a continuacion, el dimero reacciona con otra olefina para

formar un trimero, y asi sucesivamente. (Orbezua, 2017)

El proceso de oligomerizacion, especificamente de olefinas livianas, es una

alternativa para la obtencién de combustibles. Por las caracteristicas de la reaccion, la

composicion de cada producto esta determinada por el catalizador a utilizar, sin

embargo, la selectividad de forma y tamafio del catalizador escogido ayudara a la
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disminucion del grado de ramificacion de los productos, caso contrario, la distribucion de

productos seria muy variada. (Santa, 2009)

Al usar catalizadores como zeolitas en procesos heterogéneos, existe influencia
en factores como: la cinética, limitaciones difusionales, selectividad y termodindmica. Se
ha demostrado que, dependiendo de la naturaleza del catalizador, se puede favorecer la

isomerizacion de esqueleto o la isomerizacion de doble enlace. (Santa, 2009)

En la Figura 5, se indica las etapas con sus respectivas etapas secundarias de
craqueo a otras olefinas, ademas de reacciones secundarias como la transferencia de
hidrogeno las cuales producen la ciclacién y aromatizacion. Cabe mencionar que a
elevadas presiones (>30bar) y bajas temperaturas (<300 °C) favorecen la formacion de

oligbmeros mas pesados.

Figura5

Esquema de las etapas en la oligomerizacién de alquenos

oligomerization cracking
okC + olC,, *— oC, .., ¢ 0lC +0lC,,,
Isomers Isomers isomers

l Hydrogen transfer

Cyclo-olefins + paraffins
l Hydrogen transfer

Aromatics + paraffins

Nota. Recuperado de “Produccion de combustibles por oligomerizacion catalitica a
presion atmosférica de olefinas de bajo interés” (p. 2), por G. Orbezua, 2017,

Universidad del Pais Vasco.
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2.6.3. Ciclizacidon - aromatizacion

Comunmente, se conoce a la ciclizacion como una deshidrociclacion,
especialmente de las parafinas. Esta reaccion consiste en un arreglo molecular de la
parafina para formar un compuesto aromatico. La ciclizacion de la parafina se produce
de una manera mas facil, al aumentar su peso molecular debido a que se incrementa la
probabilidad de formacion del anillo. La deshidrociclacion se ve favorecida al trabajar
con altas temperaturas y bajas presiones, ademas de requerir de las funciones
metdlicas y acidas, brindadas por un catalizador. Las reacciones de ciclizacién son
catalizadas por un acido. La selectividad de las zeolitas en un catalizador, impulsa a la

formacion y limitacion del tamafio de anillos. (Meyers, 2008)

En la reaccion entre dos olefinas, ambas olefinas deben absorberse en sitios
activos, los cuales se encuentras muy juntos. Una de estas olefinas es convertida en
ciclo-olefina, mientras la otra, se convierte en una parafina a medida que el hidrégeno
se mueve de una a la otra. Dicha ciclo-olefina se transfiere con hidrégeno con otra
olefina con el fin de producir una parafina y una ciclodiolefina. Esta Ultima se reorganiza
para formar un aromatico. En este punto, la reaccion termina porque los aromaticos son
extremadamente estables. Debido a lo antes mencionado, la transferencia de hidrégeno

de olefinas las convierte en aromaticos y parafinas. (Sadeghbeigi, 2000)

2.7. Catédlisis
El proceso de craqueo empleando la catdlisis, presenta varias ventajas

comparado con un proceso térmico, como lo manifiesta Wiley & Sons Ltd (2006):

¢ Disminucién de la temperatura de reaccién, lo que conduce a la disminucion de

la energia consumida en el proceso.
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e La selectividad puede adaptarse a diferentes productos de interés a partir del
catalizador empleado y de las condiciones de operacion.

e Para un craqueo de poliolefinas, los productos derivados contienen
principalmente hidrocarburos, ramificados, ciclicos y aromaticos.

e Disminucién de la formacion de productos no deseados.

e Las reacciones producidas son rapidas, debido a tiempos de residencia mucho
mas cortos en volimenes de reactor mas bajos.

2.7.1. Catdlisis heterogénea

Tanto los sistemas heterogéneos como homogéneos se han utilizado en el
desarrollo del craqueo catalitico de polimeros. Sin embargo, la catélisis heterogénea es
la opcién mas sugerida debido a su facil recuperacion y separacion del medio de

reaccion. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

Los catalizadores heterogéneos los cuales actian en una fase distinta a los
reactivos, son empleados particularmente en el craqueo catalitico de poliestireno y

poliolefinas, como se resume a continuacion, segun Wiley & Sons Ltd (2006):

e Catalizadores mesoestructurados: MCM-41, Al-SBA-15, FSM-16;
e Solidos superacidos (ZrO, / SO4%);

e Zeolitas nanocristalinas (n-HZSM-5);

¢ Metales soportados en carbdn;

e Oxidos basicos:

e Zeolitas;

e Silice-alimina;

e Alimina
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2.7.2. Catélisis monofuncional

Los catalizadores monofuncionales pueden ser cristalinas como las zeolitas, o
amorfos como algunos silicatos, alimina, alimina — titatio, silice — alimina, borato de
alimina y 6xidos &cidos. En donde la acidez de los catalizadores y la funcion Gnica de
cragqueo que poseen dichos catalizadores, es mayor para las zeolitas. (Wiley & Sons

Ltd, 2006)

Wiley & Sons Ltd (2006), describen a la zeolita como silicio cristalino poroso
compuesto de tetradxidos de aluminio y tetradxidos de silicio producido natural o
artificialmente, el cual depende del pH, temperatura y presion para formarlos mediante
la reaccion de tetrahidro-silicato y sodio-alimina o por haluros de silice, algunas de sus
ventajas es el mejoramiento en la estabilidad térmica, selectividad y resistencia al

envenenamiento en comparacion con catalizadores amorfos.

2.7.3. Catalisis bifuncional

Generalmente, para la degradacion termocatalitica de polimeros se usa un
catalizador bifuncional compuesto por un metal de transicién, soportado en una zeolita o
en silice — alimina. La parte acida del catalizador actia sobre el proceso de craqueo
mientras que el proceso de isomerizacion es proporcionado por el metal. (Wiley & Sons

Ltd, 2006)

El tipo de metal, la ubicacién en el soporte, la cantidad y la interaccion metal —
soporte determina la aromatizacién y actividad de hidrégeno. Por otro lado, la
distribucion de metal en el diametro de los granos de catalizador es importante
destacar; entre ellos se destacan 3 tipos de casos de distribucién: cascara de huevo

(metal en el interior del soporte), clara de huevo (concentracibn maxima entre la mitad y
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un cuarto del diametro del grano) y yema de huevo (concentracién maxima en una

mitad del diametro del grano). (Wiley & Sons Ltd, 2006)

Algunas de las reacciones comunes de catalizadores bifuncionales son:
Isomerizacion, deshidrogenacion, deshidrociclacion y desalquilacion. (Wiley & Sons Ltd,

2006)

a. Componentes de un catalizador bifuncional.

e Soporte

Es una sustancia poco activa en la reaccién, pero con gran porosidad y
superficie especifica, cuyo objetivo es extender el &rea del agente activo, ademas,
aumentar la superficie activa del catalizador. Algunas ventajas de un soporte son:
facilitar la transferencia de calor en reacciones exotérmicas como oxidaciones, mejorar
la estabilidad del catalizador evitando la sintetizacion o unién de los sitios activos debido

a la alta temperatura y mejorar las caracteristicas mecanicas. (Carballo, 2002)

e Agente activo

Es aquella sustancia catalitica capaz de producir la aceleracién en una reaccion
guimica y es el lugar en donde ocurre la reaccion catalitica. Estos agentes pueden ser:

aislantes, semiconductores y conductores metalicos. (Carballo, 2002)

Los agentes activos que son depositados sobre la superficie de un soporte son
por lo general metales y semiconductores, mientras que los catalizadores no

conductores son no soportados. (Carballo, 2002)

Los conductores metalicos, son metales que pueden forman oxidos, los cuales
son facilmente reducibles. Estos catalizadores funcionan en reacciones de oxidaciéon e

hidrogenacién con gran efectividad. (Carballo, 2002)
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Los aislantes, los cuales son 6xidos metdlicos no conductores, se caracterizan
por su acidez y son efectivos para catalizar reacciones de polimerizacién, craqueo,
alquilacién, deshidratacion-hidratacion e isomerizacion. En general, son irreductibles y
catalizan efectivamente reacciones similares a las catalizadas por metales de transicion

o nobles. (Carballo, 2002)
e Promotor

Es una sustancia quimica la cual es agregada al catalizador con el fin de mejorar
sus propiedades cataliticas. Son poco activas o en algunos casos, no lo son, pero
adicionadas a un agente activo aumentan significativamente su actividad, resistencia a
la desactivacion o selectividad. La funcion del promotor puede ser estabilizar las
caracteristicas estructurales del sélido, o también, favorecer la transferencia de
electrones entre el catalizador y los reactantes. Estos promotores pueden ser quimicos
o fisicos. Cuando el aditivo aumenta la actividad intrinseca del agente catalitico se
denomina promotor quimico, y fisico cuando mantiene la integridad fisica del soporte y/o

del agente catalitico. (Carballo, 2002)
2.7.4. Soporte de alimina

La alimina (6xido de aluminio Al,Os3), tiene la particularidad de existir en varias
estructuras metaestables, llamadas aliminas de transicion (y, k,y, §,1,0) y una fase a
dependiendo de la temperatura de calcinacién. La fase y — Al, 05 es de gran interés
como soporte y catalizador, debido a la alta &rea superficial (del orden de 200-250
g/m?), actividad catalitica en su superficie y tamafio de particula pequefio. Su estabilidad
se ve afectada por el vapor de agua, la cual acelera su transformacion a a-Al,03,

generando asi, una perdida en el area superficial. (Sabaj, 2010)
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Para evitar esta pérdida de area, se han estudiado varios aditivos que tienen
como funcién la estabilizacion y el mejoramiento de las propiedades del soporte como:

cerio, niquel o lantano. (Carballo, 2002)

La y — Al, 05 posee una estructura de espinela, los atomos de oxigeno forman
una red cristalina cubica centrada en la cara, iones Al*2 desordenados en sitios
tetraédricos e iones Al*® ordenados en sitios octaédricos, generando una distorsion del
tetraedro formando asi, un material anisotropico como se muestra en la Figura 6.

(Sabaj, 2010)
Figura 6

Estructura del 6xido de aluminio

3 Al+3

0-2

Nota. Recuperado de “Sintesis y caracterizacion de catalizadores bimetalicos Ni-K/y-

AlI203” (p. 15), por D. Yacchirema, 2019, Universidad de las Fuerzas Armadas.

2.7.5. Nitrato de niquel como fase activa

Las sales de niquel son generalmente solubles en agua y se descomponen
cuando se calientan. Se lo puede encontrar en forma anhidra o hidratada, y su principal

uso es en la preparacion de catalizadores. (Yacchirema, 2019)
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El elemento niquel, de este compuesto quimico, es el catalizador tipo metal que
presenta conductividad. La adicion de niquel ha demostrado ser benéfica para: prevenir
formaciones de H,S y capacidad para almacenar oxigeno a temperaturas bajas.

(Carballo, 2002)

2.7.6. Nitrato de potasio como promotor

El nitrato de potasio como promotor, es una de las sustancias quimicas que se
agregan a la fase activa o al soporte en pequefias cantidades, con el fin de mejorar las
caracteristicas de un catalizador, como evitar la pérdida de superficie durante el empleo
del catalizador, acelerar una etapa o inhibir una reaccion no deseada. (Yacchirema,

2019)

El elemento potasio (K) presente en dicha sal, aumenta el nimero de sitios
activos en los éxidos que lo soportan, es decir, ayuda a la adsorcion y desorcion del
oxigeno para oxidar el carbdn bastante rapido, ademas, disminuye la energia de
activacion del material carbonoso, disminuye el tamafio del catalizador con el fin de
conseguir un mayor contacto con material a oxidar y reduce la formacién de coque,

causante del envenenamiento del catalizador. (Gil, 2009)

Juan et al. (2006), sefalan 4 ideas confirmadas en su estudio sobre el efecto de

la cantidad de potasio en el catalizador:

e El potasio es capaz de migrar desde el soporte a la superficie de niquel
neutralizando un fragmento de los sitios activos.

e La adicion de potasio reduce notablemente las especies de niguel en hidrégeno
a causa de la modificacién en la interaccién entre 6xido de niquel con el soporte
de alimina.

¢ El potasio no modifica la disposicion ni el tamafio de particula de niquel.
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El potasio tiene la capacidad de catalizar la gasificacion del coque formando, sin
modificar su estructura.

Alcalis sélidos

Los alcalis sélidos podrian catalizar las reacciones de craqueo de los polimeros,

como es el caso de los catalizadores acidos. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

2.7.8.

Métodos de preparacion de catalizadores solidos

Los catalizadores soportados se preparan por algunos de los métodos

siguientes:

Impregnacion: Consiste en la impregnacion del soporte con una solucion de
algun compuesto de la especie catalitica. En primer lugar, se prepara la solucién
del compuesto de una concentracién apropiada con el fin de lograr cristales del
tamafio apropiado en la superficie. A su vez, se puede disolver una proporcién
de promotor en la solucién. A continuacion, se agrega el soporte formando una
suspension, en donde es necesario la agitacion y evaporacién entre 60-80°C,
hasta conseguir la deposicion de los solutos en el soporte. El liquido restante es
separado por filtracion y el sélido es secado y calcinado para la activacion del
catalizador. (Jeréz, 2006)

La impregnacién puede ser clasificada como himeda o seca, segun el estado
inicial del soporte, se considera himeda, cuando el soporte es saturado con
solvente (agua) antes de la impregnacion y el soluto es transferido dentro del
soporte por difusion. Mientras que, en la impregnacion seca, el soporte se
encuentra seco con poros llenos de aire, en donde la solucién de impregnacion

penetra dentro de los poros por accion capilar. (Carballo, 2002)
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El proceso de impregnacién puede ser descrito como la secuencia de los

siguientes pasos, Figura 7.

Figura 7

Pasos de la etapa de impregnacion himeda

saturados ifundiendose soluto adsorbido
a través del poro sobre la superficia
solucion de del sdlido
impregnacién
(a) (b) ©)

Nota. Recuperado de Introduccion a la Catalisis Heterogénea, por L. Carballo, 2002.

En donde:
a. Difusion de soluto de la solucién de impregnacion a la boca de los poros de
la superficie externa del soporte a través de la interfase solucién-soporte.

b. Difusién a través de los poros del soporte que estan humedecidos.
c. Adsorcion del precursor catalitico sobre los sitios activos del soporte.

¢ Coimpregnacion o impregnacion simultanea: Considerada una impregnacion
multicomponente, en donde, ademas del precursor catalitico, otro u otros
competidores son usados en la solucién de impregnacion para controlar la
distribucion del catalizador por competencia de adsorcioén sobre la superficie del
soporte. (Carballo, 2002)

e Precipitacion: Este método consiste en depositar el agente activo sobre el
soporte desde una solucion. En donde, se prepara la solucién del promotor y

agente activo, y a esta solucion se le agrega el soporte para formar una
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suspension. Finalmente, se adiciona una tercera sustancia con el fin de provocar
la precipitacion del componente activo sobre el soporte, por ejemplo, agregar
hidrégeno para reducir un metal y posteriormente, precipitar. (Jeréz, 2006)

e Co-precipitacién: Radica en producir la precipitacion simultanea del agente
activo, el soporte y el promotor. Para ello, se prepara una solucion de todas las
especies involucradas y se modifica alguna propiedad, por ejemplo, el pH, con el
fin de provocar la precipitacion conjunta de los componentes en proporciones

definidas. (Jeréz, 2006)

2.8. Columnade Cragueo Controlada desde Computador (PC) con Scaday

Control PID, QCCC.

El equipo de cracking y destilacion petrolifera es una completa herramienta de
laboratorio que permite el desarrollo de una reaccion de cracking; control y estudio de
las diferentes variables que la condicionan, completando el ciclo de produccién
mediante la separacion, purificacion y analisis de los productos obtenidos. Esta unidad
es controlada desde un ordenador, el cual permite el registro de datos de presiény
temperatura y el control de los procesos de cracking y destilacion. Esta compuesto de
un cuerpo de vidrio “Pyrex” junto con diversos sistemas que permiten el control del

proceso: agitacion, refrigeracion, vacio y calefaccién. (Edibon, 2011)

Cracking térmico, cracking catalitico, e hidrocraking, son algunos de los
procesos que pueden ser desarrollados en el QCCC y que posteriormente son
destilados en este equipo, de manera discontinua, con enriquecimiento de vapor y sin
realimentacion. Conforme se produce la evaporacion del componente mas volatil, éste

arrastra parte de los componentes menos volatiles. (Edibon, 2011)
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En la columna de destilacién se produce un intercambio entre vapores que
ascienden, mas ricos en componentes mas volatiles, y el liquido que desciende por la

columna. (Edibon, 2011)

Las condiciones de operacién que maneja el equipo QCCC, comprende:

e Presion al vacio de hasta -0,6 bar.
e Volumen de reactor de 1L.
e Temperatura méxima del equipo 310°C, sin embargo, la manta de

calentamiento, permite llegar a una temperatura de 450°C.

En la Figura 8, se puede observar los elementos que conforman el equipo

QCCC.
Figura 8

Diagrama del proceso y disposicion de los elementos
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Nota. Recuperado de Columna de Craqueo Controlada desde Computador, por Edibon

Internacional, 2013, https://www.edibon.com/es/files/equipment/QCCC/catalog.
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2.9. Rendimiento de Productos y subproductos

Segun Wiley & Sons Ltd (2006), el rendimiento de los productos obtenidos en el
craqueo catalitico de plasticos depende de numerosas variables experimentales, tales
como: tipo de polimero, tipo de reactor, las condiciones de proceso y principalmente la

temperatura.

Los posibles productos a partir del cragueo de una mezcla de residuos de
plastico de poliolefina sobre catalizadores sélidos se resumen en la Figura 9.
Dependiendo de la resistencia acida del catalizador, el craqueo se produce
principalmente por particion de la cadena final (acidez fuerte) o aleatoriedad (acidez
media o débil), lo que da lugar a destilados medios (gasoil, gasolina) y ceras o
hidrocarburos ligeros (olefinas C3; — Cs). Estos productos pueden a su vez, eliminarse
del medio de reaccion o sufrir reacciones secundarias como la oligomerizacion,
ciclacién y aromatizacion. La extension relativa de estas reacciones secundarias esta
ligada a las propiedades acidas y textura de los catalizadores, ademas de las variables

experimentales. (Wiley & Sons Ltd, 2006)
Figura 9

Mecanismo de craqueo de poliolefinas sobre catalizadores solidos acidos.

End-chain cracking i
——» (C3-Cs) L +— Light paraffins
olefins (C3—Cs)

Polyolefins —|

lajsuell-H

Random cracking
L——» Waxes —» Gasoil —» Aliphatic —— Aromatic

(C43—Cy0) hydrocarbons hydrocarbons
(C6—Cy2) (Ce—Co)

Nota. Recuperado de “Feedstock Recycling and Pyrolysis of Waste Plastics: Converting
Waste Plastics into Diesel and Other Fuels” (p. 78), por J. Wiley & Sons Ltd, 2006, John

Scheirs & Walter Kaminsky.
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Las olefinas ligeras son usadas como productos quimicos y las parafinas como
combustibles, estas pueden separarse facilmente debido al bajo contenido de isébmeros
con atomos de carbono reducidos. Los destilados medios (Gasoil) tienen aplicaciones
limitadas, como, por ejemplo, en combustibles, debido a la gran cantidad de isémeros

presentes. (Wiley & Sons Ltd, 2006)

Existen muchas reacciones que ocurren durante el proceso de craqueo, de las
cuales se dividen en reacciones primarias y secundarias, tomando a consideracion a la
mayoria de reacciones secundarias como no deseables, y las cuales se controlan a
través del disefio del reactor y catalizador como se ha mencionado anteriormente.

(Jones y Pujado, 2006)

Partiendo de las olefinas, se enumeran ciertas reacciones secundarias,

presentadas en la Tabla 2:

Tabla 2

Reacciones secundarias de olefinas

Nafteno + Olefina - Aromatico + Parafina
Hidrégeno + Olefina - 5 Parafina

Olefina normal - Iso-Olefina

Olefina + Olefina - 5 Olefina larga

Aromatico + Olefina —» Alquilaromatico —» Ciclizacién

Coque <« Deshidrogenacion 4—_|

Nota. Recuperado de Handbook of petroleum processing (p 249), por Jones & Pujado,

2006, Springer.

Los productos de la pir6lisis catalitica se agrupan como gases de hidrocarburos

(<Cs), gasolina (Cs — Cq0), liquidos (condensados) y residuos (coque y productos no
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volatiles a la temperatura de reaccion, depositados en el catalizador), estos ultimos son

considerados también, como subproductos. (Lin y Yen, 2005)

Los principales productos liquidos son compuestos aromaticos, tales como:
Tolueno, dimetil-hepteno, etil-benceno, xileno, estireno, benceno, metil-naftaleno, entre

otros. (L6pez et al., 2011)

En cuanto a la composicién presente en los gases producto de la pirdlisis
catalitica, se encuentran: hidrogeno, diéxido de carbono, monéxido de carbono, metano,
etano, eteno, compuestos Cs-C4, compuestos Cs-Cy e hidrocarburos aromaticos BTX,

dependiendo de los parametros de proceso utilizados. (Lopez et al., 2011)

El coque, es un subproducto del proceso de pirdlisis, basicamente, es el plastico
no guemado que queda en el reactor. En donde, la produccién de coque es muy baja en
comparacion con otros productos del proceso como los gases vy el aceite liquido.

(Miandad et al., 2016)

Mientras que el residuo no volatil es aquel polipropileno no reaccionado o
parcialmente reaccionado o también, se considera a los soélidos restantes del proceso,
depositados en el catalizador después de la degradacioén catalitica del polimero en
conjunto con el coque. El rendimiento de los subproductos, varia principalmente en
funcién de la cantidad de catalizador empleado o de la temperatura. (Lin y Yen, 2005)
En la mayoria de investigaciones, los resultados de productos petroquimicos se
presentan en términos de rendimiento, el cual esta definido por la relacion:

(P(g) = 100)
Alimentacién de polimero (g)

Rendimiento =

En donde, P, son los productos de la pirélisis catalitica, conformado por gases

de hidrocarburos (<Cs), gasolinas (Cs-Cio), liquidos condensados y residuos (coque y
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productos no volatiles depositados en el catalizador). (Lin y Yen, 2005) Sin embargo, en
la presente investigacion el célculo de rendimiento serd Unicamente para la fraccion

liquida obtenida.

2.10. Caracterizaciéon de productos

2.10.1. Cromatografia de gases acoplado a la espectrometria de masas

La cromatografia es un proceso de separacion la cual depende de la distribucion
diferencial de los componentes de una mezcla entre un volumen de fase mévil y una
fase estacionaria. La fase estacionaria puede tener forma de columna empaquetada, a
través de la que pasa la fase mévil o forma de placa a la que se adhiere una cantidad

de material. (Edibon, 2011)

La cromatografia de gases puede ser considerada multidimensional, en donde
dos o méas columnas capilares con diferentes selectividades se encuentran conectadas
en serie. Por lo tanto, una puede contener una fase estacionaria polar, mientras que la
otra, una fase estacionaria no polar. El objetivo de someter una muestra a una
separacion multidimensional es dar origen a una selectividad y resolucion alta. Al
combinar la CG con la espectrometria de masas, el resultado de las separaciones no es
solo de alta resolucién, sino que también son capaces de detectar varios componentes
menores, distinguirlos entre compuestos muy semejantes y descifrar especies que

eluyen al mismo tiempo. (Skoog et al., 2015)

La espectrometria de masas es un detector sensible que brinda informacion
tanto cuantitativa como cualitativa. Con el monitoreo de iones seleccionado, es posible
medir un componente en un cromatograma complejo de compuestos dificilmente

separados. (Harris, 2010)

CAPITULO I
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METODOLOGIA
3.1. Introduccién
La metodologia de desarrollo se divide en tres etapas, descritas a continuacion:

Sintesis del catalizador Ni — K /y — Al,05 por el método de coimpregnacion

humeda.

2. Disefio experimental

a. Proceso de hidrocraqueo empleando agua mediante el equipo QCCC.

b. Proceso de hidrocragueo empleando hidrégeno mediante el equipo

Qccc

3. Caracterizacion de los productos liquidos.

Figura 10

Esquema del proceso para obtencion de precursores aromaticos.
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El proceso para obtencién de precursores petroquimicos, se realizé en el
laboratorio de Ingenieria de Separaciones en el laboratorio de investigacion del
complejo de Laboratorios de Ingenieria en Petroquimica de la Universidad de las
Fuerzas Armadas, ubicado en el Campus Guillermo Rodriguez Lara. Los productos
liquidos fueron enviados a la Escuela Politécnica Nacional para su respectivo analisis

mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

3.2.  Sintetizacion del catalizador Ni — K/y — Al,04

Para la sintetizacién del catalizador Ni — K /y — Al, 05, se emplea sal de niquel,
sal de potasio (nitrato de niquel y nitrato de potasio) y un soporte alimina tipo gama
como lo indica el proceso de la Figura 11. En la Tabla 3 se detallan las cantidades

necesarias para preparar 50g de catalizador.

Figura 11

Diagrama de sintetizacion de catalizador

Solucién de Ni Solucién de K al
al 2% 2%
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Mezclado y agitado en Rotavapor
por 1 hora a 80 °C.
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~ N
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- J

Y

~ N
Secado en estufa a 120 °C por 13
horas.

- /

Y

Calcinacion en mufla a 500 °C por 8
horas a velocidad de calentamiento
de 10 °C/min.
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Tabla 3

Reactivos empleados

Reactivo Formula Cantidad
Nitrato de potasio KNO3 2,637 9
Nitrato de niquel Ni(NO3),6H,0  5,052¢g
Oxido de aluminio Al,04 509

Transcurrido el tiempo de impregnacion, el solido obtenido se coloca en un
crisol, y se seca en una estufa con el fin de eliminar el contenido excedente de solvente,

de manera que los poros se sobresaturen con las sales de niquel y potasio, Figura 12.
Figura 12

Catalizador co-impregnado y secado
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Una vez secado, el crisol con el catalizador se coloca en una mufla y se calcina
con la intencion de que la superficie del catalizador solamente contenga los metales
anclados en forma de 6xidos, eliminando de manera exhaustiva el resto de los

elementos que conforman la sal precursora, Figura 13.

Figura 13

Catalizador calcinado

3.3. Disefio experimental
El disefio experimental se fundamenta en la revision bibliografica de procesos
convencionales de hidrocraqueo, dando pauta para experimentar el proceso de

hidrogenacién con agua y con gas hidrégeno.

La columna de craqueo controlada por computador QCCC, es el equipo
empleado para el proceso requerido. Cuenta con un sistema SCADA con control
avanzado en tiempo real. Desde el ordenador, es posible controlar las variables tratadas

ademas de almacenar los datos necesarios.
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Esta compuesto de un reactor, el cual consiste en un balén de 1000mL de alta
resistencia térmica y mecéanica. La columna de destilacion tipo Vigreux esta conectada

al reactor, al igual que el sensor de temperatura.

La separacién a través de la columna de destilacién es gracias a la combinacién
existente de identidades horizontales y en angulo en toda la columna. Las identidades
en angulo garantizar el retorno del liquido al centro de la columna, mientras que las
horizontales, permiten un contacto directo entre el liquido y el vapor. Se utiliza ademas
un refrigerante Liebig-west ubicado de forma inclinada para enviar el condensado hacia
un embudo de decantacion de 500mL. El sistema trabaja al vacio, con ayuda de una
bomba de vacié y una trampa de vaci6 para evitar el ingreso de vapores quimicos en la

bomba.

En el armado del equipo, es necesario confirmar el vacio, para lo cual, cada
union entre piezas fue reforzado con teflén y agarraderas. Para garantizar un
calentamiento uniforme, se envolvié el reactor, columna 'y lecho, con papel aluminio. Por
ultimo, para asegurar la condensacién de los productos gaseosos, se emple6 bolsas de
hielo capaces de cubrir en su totalidad al refrigerante, obteniendo una temperatura

promedio de 20-22 °C.

Los dos ensayos estan constituidos por dos etapas para el hidrocraqueo, la
primera etapa es la pirélisis térmica, y la segunda, la pirdlisis catalitica en donde, los
vapores obtenidos de la pirdlisis térmica, interactan con el catalizador y la presencia de

hidrégeno para su conversion.

3.3.1. Proceso de hidrocraqueo empleando agua mediante el equipo QCCC

La primera etapa consta de un reactor cargado con 320g de PP equivalentes a

427ml en volumen. El polipropileno obtenido del residuo de sillas de color blanco fue
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previamente limpiado, secado y triturado. Una vez depositado en el balén de 3 bocas de
1L, se procede a ubicarlo en la manta de calentamiento y a unirlo con la columna de
destilacion, las piezas de union, sensores de presion en la parte superior y de
temperatura en el balén y lecho, ademas de conectarlo con el refrigerante por donde

circula el agua y embudo de decantacibn como se muestra en la Figura 14.

Figura 14

Equipo QCCC armado

Para la segunda etapa, se simul6 un lecho empacado situado en la pieza que
conecta con el refrigerante; mediante una malla metélica, Figura 15. Con el propésito de
gue los gases, productos de la pirdlisis térmica, fluyan a través del lecho para efectuar
el proceso de craqueo. La cantidad de catalizador empleada estuvo basada en la

relacion 1/150.
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Figura 15

Lecho empacado

En la segunda boca del reactor, se incorpor6 un embudo de adicion para
agregar 0,2 mL de agua en un intervalo de tiempo después de la primera gota de

producto obtenido. Mientras en la tercera boca, se acoplé el sensor de temperatura.

Durante 109 minutos, la tasa de calentamiento de la fase de pirdlisis térmica fue
de 4,40 °C/min, mientras que, en 72 minutos, se consiguié una tasa de calentamiento

para la fase de pirdlisis catalitica de 0,63 °C/min.

Se trabajé ademas con temperaturas de hasta 307,7 °C, presion inicial de -0,58
bar, alcanzando una presion final de 0,02 bar. El Polipropileno fue fundido a una

temperatura de 178 °C.

Cabe mencionar que el catalizador empleado, fue recuperado mediante una
corriente de hidrégeno a través de un tubo de combustién, Figura 16, empleando el
equipo de sintesis de amoniaco, Figura 17, en donde se coloca el catalizador en un tubo
de combustién, por donde se realiza un barrido de nitrégeno y posteriormente, el flujo
de gas de hidrégeno producido a través del proceso de electrdlisis a partir de una fuente

de energia.
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La recuperacion se lo realiz6é durante 35 minutos agregando un mechero cerca
del tubo de combustién para activar al catalizador. El proceso fue llevado a cabo dentro

de una Sorbona para evitar complicaciones.
Figura 16

Tubo de combustién con catalizador a recuperar

Figura 17

Equipo para el proceso Haber Bosch
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3.3.2. Proceso de hidrocraqueo empleando gas de hidrégeno mediante el equipo

Qccce

El reactor fue cargado con 270g de polipropileno equivalentes a 360ml en
volumen manteniendo la misma relacion catalizador/PP de 1/150. El del residuo de
sillas de poliproplieno fue previamente limpiado, secado y triturado como en la primera
prueba, pero depositado en un balon con una sola boca de 1 L. El proceso de
adecuacion de todas las piezas fue similar al proceso de hidrocraqueo con agua. La
particularidad de este ensayo fue el suministro de un flujo de gas de hidrégeno
necesario para ayudar en la formacion de productos aromaticos como se han planteado
en varias bibliografias. Por lo tanto, se realizé un acoplamiento de una fuente de
hidrégeno por medio del proceso de electrdlisis, en el tope de la columna, Figura 18,
dirigiendo el gas hacia el lecho empacado, Figura 15. La fuente de potencia entregd un
voltaje de 8,6V y 3,46A el cual representa un flujo de gas de hidrégeno de 54,34 cc/min.
Sin embargo, antes de iniciar con el flujo de gas de hidrégeno, se envio al sistema
nitrégeno con el fin de eliminar la presencia de oxigeno. El flujo de nitrégeno trabajado
en el equipo fue de 88,23 cc/min, lo cual representa 2 bar de presion. Es preciso
destacar, que el equipo en todo momento trabaja con presién al vacio, y la presencia de
hidrégeno no aumenta significativamente la presién en el equipo. El barrido de nitrégeno
fue efectuado, antes de enviar gas de hidrogeno al sistema, y después de finalizar el

hidrocraqueo.
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Figura 18

Implementacién de flujo de gas de hidrégeno y nitrégeno

En la Figura 19, se presentan las partes que conforman el sistema de

produccion de hidrégeno, los cuales son:

1. Fuente de potencia.

2. Gas nitrégeno.

3. Solucidn de hidréxido de sodio para electrélisis de agua.

4. Caudalimetros

5. Manguera por donde fluye hidrégeno hacia el acoplamiento en el tope de la

columna como se muestra en la Figura 18.
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Figura 19

Sistema para obtencién de hidrégeno por electrélisis de agua

Durante 116 minutos, la tasa de calentamiento de la fase de pirdlisis térmica fue
de 1,87 °C/min, mientras que, en 75 minutos, se consiguid una tasa de calentamiento

para la fase de pirdlisis catalitica de 1,62 °C/min.

El hidrocraqueo alcanzé la temperatura maxima de la manta de calentamiento,
es decir 310°C en el ultimo periodo de tiempo. La temperatura del lecho empacado, fue
tomada desde el inicio de la produccion del aceite, alcanzando una temperatura de 80,4

°C como se muestra en la Figura 20.
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Figura 20

Temperatura tomada en el lecho

Finalmente, el Polipropileno fue fundido a una temperatura de 137 °C y se

manejaron presiones entre -0,59 hasta -0,49 bar.

3.4. Caracterizaciéon de productos

La caracterizacion de los aceites producto del hidrocraqueo se analiz6 mediante
el cromatégrafo de gases acoplado a espectrometria de gases (GC-MS) para ayudar en
la identificacién de compuestos en los laboratorios de la Universidad Politécnica
Nacional. Bajo las siguientes condiciones fueron realizadas las dos muestras liquidas

obtenidas en el hidrocraqueo catalitico de polipropileno, Tabla 4.
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Tabla 4

Condiciones de operacién de GC-MS

Pardmetros Condiciones
Gas portador Helio
Caudal del gas portador 1 mi/min

Temperatura del inyector 250 °C
Temperatura del detector 250 °C
Volumen de muestra 1pulL
Dilucién (aceite/acetona) 5 uL/995 uL
Split 1/75
Velocidad de la carta -

Atenuacion -

El procedimiento empleado empieza con la toma de 1 ml de la muestra para su
dilucién en cada vial seguido de la inyectd 1 pL de solucion aceite/acetona. El programa
de temperatura fue de 45 °C durante 3 minutos seguido de una velocidad de
calentamiento de 2 °C/min a 100 °C durante 2 minutos, después se programé a 140 °C
por 3 minutos a la velocidad de calentamiento de 3 °C/min, finalmente se aumento a
250 °C a una velocidad de calentamiento de 25 °C/min y se mantuvo durante 35
minutos, en donde se realizd el escaneo en el espectrometro de masas. Helio se utilizé
como gas portador. Al finalizar el escaneo, se obtuvo el cromatograma en donde se
desarrollé la integracién de los 30 picos mas significativos para generar el reporte en
una hoja de célculo de Excel, en donde se muestra los tiempos de retencién y area de
cada pico. Finalmente, para la determinacién de los compuestos obtenidos, se realizé

una comparaciéon de cada pico con la base de datos de la libreria NIST.
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Distribucién de productos

En la co-pirolisis de madera de pino y polimeros como PP y PE en una
atmosfera de hidrégeno, existio el aumento de los rendimientos de las fracciones totales
liquidas: 71-74% en peso bajo atmosfera de hidrégeno con catalizadores, 67-71% en
peso en una presion de hidrégeno y 65% en peso en atmdésfera inerte. (Sharypov et al.,

2006)

Cabe mencionar que el rendimiento de la fraccion liquida obtenida del
hidrocraqueo catalitico con Ni-K/Al,O; fue baja a comparacién de la investigacion de
Sharypov et al. (2006), tanto para el ensayo de hidrogenacién con agua, asi como el
ensayo con inyeccion de gas de hidrégeno, alcanzando rendimientos de 15,03% vy
36,20%, respectivamente. Otro criterio que se consideré a mas del rendimiento es la
selectividad, en este caso el ensayo con gas de hidrégeno evidencié una mayor
formacion de compuestos aliciclicos causados por la hidrogenacién; lo que demuestra
un mejor efecto del gas aun cuando existio presencia de ésteres y mayor porcentaje en

area de olefinas.

Sharypov et al. (2006), observaron altos contenidos de olefinas para la co-
pirélisis en atmdsfera inerte. Sin embargo, la atmésfera de hidrégeno reduce
ligeramente dichos valores para los polimeros polipropileno y polietileno, ademas de la
adicion de los catalizadores, los cuales llevan a la reduccion drastica de las olefinas y

ciclo parafinas.



77
En este punto, los investigadores aseguran que existi6 un aumento notable de
compuestos aromaticos utilizando hidrégeno tanto como para la mezcla madera de
pino/PE y madera de pino/PP. Demostrando de esta manera, la importancia de utilizar
una atmosfera de hidrégeno para la degradacion del PP u otro polimero de interés con

el objetivo de producir compuestos aromaticos.

Analizando Unicamente la composicion de los productos formados a partir de la
alimentacion madera de pino/PP en una relacion 1/1 en peso en una atmésfera de
hidrégeno y otra en atmdsfera inerte; Sharypov et al. (2006), presentaron las
composiciones de hidrocarburos con punto de ebullicién por debajo de 180 °C, en
porcentajes de area del analisis GC-MS, presentada en la Tabla 5; demostrando asi la
efectividad del hidrégeno para disminuir olefinas y aumentar la cantidad de productos

aromaticos.

Tabla 5

Composicién de fraccion de hidrocarburos con P.E. menor a 180 °C

Atm. inerte, sin  Atm.de Hz,sin  Atm. de Hz, con

Compuestos

catalizador (%) catalizador (%) catalizador (%)
Parafinas 51,2 50,8 71,9
Olefinas 40,9 35,3 14,2
Aromaticos 6,3 11,9 12,1
Sustancias con O; 1,6 2,0 1,8

Nota. Recuperado de “Co-pyrolysis of wood biomass and synthetic polymers mixtures
Part IV: Catalytic pyrolysis of pine wood and polyolefinic polymers mixtures in hydrogen
atmosphere” (p. 269), por V. Sharypov et al., 2006, Journal of Analytical and Applied

Pyrolysis.
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Al comparar estos valores con los resultados de los procesos con agua afiadida
y flujo de gas de hidr6geno, Tabla 6, se muestra GUnicamente la presencia de parafinas y
olefinas con punto de ebullicion menor a 180 °C; en donde, es preciso resaltar la
disminucion de olefinas y aumento de parafinas en el proceso con agua, similar al
comportamiento generado en la investigacion de Sharypov et al. (2006). Al trabajar en
una atmosfera de hidrogeno con catalizador; es notable la diferencia respecto a los

resultados de la composicion en un proceso con atmésfera inerte, sin catalizador.

Tabla 6

Composicién de hidrocarburos ligeros (<180 °C)

Compuestos Proceso con agua (%) Proceso con flujo de Hz (%)
Parafinas 51,04 47,01
Olefinas 48,96 52,99

A una velocidad de calentamiento de 10 °C/min la pirélisis térmica a 500°C de
los residuos plasticos realizada por Kumar et al. (2019) presenta una mayor cantidad de
productos semejantes a los obtenidos en el ensayo con flujo de gas de hidrégeno (Tabla
7) como: Pentano, 2-metilpenteno, 4-metilheptano, 1,3,5-trimetilciclohexano y 2,4-
dimetilhepteno, los cuales representan un porcentaje total en area de 18,62% y dichos
componentes en el presente ensayo, suman un 8,13%, debido a las bajas temperaturas
de reaccion empleadas. Ademas, a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, los
investigadores adquieren un 3,43% en area total de los productos 2,2-dimetil-3-deceno
y 1-butil-2-propilciclopentano, a comparacion de 22,18%, presuntamente como
resultado de la hidrogenacion, predominando la pir6lisis catalitica en el ensayo con flujo

de gas de hidrégeno.
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Por otro lado, a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, Kumar et al.

(2019) obtienen compuestos semejantes en el ensayo con adicién de agua (Tabla 8): 1-

butil-2-propilciclopentano y 2-hexildecanol en un porcentaje de area total de 2%

mientras que en el ensayo con agua se obtuvo 41,24% de dichos productos. Se observa

el efecto de la hidrogenacién respecto a la pirdlisis térmica y a la presencia de grupos

hidroxilo provenientes de la hidrdlisis del agua.

Tabla7

Compuestos resultantes del hidrocraqueo con flujo de gas de hidrégeno

Compuestos Formula % Area
Gases
Nitrégeno N2 0,65
Parafinas
Pentano CsH1z 0,73
4-metilheptano CsgHis 1,62
4-metildecano C11H24 11,46
Cicloalcanos
1,4-dimetilbiciclo[2,1,0]pentano C/H1 1,01
Cis-1,1,3,4-tetrametilciclopentano CsHis 2,03
1,3,5-trimetilciclohexano CoHis 492
1,2,3,4,5-pentametilciclopentano C1oH20 3,21
cis-1-metil-2-(1-metiletilideno) ciclopropano CioHis 3,58
1,1-dimetil-2-propilciclohexano CuH2 5,33
1-butil-2-propilciclopentano Ci2H24 15,15
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Compuestos Férmula % Area
Olefinas
2-metilpenteno CsH12 0,85
(2)-4metil-2-penteno CeHa2 0,88
4-metil-1,3-pentadieno CsH1o 0,95
2,4-dimetil-1,3-pentadieno C/H1, 1,21
4-metil-3-hepteno CsHaie 1,56
2,4-dimetilhepteno CoHis 2,48
(2)-4-metil-2-deceno Ci1H22 5,44
2,2-dimetil-3-deceno Ci2H24 7,03
Cicloalquenos
1,2,3-trimetilciclopenteno CsHua 1,90
3,3,5-trimetilciclohexeno CoH1s 5,82
1,4-dimetil-5-(1-metiletil) ciclopenteno CioHis 3,63
Esteres
Acetato de tetrahidroionilo CisH2s0, 18,56
Total 100,00




Tabla 8

Compuestos resultantes del hidrocraqueo con agua
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Compuesto Formula % Area
Parafinas
Pentano CsHiz 0,49
4-metilheptano CsHais 1,10
4-metildecano C11H24 7,71
Ciclo alcanos
(2,2-dimetilpropyldieno)ciclopropano CsHia 1,14
cis -1,1,3,4-tetrametilciclopentano CoHis 1,37
1,3,5-trimetilciclohexano CoHis 3,33
1,2,3,4,5-pentametilciclopentano CioH20 2,17
Cis-1-metil-2-(1-metiletil)-3-(1- CioHis 2,41
metiletilideno)ciclopropano
1-butil-2-propilciclopentano Ci2H24 5,06
1-isopropil-1,4,5-trimetilciclohexano Ci2Ho4 6,33
Olefinas
propeno CsHs 0,44
2-metil-1-propeno C4Hs 0,45
2-metil-1-penteno CeHi2 0,57
2,3-dimetil-2-buteno CsH12 0,60
2,4-dimetil-1-penteno C7Ha14 0,67
2,4-dimetil 1,4-pentadieno C/Ha12 0,69
2-metil-1-hepteno CgHis 1,21
2,4-dimetil-1-hepteno CoHuis 1,67
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Compuestos Férmula % Area
Olefinas
2-metil-3-metilenenonano Ci1H2 3,59
2,4-dimetil-1-deceno C12 Hoa 5,14
Cicloalquenos
1,2,3-trimetilciclopenteno CgHaa4 1,28
3,3,5-trimetilciclohexeno CoHis 3,93
Alcoholes
(2,4,6-trimetilciclohexil)metanol Ci0H200 6,22
(2,4,6-trimetilciclohexil)metanol CioH200 6,26
2-hexildecanol CisHsO 36,18
Total 100,00

Dentro de todos los compuestos obtenidos presentados en las tablas 7 y 8, se

observa varios derivados del ciclohexano, el cual se obtiene por métodos

convencionales como el reformado catalitico a partir de la nafta del petréleo y por

hidrogenacion de benceno (Primo, 1996), por tanto se presume que la reaccion de

hidrogenacion de benceno formado en el presente trabajo de investigacion, dio lugar a

un alto porcentaje de cicloalcanos. Como se muestra en la Figura 19, la reaccion de

benceno a ciclohexano es llevada a cabo a una temperatura de 200 °C en presencia de

hidrogeno y catalizadores en donde se encuentra contenido el metal niquel, condiciones

similares a las que se realizé los dos ensayos, por lo tanto, esta justificada la obtencién

de benceno a través de los productos de su hidrogenacion.
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Figura 19

Reaccion de obtencion de ciclohexano

[ [l + 3H, Ni-Pt ; |
N 200°C-20a30am “~_ “

"

Nota. Recuperado de Quimica organica basica y aplicada (p. 188), por E. Primo, 1996,

Editorial Reverté, S.A.

La presencia de cicloalquenos en los dos ensayos (Tablas 7 y 8), como el
ciclohexeno, se debe a la hidrogenacién parcial selectiva de los hidrocarburos
aromaticos. De acuerdo a la patente n°® US3912787A (1974), los metilciclohexenos se
producen con un alto rendimiento a partir de la hidrogenacion parcial de tolueno en
agua, empleando un catalizador de rutenio promovido con manganeso y niquel
soportado en alimina. En cuanto a la presion de reaccion, se prefiere en el rango de 7 a

138 bar de presién de hidrégeno.

Por otro lado, un alto rendimiento de compuestos ciclohexenos se obtiene
también a partir de la hidrogenacién parcial de benceno en agua, debido al contenido de
una fase metdlica dispersa sobre un soporte sélido, asociado con rutenio y al menos un
componente promotor que puede ser un metal de los grupos VIB (Cr, Mo, W), VIIB (Mn,
Re) y los grupos VIl (Fe, Co, Ni). El rutenio se asocia con material de soporte solido
como silice, alimina, carbon, titania, y mezclas de los mismos. Cabe mencionar que el
catalizador recomendado es rutenio-niquel-alimina. (Estados Unidos Patente n°

US3912787A, 1974)
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El trabajar con catalizadores similares a los mencionados en la patente n°
US3912787A (1974) “Hidrogenacion selectiva parcial de aromaticos”, y la atmdsfera de
hidrégeno, independientemente de su origen, justifica la obtencién de cicloalquenos en

los dos ensayos realizados en el presente estudio.

La mayor presencia de cicloalquenos en el ensayo con flujo de gas de hidrégeno
(Tabla 7), demuestra otra ventaja de trabajar con flujo de gas, generando una mayor
eficiencia a diferencia del ensayo con inyeccion de agua (Tabla 8). Las comparaciones

de dichos ensayos se presentan mas adelante, en la figura 20.

Las diferentes condiciones de operacion que influyen en la distribucion de los
productos liquidos, su rendimiento y selectividad, son discutidos a continuacion, con el
fin de argumentar los resultados obtenidos y encontrar las mejores condiciones para
obtener un hidrocraqueo catalitico selectivo, cabe mencionar que no se efectué el

analisis de los productos gaseosos y sélidos.

4.2. Efectos del aguay gas de hidrégeno

Son limitadas las investigaciones con presencia de agua para generar
hidrégeno; sin embargo, otros autores Wu y Williams (2009), analizaron la produccion
de hidrégeno por gasificacién de vapor de polipropileno en presencia de varios
catalizadores de niquel. El proceso estuvo conformado por dos etapas; en el primer
reactor a 500°C, se efectud la pirdlisis de 1 g de polipropileno y los gases obtenidos
pasaron por un segundo reactor a 800 °C, en donde se encuentra el lecho con 0,5 g de
catalizador. 4,74ml por hora de agua fluyeron en el sistema después de la pirélisis de
polipropileno y antes del catalizador. Finalmente, se condensaron los productos para su

posterior analisis, obtenido altos rendimientos en la produccién de hidrégeno.
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Este sistema es muy similar a los dos ensayos presentados, especialmente en el
proceso con adicion de agua; no obstante, la cantidad de 0,2 ml afiadida es muy
pequefia a comparacion de la empleada en el estudio de Wu y Williams (2009).

Permitiendo justificar la falta de hidrogenacion para un hidrocraqueo mas selectivo.

La utilizacion de agua para generacion de hidroégeno en el hidrocraqueo
catalitico, reflejo en términos generales, un hidrocraqueo sobresaliente debido al menor
porcentaje de olefinas obtenidas a diferencia del ensayo con flujo de gas de hidr6geno,
Figura 20, lo que asegura la transformacion de olefinas al hidrogenarse. Sin embargo,
en una distribucion global de los productos liquidos, existi6 un mayor porcentaje en area
de pico en los productos aliciclicos, Figura 21, en el proceso efectuado con un flujo de
gas de hidrégeno. Esto permite asegurar la ruptura de los dobles enlaces de las olefinas
para, posteriormente, formar parafinas (necesarias para la formacion de precursores
aromaticos) y ciclo parafinas. Estas ultimas, indican la posibilidad de la existencia de
compuestos aromaticos, como benceno y alquilbenceno, pues a partir de estos
aromaticos, se derivan compuestos como ciclo hexanos, entre otros. La existencia de
compuestos ciclo alquenos en mayor porcentaje de area en el ensayo con flujo de gas
de hidrégeno, afirma una vez mas la posible hidrogenacién de productos aromaticos,
evidenciando de esta manera, la mejor efectividad que obtuvo el ensayo con adicién de

hidrégeno a comparaciéon del ensayo con agua.
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Figura 20

Distribucion micro de productos liquidos
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La formacion de mayor cantidad de compuestos aliciclicos en el proceso con
hidrégeno como gas de reaccion debido al flujo de 54,34 cc/min utilizado, es evidente
en los resultados como se muestra en la Figura 21, en donde, el porcentaje de estos
compuestos, representan el 46,58%, considerando al grupo con mayor presencia en el

producto liquido.

Cabe mencionar que el ensayo con adicion de agua muestra la ventaja de
presentar alcoholes en su distribucién de productos a diferencia de la muestra con
hidrégeno la cual produjo ésteres, Figura 20. Estos ultimos compuestos, al
hidrogenarse, se transforman en alcoholes. Por lo tanto, 0,2 ml de agua empleado, fue
capaz de producir el hidrégeno necesario para hidrogenar posibles ésteres formados,

obteniendo en mayor proporcién de productos liquidos, a los alcoholes.
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Figura 21

Distribucion global de productos de la degradacion de PP
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Como se muestra en la Figura 21, en la pirélisis de PP en atmoésfera de
hidrégeno, existe la presencia de nitrdgeno y compuestos como ésteres los cuales no
existen en el ensayo en el cual se empled agua para la obtencién de hidrégeno. Esto se
debe en primer lugar, a la posible difusion del gas N2 en el liquido debido a la utilizacion
de este para eliminar la presencia de oxigeno, antes de enviar un flujo de gas de
hidrogeno, cabe mencionar que, en el proceso, se trabajé con un flujo de 88,23 cc/min
de N2, lo cual representa un 61,89% de la mezcla H> — N.. Por lo tanto, es posible creer
gue la cantidad de nitrégeno y el periodo de tiempo dentro del sistema, fueron las
razones para estar presente en el producto, ya que, en la muestra con agua, no existié

dicho elemento en el producto final.

Los ésteres presentes, especificamente el acetato de tetrahidroionilo, son
compuestos con grupos cicloalcanos y oxigeno contenidos en su estructura, esto indica
la transferencia de hidrégeno suscitada por parte del gas de reaccién y del oxigeno

contenido en el aire del sistema.
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Mientras que el agua afiadida en el proceso de degradacién de PP para
obtencidon de hidrégeno el cual es necesario en la hidrogenacién de olefinas, demuestra
la actuacién que tiene en el sistema ya que existe presencia de compuestos aliciclicos
en menor cantidad y alcoholes provenientes del oxigeno del agua. No obstante, al
comparar la presencia de ésteres en la muestra con gas de hidrégeno y alcoholes a
partir del agua, es posible asumir que en el primer ensayo no existio el flujo suficiente
de hidrégeno para reducir el éster a un alcohol, como lo menciona Liu et al. (2017),
quienes presentan en su investigacion la hidrogenacion de un metil éster en alcohol,
Figura 22. En donde, a una temperatura de 180 °C con una atmoésfera de 50 bar de
hidrogeno catalizada con presencia de los metales niquel-renio soportados en TiO, es
posible reducir el éster, sin embargo, el tiempo de reaccién es mucho mayor al

ejecutado en el presente trabajo.

Figura 22

Reaccion de reduccién de ésteres a alcoholes

OH

o)
/\/\)j\ e 3 /\/\) *
o~ 180°C,50bar, 8h HO™

Ni:Re/TiO,

Nota. Recuperado de “Supported nickel-rhenium catalysts for selective hydrogenation of

methyl esters to alcohols” (p.9762), por K. Liu et al., 2017, Royal Society of Chemistry.

La generacion de alcoholes también se sustenta en la investigacion realizada
por Rojas et al. (2018) indicando la alta selectividad a alcohol cetilico por influencia del
niquel soportado sobre y-Al,O3 para la conversion del éster palmitato de metilo con una
presion de 800 psi de hidrégeno a 260 °C en un tiempo de reaccion entre 3y 15 horas.
Ademas, existieron otros productos de reaccion como posiblemente hexadecano, y

otras reacciones como la ruptura de enlaces C-C. La selectividad a hexadecano
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también presenta fue posible encontrarla con una alta selectividad, debido a que el
alcohol formado sufre una rapida hidrogendlisis (separacion C-C o carbon-
heteroatomo), posiblemente porque primero ocurre la formacion de alcohol y a
continuacion, la reduccién a una parafina, en este caso, hexadecano, cuando el tiempo

de reaccion aumenta.

Esta publicacion emitida en el 2018, indica la posible formacion de alcoholes, es
decir, en algin momento existi6 compuestos ésteres que pudieron ser convertidos por
la utilizacion de un catalizador como el Ni-K/ y-Al,Os, en donde el niquel es selectivo
para formar un alcohol, tomando a consideracion que las condiciones de operacion
presentadas en las investigaciones descritas anteriormente, presentan similitud con el
presente trabajo a excepcion del tiempo de reaccion. Ademas, tanto en la investigacion
de Liu et al. (2017) como Rojas et al. (2018), trabajan a temperaturas bajas para

hidrogenar ésteres, similar al presente proyecto de investigacion.

En una investigacion realizada por Sekine y Fujimoto (2003), se emple6
hidrégeno a una presion de 4 MPa, como gas de reaccion en el proceso de degradacion
de polipropileno catalizado con Fe/carbén activado a 400 °C. Se asumié que la
hidrogenacién de olefinas fue promovida por el catalizador debido al consumo notable
de hidrégeno. Este consumo se cree que generé la descomposicion del polimero,
aumentando de manera uniforme a medida que aumentaba la carga de Fe. Esto debido
a que el metal cataliza la hidrogenacion de radicales hidrocarbonados u olefinas. Este
estudio confirma la efectividad que tiene el uso de hidrégeno al lograr una degradacion

del polimero y a su vez, obteniendo una alta selectividad de productos nafta.

Mientras tanto, los investigadores Lee et al (2016), realizaron un hidrocraqueo
catalitico de tetralina para obtencion de hidrocarburos arométicos, en donde la

alimentacion de hidrégeno dependié de la relacion molar H/tetralina de 4 a 8.
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Obteniendo el mayor rendimiento de aromaticos (BTX) 64,2% y menor porcentaje de
naftas (3,7%) a 450 °C, con una relacion molar de 8, a diferencia del 43,6% de
compuestos aromaticos (BTX) y 4,4% de naftas con la relacién molar de 4, empleando
en ambos casos, un catalizador Ni-Sn/H-Beta, después de analizar la composicién
adecuada del catalizador. Por otro lado, la formacién de naftalenos y compuestos
aromaticos pesados (Cio y Ci11%) fue mayor con una relacion Ha/tetralina mas baja, es
decir, 4. Por lo tanto Lee et al. (2016), sugieren trabajar con una relacién molar mayor a
4, lo cual significa una mayor cantidad de hidrégeno para conseguir un craqueo del

anillo nafténico con el fin de obtener hidrocarburos BTX.

Para comparar la cantidad de hidroégeno entre el hidrocraqueo de tetralina y la
de PP, se asumi6 una carga de 270 g de tetralina, al igual que el PP cargado en la
muestra con adicion de flujo de gas de hidrégeno. Equivalentes a 2,042 moles de
tetralina, que al multiplicarlo con la relacién molar Ha/tetralina de 8 y de 4, se obtiene
16,33 y 8,17 moles de hidrogeno, respectivamente. Mientras tanto, a partir de la
ecuacioén general de los gases ideales se calcula 0,19 moles en los 75 minutos que
fluyo el gas, las condiciones del gas se presentan en la Tabla 9. En cuanto a las moles
de hidrégeno generadas al incorporar agua al sistema, se calcula a partir de 0,2 ml de
agua empleados, lo que equivale a 0,01 moles. Lo que demuestra una posible eficiencia
en la cantidad de moles que fluyeron en el sistema con el fin de mejorar el cragueo y a
su vez, predominar la hidrogenacion de compuestos para su posterior transformacion a

hidrocarburos aromaticos.
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Tabla 9

Condiciones del gas hidrogeno

Temperatura a la que ingresa el gas 2495 °C
Presion 2 bar
Volumen 54,34 cc/min
Tiempo en el que fluye el gas 75 min

A 450 °C con una relacion molar Ha/tetralina de 4, el rendimiento de los
productos liquidos con el catalizador Ni-Sn/H-beta fue de 81,5%, a diferencia de 71,8%
para una relacion molar de 8. Al compararlo con los dos ensayos efectuados; Tabla 10,
el comportamiento es inverso, debido a que, en los procesos de flujo de gas y adicion
de agua, a mayor cantidad de moles, el rendimiento de productos liquidos aumento; sin
embargo, la dosis inyectada de hidrogeno, es mucho méas pequefia que la trabajada en
la pirdlisis catalitica del trabajo de investigacion con tetralina, por lo cual se mantiene el
argumento de los investigadores, el cual indica que a una mayor relacion de H./tetralina
se obtiene mayores rendimientos de productos petroquimicos aun si el rendimiento de

los productos liquidos es menor.

Tabla 10

Efectos de ensayos con hidrégeno y agua en pir6lisis catalitica de PP

Tipo de proceso Moles de H2  Rendimiento %

Flujo de gas de hidrégeno 0,19 36,21

Adicion de agua 0,01 15,03
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Una vez realizada la investigacion del efecto del hidrégeno y agua para el
hidrocraqueo, se puede confirmar la eficacia del ensayo aplicando un flujo de gas de
hidrégeno a comparacién de la adicion de agua empleado en el proceso de pirdlisis
catalitica de polipropileno; debido a la mayor presencia de compuestos aliciclicos y
superior rendimiento de producto liquido. No obstante, se presume que la cantidad de
hidrégeno enviado al sistema en forma de agua y flujo de gas, fue relativamente bajo
durante los tiempos de reaccion de 72 y 75 minutos, respectivamente. Para lo cual no
pudo ser posible la conversion total de naftas (las cuales tienen una mayor presencia en
el producto liquido), a compuestos BTX, tomando a consideracién la presencia de
compuestos cicloalcanos los cuales son derivados de la hidrogenacién del benceno
como el 1,1-dimetil-2-propil-ciclohexano, y 1,3,5-trimetil-ciclohexano, hidrocarburos
encontrados en el resultado del andlisis GC/MS realizado. Debido a lo antes
mencionado, es posible asumir también, que el tiempo tomado para la pirélisis catalitica
no fue el correcto al trabajar con temperaturas de reaccion relativamente bajas,
logrando un reordenamiento de las moléculas BTX transformandolas asi a productos
aliciclicos, alcoholes o ésteres. Esta Ultima suposicidén se analizard mas adelante en la

discusion del efecto del tiempo y temperatura de reaccion.

4.3. Efecto del tiempo de reaccion

La presencia de compuestos ésteres en la muestra con hidrégeno como gas de
reaccion, conduce a la sospecha de un tiempo de reaccion insuficiente para completar
con la hidrogenacion a las condiciones de operacion, por otro lado, el alto porcentaje de
area de pico de alcoholes (48,66%) como productos en el ensayo con agua, indica la
posibilidad de haber logrado la hidrogenacién de compuestos como ésteres en el tiempo
de reaccion de 72 minutos. Sin embargo, en la investigacion de la reduccion del éster

palmitato de metilo a alcohol cetilico realizado por Rojas et al. (2018), a una
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temperatura de 260 °C y 800 psi de hidrogeno, requiere un minimo de tiempo de
reaccion de 3 horas para dicha conversion. La posible causa de obtener alcoholes como
el compuesto 2-hexil-decanol, producto de la hidrogenacion de ésteres, es atribuido,
como lo mencionan dichos autores, a la alta selectividad al alcohol con sélo agregar 1%
de niquel al catalizador Ru4Ni/Al,O3, debido a que no se generan parafinas por la
influencia del niquel sobre el rutenio, lo cual provoca aparentemente el bloqueo de la
actividad a una parafina como el hexadecano, promoviendo la formacién de sitios
acidos, mas selectivos a la hidrogenacion en posicion carbonica. Es asi que, en el
presente estudio empleando un catalizador Ni-K/y-Al.Os, con una composicién de 2%
en peso para el niquel y potasio, podria ser una razén para obtener alcoholes en la
muestra con agua, producto de la interaccién entre el potasio metalico y las especies de

niquel.

La hidrogenacién de compuestos aromaticos a cicloalquenos ocurre en un rango
de 45 minutos a 4 horas, se cree que, al trabajar con tiempos de reaccion de 72y 75
minutos en el presente estudio, es posible la generacion de cicloalquenos a causa de la

hidrogenacién parcial de aromaticos. (Estados Unidos Patente n® US3912787A, 1974)

En cuanto al estudio del tiempo de reaccion en la investigacion realizada por
Sekine y Fujimoto (2003), el producto sélido disminuyd, incluido los polimeros bajos en
un tiempo de reaccion de 1 hora, ya que, al realizarlo durante un tiempo de reaccion de
0,5 h, se observé que dicho tiempo era demasiado corto para promover el craqueo
térmico. Por lo antes mencionado, en 0,5 h, la fase dominante fue la degradacion
térmica, mas no la catalitica aun cuando algunos polimeros bajos lograron

descomponerse lo suficiente para tener contacto con el catalizador.

Mientras en una atmosfera de hidrogeno, con tiempo de reaccion de 1 h, se

demostré la capacidad de promover la degradacion catalitica. Se observd, ademas, la
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influencia de gas como el hidrogeno después de un tiempo de reaccion de 5 h en la
distribucion de producto es relativamente pequefia, este comportamiento lo asumen por
la desactivacion del catalizador empleado, es decir, la degradacion catalitica de una
fraccion de residuo o un aceite pesado como el gasoéleo de vacio, se desactivé entre 2 'y
5 h, continuando con la degradacion térmica del polipropileno. Por lo tanto, los
investigadores afirmar que, a altas temperaturas o largos tiempos de reaccion, la
distribucion de productos es mas influenciada por la pirélisis térmica que por la pirélisis

catalitica. (Sekine y Fujimoto, 2003)

Trabajar con un tiempo de reaccion de 1 hora, también es afirmado en la
investigacion de despolimerizacién de HDPE con carbon sobre catalizadores de silice-
alimina cargados de metales como platino, niquel, hierro y paladio a 430 °C en
atmoésfera de hidrégeno, realizada por los autores Ding et al. (1996). La conversion total
y el rendimiento de aceite aumentaron al incrementar el tiempo de reaccion a 1 h. A los
60 min de reaccién la conversion fue del 71,1% y al aumentar el tiempo a 90 min,
73,9%, mientras el rendimiento del producto liquido, el cual esta presente en mayor
cantidad en los productos, disminuy6 del 47% (a los 60 min) al 40,2% a los 90 min.
Gracias a esta investigacion se puede afirmar que, bastaria una hora de reaccién para
obtener un mayor rendimiento en los productos liquidos. Al comparar el rendimiento
entre las muestras con agua y flujo de gas de hidrégeno en una minima diferencia de 3
minutos, los rendimientos fueron de 15,03 y 36,21%, respectivamente. Pero dado una
diferencia insignificante en el tiempo de reaccion empleado, se presume que la

diferencia de rendimientos entre las pruebas no dependié del tiempo de reaccion.

Sin embargo, Insura et al. (2010), presentan un estudio sobre la degradacion
catalitica de polietileno de baja densidad en un tiempo de reaccién de 1 h a 425 °C,

tiempo necesario para obtener mayores rendimientos en productos n-alcanos, seguidos
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de compuestos aromaticos y a su vez, menores rendimiento de cicloalcanos y
n-alquenos. Aunque bajo la presencia de catalizadores de platino y rodio soportados en
alimina, era notable el mejoramiento de las propiedades de los combustibles obtenidos,
la formacion de carbdn/coque produjeron una disminucion en el rendimiento. Los
autores califican a este efecto por el posible tiempo de residencia de 1 h. Pues, al
parecer, algunos componentes liquidos se convirtieron en carbdn/coque ocasionado por
los posibles largos tiempos en donde existié un mayor contacto con los catalizadores.
Por ello, la formacién y condensacion de aromaticos en la superficie de los

catalizadores condujo a mayores rendimientos de carbén/coque.

Varias investigaciones presentadas, argumentan un tiempo de reaccion de 1
hora, esto permite confirmar que el tiempo empleado en los dos ensayos fueron los
correctos aun si la presencia de ciclo alquenos es debido al tiempo trabajado en ambos
ensayos, sin embargo, es necesario considerar que no solamente influyé el tiempo, sino
también las bajas temperaturas para generar la posible hidrogenacion de hidrocarburos

aromaticos, por lo cual, esta condicién de operacion no es necesario modificarla.

4.4. Efecto de latemperatura de reaccién

En la pirdlisis térmica a 500 °C de la investigacion por parte de los autores
Kumar et al. (2019), concluyen su investigacién de degradacion de mezcla de
polimeros, argumentando que, la velocidad de calentamiento lenta es propicia para la
formacion de compuestos aromaticos y alifaticos de mayor peso molecular, si la tasa de
calentamiento fuese rapida, se formaria compuestos gaseosos en mayor cantidad.
Cabe sefialar que los investigadores lo discutieron en funcion de las tasas de

calentamiento de 10 y 20 °C/min.
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Respecto a la degradacion de PP, en la Figura 23 se indica las tasas de
calentamiento para los dos ensayos, en donde se aprecia un lento calentamiento
promedio de las dos etapas de la pirélisis; sin embargo, en ambos procesos se trabajé

hasta temperaturas menores a 310 °C.

Lo que influye totalmente en los productos al compararlo con varios estudios
relacionados. No obstante, continuar con una tasa de calentamiento lenta, es adecuada

para obtener los productos de interés.
Figura 23

Tasa de calentamiento en fases de pirdlisis
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Las temperaturas de reaccion para la hidrogenacion de compuestos aromaticos
estan en el intervalo de 38 a 200 °C, aunque puede variar hasta los 260 °C, sin
embargo, las temperaturas sugeridas son aproximadamente entre 150 a 200 °C. Como
es de conocimiento, en el presente trabajo se operd a temperaturas en el rango de 229
a 310 °C. Por lo tanto, es posible que, los arométicos hayan sido hidrogenados al estar
presente en las condiciones mencionadas. (Estados Unidos Patente n°® US3912787A,

1974)
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Por otro lado, Lin y Yen (2005), estudiaron el craqueo catalitico de polipropileno
en un rango de temperatura de 290 a 430 °C, demostrando la méaxima tasa de
hidrocarburos producidos de 56% en peso por minuto, a 430 °C, después de 0,5 min de
la degradacién del polimero, la fundicién del PP fue aproximadamente de 3 minutos. A
medida que la temperatura de reaccion disminuyd, la velocidad de produccién también
decrecié mientras el tiempo para la degradacion de polipropileno aument6. Cabe
mencionar que, al realizar el craqueo catalitico a 290 °C, la tasa de producciéon de
hidrocarburos fue minimo con la degradacion del polimero, el cual fue durante 15

minutos.

Dentro los rendimientos obtenidos a una temperatura de 430 °C realizado por
Liny Yen (2005), se observa un mayor rendimiento en productos gaseosos (93,71%),
distribuidos en gases (C1-C4), gasolinas (Cs-Cio) € hidrocarburos BTX, este ultimo,
presenta el menor rendimiento, debido al alto porcentaje de gasolinas, presentes en la
distribucion de productos gaseosos. Si embargo, a dicha temperatura, el rendimiento de
residuos es menor (5,27%), a comparacion de la minima temperatura de operacion, 290

°C, (9,56%), cabe sefnalar que el catalizador utilizado fue zeolita HUSY .

Para los investigadores Sekine y Fujimoto (2003), la degradacion del polimero
polipropileno se promueve considerablemente al aumentar la temperatura de reaccion
en solo 10-20 °C. Al comparar el resultado a 410 °C con 400 °C, el porcentaje de
distribucion del solido (PP) disminuy6 20 puntos y aumento el rendimiento del liquido
producido. Mientras a 420 °C, la degradacién de PP ascendi6é para obtener un destilado

aln mas ligero.
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Se destaca, ademas, el rendimiento de la nafta, la cual incremento gracias a la
temperatura de reaccion de 420 °C, pero los rendimientos de productos como gasoleo
se mantuvieron relativamente constantes en las 3 temperaturas mencionadas, esto se
debe porque el polipropileno se rompid primero a un aceite pesado, después, a un

destilado medio y finalmente a una fraccion ligera. (Sekine y Fujimoto, 2003)

Al trabajar con una temperatura de reaccion, inferior a 400 °C o un tiempo de
reaccion menor a 1h, Sekine y Fujimoto (2003), suponen que existen muchos radicales
hidrocarbonados macromoleculares, por lo cual, el producto liquido se encuentra en una
posicion (como en la reaccion 5 de la Figura 24) en la que la recombinacién ocurre
facilmente debido a que estos radicales se mueven muy rapido. Por lo tanto, al trabajar
con un catalizador, en este caso Fe/CA con un flujo de gas de hidrégeno, los radicales
hidrocarbonados se hidrogenan (reaccién 6, Figura 24) suprimiendo la recombinacién,
promoviendo la descomposicion del polipropileno, incluido los polimeros pequefios cuyo
didmetro molecular es mucho mas grande que el tamafio de poro de los catalizadores.
Por otro lado, a una temperatura de reaccién superior a 420 °C, podria ocurrir una
reaccion en cadena como las reacciones 2 y 3 de la Figura 24. Debido a esto, la
distribucion del producto en presencia de un catalizador es semejante a la degradacion
térmica, es decir, que la descomposicién se suprime gracias a la utilizaciéon de un

catalizador si dicho catalizador promueve la hidrogenacion.



Figura 24

Secuencia de reacciones en cadena de radicales
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Nota. Recuperado de “Catalytic degradation of PP with an Fe/activated carbon catalyst”
(p. 111), por Y. Sekine y K. Fujimoto, 2003, J Master Cycles Waste Manag.

Como es evidente, la temperatura es uno de los parametros fundamentales para
la obtencion de precursores aromaticos. Una explicacion de este efecto se encuentra en
el proyecto de pirélisis catalitica r4pida de madera blanda bajo el catalizador HZSM-5
realizado por Wang (2017). Quien sefiala que, a una temperatura mayor a 350 °C es
posible la transformacion de alquenos en alcanos para posteriormente, obtener
compuestos aromaticos. El oxigeno existente en formas como 4cido y ésteres
carboxilicos podrian ser eliminados a partir de la reaccion de deshidratacion y
descarboxilacién. Es preciso destacar la temperatura de trabajo, la cual fue de 450 °C,
porque a dicha temperatura, podria proteger al catalizador de la desactivacion a causa

del vapor.
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Por todo lo expuesto anteriormente, la formacién de precursores aromaticos
tiene lugar a temperaturas altas en el rango de 400 — 450 °C, temperaturas que no
fueron trabajadas en los 2 ensayos realizados. Ademas, la ubicacion del catalizador en
la parte superior, no conto con la temperatura adecuada para activar al catalizador y
obtener una mejor transformacion de los gases que atravesaron el lecho empacado. Sin
embargo, queda sustentado que en dichas temperaturas la formacién de compuestos
aromaticos es veridico, con la ayuda de catalizadores e hidrdgeno como gas de
reaccion. De esta manera, es posible deducir que si se llegase a una temperatura, por
lo menos de 400 °C, existiria la presencia de hidrocarburos aromaticos, en un mayor
porcentaje de rendimiento, independientemente del tipo de catalizador y relacion

catalizador/PP utilizada.

45. Efecto dela presion de vacio

Comunmente, el proceso de hidrogenacion se realiza en atmoésferas de
hidrégeno a presiones altas como se menciona en la investigacion de Lee et al. (2016)
del hidrocraqueo de tetralina a una presion total 4MPa; sin embargo, en la investigacion
de Roy et al. (1999) coloca a la pirdlisis al vacio de neumaticos como un proceso
eficiente al no emitir sustancias toxicas y trabajar a temperaturas bajas, es decir,
aproximadamente 500 °C, temperatura que no seria posible desarrollarla en una
pirélisis atmosférica para la degradacion de neuméticos reciclados. A condiciones de
vacio (6-10 kPa), los autores afirman un menor tiempo de residencia de los
hidrocarburos formados, de esta manera, evitan reacciones secundarias indeseables
como la formacion de depésitos de carbdn y reacciones de descomposicion de

compuestos valiosos.
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Los productos de la pirélisis de neumatico estuvo distribuido, en fracciones
ligeras las cuales estan compuestas por 45% aromaticos, 15% isoalcanos, 22%
alquenos, 7% naftenos, 1% alcanos y 10% de hidrocarburos de mayor peso molecular y
compuestos heterociclicos gracias al andlisis cromatografico. Mientras las fracciones
pesadas fueron probadas como aditivos de carretera y materia prima para la obtencion

de coque. (Roy et al., 1999)

La presion de vacio en unidades bar corresponde a 0,06 hasta 0,1 en la
investigacion de Roy et al. (1999), al comparar con los ensayos de inyeccién de agua e
hidrégeno del presente estudio, 0,02 y -0,49 bar, respectivamente, se puede establecer
gue bajo estas condiciones de operacion, mucho mas bajas, la presencia de

compuestos aromaticos seré favorecida.

4.6. Efecto del catalizador Ni-K/y-Al>03

En primer lugar, hablar de la presencia o ausencia de catalizador, es
fundamental para la pirélisis de polimeros. Segin Sonawane et al. (2014), en la
ausencia de catalizador para la degradacién de polietileno de alta densidad (HDPE), el
proceso genera un rendimiento de producto liquido del 60-62%, mientras tanto, con la
presencia de 5% de zeolita natural se obtiene 65-67% y con 5% de aliimina, 70-71%.
Con tiempos de reaccién de 3,5 horas sin catalizador y 2,5 horas para ambos
catalizadores. Considerando a la alimina como mejor catalizador en términos de
apariencia fisica y rendimientos. Al trabajar con alimina, los autores encontraron el
menor porcentaje de ceras y al comparar el poder calorifico del aceite, los resultados
con alimina, representan un mayor poder calorifico lo cual es beneficioso a la hora de

utilizar el aceite como combustible.
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Los resultados del analisis GC/MS de aceite sin catalizador, proporciona
parafinas, olefinas y fracciones de alto peso molecular. Usando zeolita natural, las
fracciones de gasolina son mucho mayores a comparacion que el de sin catalizador,
pero las fracciones de hidrocarburos con altos pesos moleculares también son altas, lo
cual se considera indeseable. Mientras tanto, el producto obtenido con alimina contiene
una amplia gama de hidrocarburos Cs-C21 que incluyen gasolinas (Cs-Cio), keroseno
(C11-C13) y diésel (C13-Cis), y una menor cantidad de hidrocarburos pesados (C20-Cs7).

(Sonawane et al., 2014)

Al comparar dichos resultados con la presente investigacion, los ensayos
desarrollados con hidrégeno y agua en presencia del catalizador Ni-K/y-Al,Os,
presentan compuestos que van desde hidrocarburos Cs-Ci6 y Cs-Cis, respectivamente.
La presencia de dichos componentes en los aceites obtenidos, se encuentran
representados en valores porcentuales de area en la Figura 25. Destacando la ausencia
de compuestos pesados, lo cual es deseable y permite confirmar lo citado por
Sonawane et al. (2014), en base a la efectividad de la alimina como catalizador y el
beneficio conseguido a diferencia de una pirélisis no catalitica. Ademas de recalcar la
mayor produccion de naftas en el ensayo con hidrégeno en relacién al ensayo con

agua, convirtiéndolo en un ensayo mas favorable.



Figura 25

Fracciones del producto liquido del proceso de hidrocraqueo
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Los autores Sharypov et al. (2006), también realizan una comparacion en
presencia y ausencia de catalizadores para la degradacion de madera de
pino/polimeros a 400 °C, en donde observaron la disminucion de los contenidos de
cicloalcanos y olefinas bajo co-hidropirdlisis catalitica. La influencia del catalizador fue
evidente para la hidrogenacién de olefinas, argumentando, ademas, la accion del
catalizador al desfavorecer los mecanismos que proceden a la obtencién de
cicloalcanos. Visiblemente, de los dos ensayos experimentados con el catalizador Ni-

K/y-Al,O3, la muestra con adicion de agua, presenta este comportamiento.

La composicion del producto liquido con punto de ebullicion entre 180 — 350°C
del estudio de degradacion de madera de pino/PP en atmdsfera de hidrégeno en
ausencia y presencia de catalizador, se muestra en la Tabla 11, expresado en

porcentaje de area. (Sharypov et al., 2006)
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Encontrando un mayor porcentaje en alcanos y compuestos aromaticos, gracias
al empleo de un catalizador, lo que demuestra la eficiencia que posee la pirélisis
catalitica respecto a la no catalitica. Sin embargo, la presencia de compuestos con
oxigeno, se encuentran con una minima diferencia; posiblemente por la composicién del

catalizador. (Sharypov et al., 2006)

Tabla 11

Composicién de fraccion de hidrocarburos con P.E. 180-350 °C

Atmoésfera de Ha, Atmoésfera de Ha,

Composicion sin catalizador (%) con catalizador (%)
Alcanos normales + isoalcanos 19,4 45,1

Cicloalcanos 36,8 17,1

Alquenos 22,6 9,3

Aromaticos 2,4 7,1

Sustancias con Oxigeno 1,6 1,8

Nota. Recuperado de “Co-pyrolysis of wood biomass and synthetic polymers mixtures
Part IV: Catalytic pyrolysis of pine wood and polyolefinic polymers mixtures in hydrogen
atmosphere” (p. 269), por V. Sharypov et al., 2006, Journal of Analytical and Applied

Pyrolysis.

Esta investigacion apoya al uso de catalizadores para la degradacién de PP con
el interés de obtener compuestos aromaticos; cabe mencionar que el catalizador
empleado en la investigacion de Sharypov et al. (2006), fue hematites, el cual esta
compuesto por metales como Fe, Cu, Ni, Co y no metales como S. La Tabla 12,
permiten entablar una comparacion en cuanto a los compuestos hidrocarbonados con
punto de ebullicion mayor a 180 °C; sin embargo, no existe presencia de compuestos

aromaticos, debido a distintas condiciones de operacion, detalladas en este capitulo.
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De igual manera, existe una disminucion en cuanto a alquenos entre los dos
procesos, y un alto porcentaje de compuestos que contienen oxigeno en el proceso con

agua.

Estos comportamientos demuestran la efectividad del catalizador en una
atmosfera de hidrogeno independientemente del proceso para generar hidrégeno, pues
en la Tabla 12 se observa un menor porcentaje de alquenos a causa de una mejor
hidrogenacién, pero el ensayo con adicion de flujo de gas de hidrégeno, demuestra un
menor porcentaje de sustancias con contenido de oxigeno y mayor cantidad de alcanos,
estas ultimas posteriormente, pueden transformarse a compuestos aromaticos por
reacciones como ciclaciéon y aromatizacion al reaccionar con cicloalquenos por

transferencia de hidrégeno.

Tabla 12

Composicién de fracciones con mayor punto de ebullicion (>180 °C)

Composicion Proceso con agua (%) Proceso con flujo de Hz (%)
Alcanos 10,09 18,20
Cicloalcanos 14,89 32,53
Alguenos 11,41 19,80
Sustancias con O2 63,61 29,47

Los efectos de los catalizadores Pt/Al,O3 y Rh/Al,O3 a una temperatura de
425°C y un tiempo de residencia de 1 hora en un reactor autoclave batch; utilizando
0,5% de platino y rodio; empleando 1, 2 y 4 g de catalizador fresco y 4g de catalizador
calcinado, son realizados por los autores Insura et al. (2010). Se llevara a cabo la

discusion, tomando a consideracion Unicamente el efecto del catalizador Pt/Al.Os,
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A pesar de no utilizar un flujo de gas de hidrégeno, en condiciones inertes y de
alta temperatura, el platino soportado sobre alimina tiende a la deshidrogenacion, es
por ello que alrededor de 425-500°C el catalizador presenté una alta actividad en la

deshidrogenacion del ciclohexano. (Insura et al.,2010)

En el analisis de la pirdlisis catalizador calcinado, demostraron un mejor
rendimiento aromatico a diferencia del sistema no catalitico y de los experimentos con
catalizador fresco. La mayoria de compuestos aromaticos aumentaron su rendimiento,
lo que indica que el Pt/Al,Os calcinado, catalizé la aromatizacion, debido a un cambio en
el estado de oxidacion del componente metalico de los sitios activos metalicos de
platino (Pt°) a formas de 6xido, las cuales son mas grandes, y consecuentemente,
ocupan mas de la superficie del catalizador. Es por ello que la proporcién de alcanos se
redujo significativamente cuando se aplicé la misma carga (4 g) de catalizador
calcinado, indicando una mayor insaturaciéon en comparacién con el catalizador no

calcinado. (Insura et al.,2010)

La investigacion de Insura et al. (2010) justifica la necesidad de calcinar al
catalizador para su activacion, es por ello que en la sintesis del catalizador Ni-K/Al,Os,

paso por un proceso de calcinaciéon durante 8 horas a 500 °C.

Finalmente, Insura et al. (2010), mencionan a los catalizadores basados en
platino soportados en Al,O3 como Utiles para la hidrogenacién. Sugiriendo que la
alimina, en conjunto con el metal, posiblemente promovi6 la formacién de coque. Como
es conocido; la alumina posee sitios activos acidos, capaz de fomentar reacciones como
isomerizacion, ciclacion para generar aromaticos, ademas de la polimerizacion,

dependiendo del tamafio de los metales en el soporte.
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Esto permite establecer que la alumina como soporte ratifica la produccion de
compuestos aromaticos tomando a consideracion que los metales del grupo VIIIB

ayudan en gran parte en el proceso de hidrocraqueo.

Una ultima consideracion es la influencia del area superficial del soporte. En la
investigacion realizada por Miyake et al. (2009); catalizadores Rh-Sn/Al,Os fueron
empleados en la conversion de éster a alcoholes, obteniendo un leve incremento en la
conversién con un area superficial alto. Sin embargo, con un soporte de area superficial

mas baja, la selectividad del alcohol fue favorable.

Por lo tanto, es necesario sopesar al catalizador Ni-K/y-Al,Os, posibilitando la
idea de poseer un area superficial baja lo cual contribuyé a la formacién de alcoholes en
la muestra con agua, asumiendo que se generaron en algiin momento, ésteres;
compuestos presentes en la muestra del proceso con flujo de gas de hidrégeno,
ademas, de pensar en la probabilidad de que los metales, asi como las especies de

estos; fueron capaces de disminuir el area superficial.

4.7. Efecto de larelacion catalizador/polipropileno

La cantidad de catalizador utilizado fue de 1, 2y 4 g (fresco) y 4g de catalizador
calcinado, para 10 g de LDPE; empleando el catalizador Pt/Al,O3 en la investigacion
realizada por Insura et al. (2010), detallada anteriormente, en donde se logré un mayor
rendimiento (88,5%) en el producto liquido de la pir6lisis cargada con 1g de catalizador,
generando menor cantidad de coque (2,1%) pero también, menor rendimiento en el
producto gaseoso (9,8%), a diferencia de la muestra cargada con 4 g (10,5%). Por el
contrario, la muestra con mas catalizador presentdé un menor rendimiento en el producto
liquido (85%). El catalizador calcinado presento resultados similares a 4 g de catalizador

fresco.
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Los resultados discutidos en dicha investigacion, afirman la presencia de
cicloalcanos identificados como ciclohexano, metilciclohexano, dimetilciclohexano y
ciclooctano, en donde su rendimiento fue ligeramente mayor en la muestra cargada con
2 g de catalizador a diferencia de la muestra con 4 g. Esta reduccion de rendimiento a
medida que se duplica la cantidad de catalizador puede deberse a reacciones de
deshidrogenacion en la superficie del catalizador, las cuales pueden convertirse en

compuestos aromaticos. (Insura et al.,2010)

El rendimiento de alcanos y alquenos en el producto liquido aumento
significativamente a medida que se incrementa la cantidad de platino, a diferencia de
una pirdlisis no catalitica. A una mayor carga de catalizador Pt/Al,Os, la concentracion
total de alquenos como hexeno, hepteno y octeno, se redujo a la mitad. (Insura et

al.,2010)

Los compuestos aroméaticos (benceno, tolueno y etilbenceno), asi también como
el ciclohexano y metilciclohexano, permanecieron estables en las distintas cantidades
de catalizador cargado, sin embargo, hubo ligeros aumentos en el rendimiento de
compuestos como benceno, tolueno, propilbenceno e indeno, este efecto se debe a la
influencia de los sitios &cidos en la alimina que convirti los cicloalcanos en aroméaticos

por medio de la deshidrogenacion. (Insura et al.,2010)

Al discutir esta investigacion y compararla con el presente trabajo; la principal
diferencia es la cantidad de catalizador empleado. En el estudio de Insura et al. (2010),
utilizan cargas de catalizador de 1, 2y 4 g con 0,5% de Ruy 0,5% de Pt en cada uno,

equivalente a relaciones catalizador/HDPE de 1/10, 1/5y 2/5, respectivamente.
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Demostrando una clara diferencia con la relacion empleada de 1/150 en los dos
ensayos; por lo tanto, es posible considerar que la relacion cargada al sistema fue
demasiado pequefia como para esperar un producto liquido rico en compuestos
aromaticos; considerando que el niquel impregnado en el catalizador con un porcentaje

de 2% en peso, cumple la misma funcién que el metal platino.

Al hablar de relaciones catalizador/polipropileno, la Patente n° US3912787A
(1974) sefala que la obtencion de cicloalquenos a través de la hidrogenacion parcial de

compuestos aromaticos varia en la proporcion catalizador/polipropileno de 1/200.

La relacién empleada en los dos ensayos 1/150 favorecio la presencia de
cicloalquenos; sin embargo, al ser el objetivo de la presente investigacion la obtencion
de productos aromaticos, se sustenta la utilizacion de relaciones mayores a 1/10,
evitando a su vez, reacciones indeseables como las que generan compuestos

cicloalquenos.

4.8. Efecto del metal niquel

El niquel se encuentra presente en catalizadores para la produccion de
hidrégeno a partir de la pirélisis-gasificacion de polipropileno, en donde el contenido de
niquel se encuentra en la estructura de catalizadores brindando una alta actividad
catalitica. La investigacion de Wu y Williams (2009), descrita anteriormente, permite
analizar el efecto del niquel en los catalizadores para la produccién de hidrégeno por
gasificacion de polipropileno. Los catalizadores utilizados fueron: Ni/Al,Os, Ni/MgO,
Ni/CeO2 y Ni/ZSM-5, con 10% en peso de niquel en el catalizador; Ni-Al y Ni-Mg-Al con
una relacion molar (1:2) y (1:1:2), respectivamente, y Ni/CeO,/Al,O3; formado por 10%

en peso de Niy 30% en peso de CeOs..
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Observando un mayor rendimiento del producto gaseoso con los catalizadores
Ni-Al'y Ni-Mg-Al y el menor rendimiento en cuanto a solidos, demostrando una actividad
catalitica significativa, a diferencia de catalizadores como el Ni/MgO, el cual presenté el
menor rendimiento de productos gaseosos. El catalizador Ni/Al,Os; generd un aumento
en el rendimiento del hidrdgeno comparandolo con una pirdlisis no catalitica, aunque la
formacion de coque estuvo presente, provocando la desactivacion del Ni/Al,Os. Sin
embargo, los catalizadores Ni-Al y Ni-Mg-Al lograron una mejor gasificacion para
obtener asi, la mayor produccion de hidrégeno acompafiado de una baja formacién de

coque. (Wu y Williams, 2009)

El catalizador Ni/CeO- preparado por co-impregnacién, no consiguié los
resultados esperados, pues su capacidad catalitica fue pobre, ademés de un gran
incremento en la formacién de coque, los autores acusan al contenido de CeO,, como el
causante de dicho comportamiento. En cuanto al catalizador Ni/ZSM-5, se descubri6 la
efectividad para la produccién de hidrégeno con un menor rendimiento respecto a Ni-Al

y Ni-Mg-Al. (Wu y Williams, 2009)

Esta investigacion permite corroborar la utilizacion de niquel en catalizadores
para la produccion de hidrégeno con el objetivo de realizar el hidrocraqueo de
compuestos producidos a partir de la pirolisis de polipropileno. La cantidad de niquel
distribuida en el catalizador, es un parametro a considerar, pues en la investigacion
realizada por Wu y Williams (2009); 10% en peso de niquel, son empleados en la
sintetizacion de estos catalizadores, y al compararla con el presente estudio, se emplea
Unicamente 2%, posiblemente, esta cantidad fue insuficiente para alcanzar mayores
rendimientos en productos liquidos ademas de conseguir compuestos aromaticos. Sin
embargo, se justifica la necesidad de incluir el metal niquel dentro de la composicion de

los catalizadores en los procesos de hidrocraqueo.
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Dentro de la investigacion sobre el hidrocraqueo selectivo de tetralina, se analizé
varias composiciones de niquel soportado en H-Beta, en donde se demuestra altos
rendimientos de productos liquidos con un contenido de 2% de niquel (40% en peso) y
el menor rendimiento con 10% de niquel (menor a 10%) a una temperatura de 450 °C.

(Lee et al., 2016)

Este comportamiento sugiere que el equilibrio metal/acido es practicamente
optimo en términos de rendimiento de compuestos aromaticos, principalmente BTX e
hidrocarburos C.g, y de conversion de tetralina. Sin embargo, los mayores rendimientos
de hidrocarburos aromaticos ligeros, los obtuvieron con la adicién de estafio, en un

catalizador Ni(5%)-Sn(5%)/H-Beta (48,1%). (Lee et al., 2016)

Al trabajar con una composicion de 2% de niquel en los dos ensayos, y ho
presentar rendimientos de productos aromaticos, nuevamente se confirma que la mejor
opcion es probablemente, incrementar la cantidad de niquel sobre la alimina, asi como

el catalizador Ni(5%)-Sn(5%)/H-Beta.

Por otro lado, los catalizadores de niquel, también son conocidos por su eficacia
en la reduccién de grupos carboxilicos como se ha mencionado anteriormente. En la
publicacion realizada por Liu et al. (2017), los catalizadores Ni-Re soportados en TiO>
fueron un éxito en cuanto a la hidrogenacion de ésteres en condiciones suaves. Al
afadir pequefias cantidades del catalizador, la selectividad a los alcoholes, increment6
a mas del 90%, demostrando una via favorable para optimizar de mejor manera al
catalizador. Las conclusiones a las que pudieron llegar los autores es que, la
coexistencia de niquel y renio en el soporte da lugar a una distribucion mas estrecha de
nanoparticulas; proporcion relativamente alta de especies renio en la superficie del

catalizador y tamafios de particula promedio pequefios.
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Por lo antes mencionado, trabajar con catalizadores de niquel, asegura la
formacion de compuestos petroquimicos como hidrocarburos aromaticos; promoviendo
la hidrogenacion-deshidrogenacion. Sin embargo, definir las proporciones de niquel en
el catalizador, ayudara notablemente a tener una hidrogenacién mas selectiva al afectar
el tamafio de particula segun Rojas et al. (2018). Evitando asi reacciones indeseables

gue dan como resultado, ésteres y alcoholes.

4.9. Efecto del potasio

El estudio sobre el efecto del potasio como promotor realizado por Juan et al.
(2006) manifiesta los beneficios de introducirlo en un catalizador Ni/Al,O3, debido a que
impide la acumulacion de coque en la superficie, con una consecuente disminucion en
la actividad catalitica al realizar un reformado de metano. Con el fin de obtener una
actividad catalitica alta y disminucion de deposicién de coque; los autores sefialan una
cantidad 6ptima de 0,2% en peso de K0, (0,00165 g de potasio,K), hecesaria para
reducir la deposicion hasta mas del 90%, mientras la actividad catalitica es aminorada

en solo un 10% o menos.

La actividad catalitica puede permanecer constante durante 24 horas, debido a
gue las particulas de niquel se encuentran en la parte superior de los filamentos de
carbono formados durante la reaccion, esto es independiente de la cantidad de potasio

empleada. (Juan et al., 2006)

En la sintesis de catalizadores Ni/Al,Os realizada por Yacchirema (2019)
argumenta la posible existencia de una disminucion en la superficie metalica al
aumentar la carga de potasio, debido al éxido de potasio, el cual puede cubrir los sitios
activos de adsorcién del niquel, este efecto conduce a un posible blogueo del

catalizador. Demostrando que la agregacion de potasio favorece la simplificacion de
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especies Ni° las cuales se dividen en dos tipos, Ni° con débil interaccion y Ni® con fuerte
interaccion con el soporte. Las especies de NiO fueron detectadas en los catalizadores,
en donde se encontraron estas especies en estado libre en temperaturas baja, y otras,
gue interactiian con el soporte a altas temperaturas. Por lo tanto, la adicién de potasio
llevd a un menor consumo de oxigeno. Yacchirema (2019) responsabiliza este efecto al

oxido de potasio por la posible capacidad de cubrir parcialmente la particula de niquel.

La utilizacion del potasio como promotor es mucho mas comudn en procesos de
reformado de metano, por ello, en la investigacién de reformado de metano empleando
catalizadores Ni/Al,Os y Ni-K/Al,O3, se obtiene una alta conversion de metano y alta
actividad con los dos catalizadores, este resultado confirma que la adicion de potasio no
modifica los resultados. El potasio influye en la deposicién de coque, es por ello la
comparacion realizada entre el catalizador con potasio y sin el metal alcalino.
Demostrando que en el catalizador que contiene potasio, el cogue depositado fue muy
bajo a diferencia del catalizador Ni/Al.Os el cual presenté una notable cobertura de
coque. Este comportamiento prevé la desactivacion temprana del catalizador sin
potasio. Finalmente, en esta publicacién, también se hace referencia a que el metal
alcalino interacttia con el niquel disminuyendo su actividad catalitica por la cobertura

parcial de los sitios activos de niquel. (Nandini et al., 2005)

Los estudios referentes a la adicion de potasio en los catalizadores, demuestran
gue dicho metal interfiere de forma mas especifica en la deposicién de coque sobre el
catalizador. Como es de conocimiento, la formacién de coque se produce por las

reacciones secundarias finales entre alquenos y aromaticos.

Sin embargo, al no presentar un rendimiento en cuanto a hidrocarburos

aromaticos, la discusion de deposicion de coque respecto al catalizador, no puede ser
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considerado en esta investigacién. Ademas, al trabajar con temperaturas menores a

400 °C, es decir, relativamente bajas, la formacion de coque es pobre.

Por otro lado, la probable disminucién de la actividad catalitica debido al
cubrimiento de los sitios activos del niquel por parte de las especies del potasio,
argumentado por los autores Juan et al. (2006) y Yacchirema (2019), posibilita la razén

de no alcanzar la produccion de compuestos de interés.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

El catalizador Ni-K/y-Al,O3 sintetizado por el método de coimpregnacién himeda
2% (p/p) Niy 2% (p/p) K y utilizado como un lecho empacado en los dos ensayos,
ubicado en la parte superior del equipo; demostré una mayor interaccion en el ensayo
con adicion de flujo de gas hidrégeno, al presentar un menor nimero de componentes
similares a productos obtenidos Unicamente en una pirdlisis térmica segun referencias

bibliograficas.

La inyeccién de flujo de gas hidrogeno en el ensayo, reflejé un mayor
rendimiento de productos liquidos a diferencia del ensayo con adicién de agua, con
resultados de 36,21% y 15,03%, respectivamente, ademas de obtener un mayor
porcentaje de area de compuestos aliciclicos 46,58%, lo cual demostré una

hidrogenacién de compuestos aromaticos y eficiencia en el ensayo.

Las bajas temperaturas no son favorables para la produccién de compuestos
aromaticos ya que los procesos de alquilacién son endotérmicos y requieren
temperaturas entre 400 y 500 °C, sin embargo, cortos tiempos de residencia alcanzados
por la operacion al vacio en los ensayos, evitd reacciones secundarias indeseables

como la formacion de coque.
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La mayor presencia de naftas en porcentaje de area de 36,40% en el ensayo
con adicion de gas de hidrégeno, permitié justificar el hidrocraqueo favorable a una
relacion catalizador/polipropileno de 1/150 a diferencia del ensayo con agua afiadida,
sin embargo, la relacién empleada no es la mejor condicion para la obtencion de

compuestos aromaticos segun revisiones bibliograficas.

Trabajar con catalizador con contenido de niquel, garantiza la hidrogenacion en
el proceso de pirdlisis, asi como se observo en el ensayo con agua, en donde los
alcoholes formados fueron obtenidos por hidrogenacién de ésteres. Sin embargo, la
carga metalica no fue suficiente para favorecer la selectividad de compuestos

aromaticos.

La degradacion de polipropileno reciclado en los ensayos realizados bajo una
atmosfera de hidrogeno provenientes de la inyeccion de agua y gas de hidrogeno fue
obtenida gracias a la implementacion del proceso de hidrocraqueo en un reactor batch a
escala de laboratorio, en donde se evidencié un mejor hidrocraqueo en el ensayo con
adicion de gas de hidrégeno al producir compuestos como cicloalquenos provenientes

de la hidrogenacion de hidrocarburos arométicos empleando 0,19 moles de hidrégeno.

Los resultados de la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de

masas presentaron en su composicién en porcentaje de area; 9,31% alcanos, 15,03%
alquenos, 21,79% cicloalcanos, 5,20% cicloalquenos y 48,66% alcoholes en el ensayo
con inyeccién de agua, mientras en el ensayo con adicion de flujo de gas hidrégeno se
presenta una composicion; 13,81% alcanos, 20,40% alquenos, 35,23% cicloalcanos,
11,35% cicloalquenos y 18,55% de ésteres. Permitiendo justificar la eficiencia del
segundo ensayo por su mayor presencia en cuanto a compuestos cicloalcanos, y
cicloalquenos derivados del proceso de hidrogenacion de hidrocarburos aromaticos,

ademas, de un alto contenido de alcanos que al reaccionar con cicloalguenos producen
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compuestos aromaticos, o simplemente al existir una transferencia de hidrégeno, los
alcanos sufren una ciclizacion con el objetivo de formar anillos gracias a las funciones

acidas y metdlicas del catalizador.

5.2.  Recomendaciones
Incrementar el flujo de gas de hidrégeno en una cantidad mayor al 54,34 cc/min
el cual representa el 38,11% de la mezcla hidrégeno-nitrégeno con el fin de obtener

compuestos mas selectivos ayudando a la vez a una éptima hidrogenacion de olefinas.

Tiempos de reaccion aproximadamente de una hora, son suficientes para

realizar el hidrocraqueo de vapores producidos por la degradacion de polipropileno.

Trabajar a temperaturas en el rango de 400-450 °C permitira asegurar la
formacion de compuestos petroquimicos aromaticos en un mayor porcentaje de
rendimiento, previniendo a su vez la aparicion de productos indeseables como ésteres y

alcoholes; protegiendo al catalizador de la desactivacion a causa del vapor y coque.

Las tasas de calentamiento lentas de hasta 10 °C/min, son propicias para la
generacién de compuestos aromaticos evitando la formacion de gases en mayor
cantidad. Ademas, la incorporaciéon de una fuente de calor en el lecho empacado, como

un mechero, asegurara la activacion del catalizador.

Conservar la presién de vacié en el rango de 0,02 a -0,60 bar, favorecera la
presencia de compuesto aromaticos al incrementar el rendimiento de productos liquidos
pues el vacio ayuda significativamente a arrastrar los vapores producidos hacia la
condensacion. Sin embargo, es necesario mejorar la seccién de condensado con ayuda

de sustancias como hielo seco en la superficie exterior del condensador.

El empleo del catalizador Ni-K/y-Al.O3 contribuye a la disminucion de

cicloalcanos y alquenos, por lo tanto, es recomendable utilizar una relacion
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catalizador/polipropileno mayor a 1/10 con el objetivo de conseguir altos porcentajes de
parafinas y compuestos aroméaticos, eliminado la probabilidad de producir cicloalcanos
gracias a la deshidrogenacion en la superficie del catalizador, para la posible conversién
a hidrocarburos con anillo en su estructura. Sin embargo, la cantidad de niquel presente
en el catalizador puede ser modificada en un mayor porcentaje de hasta el 5%,

encontrando de esta manera una hidrogenacion mas selectiva.
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