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Polipropileno 8/

PETROQUIMICA

Gas
CH2 = CH .
Propileno
CH,
Polipropileno
CH, CHg CH, CHs,

| | | |
—€0H2—CH—CH2—CH—CHQ— CH— CHQ—CH%—
n

1sotactic polypropylene

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

PETROQUIMICA

Tratamiento
termo/catalitico
de los vapores

* Naftas (Cs — Cyp)

« Kerosene (C;1 — Cq3)

» Diésel (C;3 — Cqg)

« Hidrocarburos
pesados (Cyg — C37)

—

Sistema de

r— condensacion
/ Pirélisis | Coque \‘ (Separacion
(Calentamiento en

liquido-gas)

atmésfera inerte)

400-500 °C

Bajas presiones
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PETROQUIMICA

End-chain cracking . | | Reacciones secundarias:
» (C5-Cs) 2> Light paraffins
olefins (C4-Cs) Nafteno + Olefina - Aromético + Parafina
E Hidrogeno + Olefina - 5 Parafina
Polyolefins —» 2 _ _
7 Olefina normal - 5 Iso-Olefina
0
A Olefina + Olefina - 5 Olefina larga
Random cracking
» Waxes —» Gasol —» Aliphatc ——  Aromatic Aromatico + Olefina — Alquilaromatico —» Ciclizacién
(C43-Cyp) hydrocarbons hydrocarbons _ y |
(06‘012) (CG_CQ) Coque «— Deshidrogenacion

Nota. Adaptado 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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Mecanismo de reaccion para la obtencion de
productos aromaticos

PETROQUIMICA

Hidrocragueo

H-Z5MS
o Deshidratacion
Descarboxilacién . . .
m V4
’L" Descarbonizacion —— Oligomerizacion s t* CH CHy O I | g omerizacion
Ciclizacién
oligomerization cracking
ol-C «— olC  +0olC,,,

Biomasa—m .
lo B ; Sy, W\ Aromatizacién
o A o shh —— 0kC, + 0lC,," S5 Com | =5
n CHy CH, T l T l T l

H0
isomers isomers Ear

Oligomerizacion

l Hydrogen transfer

Cyclo-olefins + paraffins
1 Hydrogen transfer

Aromatics + paraffins

Plastico—— H’\ T:gﬂ )\
’E\/ ]n N /wa
Ciclizaciéon

Nota. Adaptado de “H-ZSM5 Catalyzed Co-Pyrolysis of Biomass and Plastics” (p. 301), por C. Dorado et al., 2014, ACS Sustainable
6

Chemistry & Engineering.
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Catalizador

|

Co-impregnacion

/ humeda \
Soporte l Promotor eV i
[ v AROs ] [ Potasto ] Estructura del éxido de

Agente activo aluminio

ou" oH'
| | Niquel
O— Al—0 — Al —0— Al—0O

| | |
0 0 0
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\

Columna de Craqueo Controlada desde \=/
Computador (PC) con Scaday Control PID, QCCC.

| Temperatura méaxima del
|
|

i . g
~L equipo 310°C,
N/
Técnica de
Ensefanza
J | | usada
\ % B ( Sistema SCADA de EDIBON

1\ ¥ Fa \ll y CONTROL PID incluido Presion al vacio de hasta
W | I. 3 : y ,--‘ s < y el ) " /_‘\‘ -0’6 bar.

N s ulF ) B &/ R e g

by . : \\ I ¢ —=d(O0)_
/ B [ X — g S
- : - X @ ® @ Computador
e . Caija-Interface Tarjeta de Software para: (no incluido
oz ‘3 de Control Adquisicién - Control pn el suministro)
- i de Datos - Adquisicién de
‘ ' l ' | - — Volumen de reactor de
‘ (® Cables y Accesorios 1 L .
m @ Manuales J
*El suministro minimo siempreincluye: 1 +2 +3+4+5+6
(Computador no incluido en el suministro)
Nota. Adaptado de Columna de Craqueo Controlada desde Computador, por Edibon 8

Internacional, 2013
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OBJETIVO GENERAL

Obtener precursores aromaticos para la industria petroguimica por hidrocragueo de polipropileno

reciclado empleando un catalizador Ni — K/y — Al, 05 en un reactor batch.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar el catalizador Ni — K /y — Al,05 por el método de coimpregnacion humeda 2% (p/p) Ni
y 2% (p/p) K.

« Determinar las mejores condiciones de operacion para la obtencion de compuestos
petroquimicos 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.

P

2

ESPE

O

PETROQUIMICA
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Proceso para obtencion de precursores aromaticos

PETROQUIMICA

4 N
Coimpregnacion humeda del
soporte con sales de Niquel y
Potasio
7 N o * /
g -g 4 ™
0 ©
‘n N Secado
Lx
= - %
n © *
. ) 4 N
Calcinacion
\_ * %
4 N
Armado de equipo QCCC
o /

Y

Puesta en marcha del equipo]

Y

Cromatografia de gases
Analisis de productos acoplada a espectrometria de

masas
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Sintetizacidn del catalizador

PETROQUIMICA

Solucién de Ni Solucién de K al AlGmina
al 2% 2%

Mezclado y agitado en Rotavapor
por 1 hora a 80 °C.

{Secado a 100 °C a presion de vacio

de 400 mbar en rotavapor.

Y

[ Secado en estufa a 120 °C por 13 J

horas.

Y

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

|

13
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/

PETROQUIMICA

SP-1
PRESSURE SENSOR 7 - s .z
Sensor de Presién Atmosfera de hidrogeno Relacidon
WATER OUTLET 1
ST-4
G "\ Salida de Agua TEMPERATURE SENSOR catalizador/PP
Sensor de Temperatura
\ \
> Ensayo 1 Adicion de flujo de gas de 1/150
s . WATER INLET Sp-2 . ,
ST-2 ' Entrada de Agua PRESSURE SENSOR hld rogeno
TE“;::';‘;’:RE Sensor de Presion V-1
VALVE
Sensor de ST-3 Valvula
T tu TEMPERATURE o 1A1A
N—— B 'a —O ————==| Ensayo 2 Adicion de agua 1/150
AA-1 Sensor de / -_I
STIRRER | Temperatura REFRIGERANT
Agl'aflor i Refrigerante .\
R . _ ADITION FLASK N
N |~ Embudo de Adicién VACUUM TRAP
o Trampa de Vacio @ a8
o 8 | DECANTING FUNNEL
Embudo de Decantacién
ST-1 [
TEMPERATURE | @& DISTILLATION COLUMN
SENSOR . (4 s Columna de Destilacién - . Wel ® P —
Sensor de 1 o VA;VE AB-1
Temperatura __ REACTOR FLASK TOP Vélvula i
_—" Tapa de Matraz Reactor o VACCUM PUMP
[ = Bomba de Vacio
T _REACTOR FLASK
Matraz Reactor
—~ AR-1
HEATING MANTLE
Manta Calefactora PRODUCT
Producto

14
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Proceso de hidrocragueo empleando agua mediante el
equipo QCCC

Simulacién de
lecho empacado

Limpiad - Tiempo: 109 min
impiado,
triturado
y secado

- Tiempo: 72 min

| 0,2 ml de
320 g de PP agua

Pirdlisis térmica:

Pirdlisis catalitica:

PETROQUIMICA

- Tasa de calentamiento: 4,40 °C/min

- Tasa de calentamiento: 0,63 °C/min

Temperatura maxima: 307,7 °C

Presion final: 0,02 bar

15



Proceso de hidrocraqueo empleando agua mediante el
equipo QCCC

Recuperacion de catalizador Tiempo: 35 minutos
Voltaje: 8.4 V

Corriente: 8.87 A
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Proceso de hidrocragueo empleando gas de hidrc')geno H
agua mediante el equipo QCCC

54,34 cc/min de H, Pirdlisis térmica:

270 g de PP [T uhe.
> 88,23 cc/min de N,

| uﬁ;‘
o il

- Tiempo: 116 min
- Tasa de calentamiento: 1,87 °C/min

Limpiado Pirdlisis catalitica:
triturado
y secado

- Tiempo: 75 min
- Tasa de calentamiento: 1,62 °C/min

Temperatura maxima: 310 °C

Presion final: -0,49 bar

Temperatura lecho: 80,4 °C

17
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Distribucion de productos O

PETROQUIMICA

Compuestos resultantes del hidrocraqueo con flujo Compuestos resultantes del hidrocraqueo con

de gas de hidrogeno agua

Compuestos Formula % Area Compuestos Formula % Area

Cicloalcanos Cicloalcanos
1,4-dimetilbiciclo[2,1,0]pentano C,Hy, 1,01 (2,2-dimetilpropyldieno)ciclopropano CgHy4 1,14
Cis-1,1,3,4-tetrametilciclopentano CgHae 2,03 cis -1,1,3,4-tetrametilciclopentano CoHyg 1,37
1,3,5-trimetilciclohexano CoHig 4,92 1,3,5-trimetilciclohexano CoHyg 3.33
1,2,3,4,5-pentametilciclopentano CioHzo 3,21 1,2,3,4,5-pentametilciclopentano CyoHao 217
cis-1-metil-2-(1-metiletilideno) ciclopropano C;yH;g 3,58

Cis-1-metil-2-(1-metiletil)-3-(1-
1,1-dimetil-2-propilciclohexano CiiHo, 5,33 I . CioHis 2,41
_ metiletilideno)ciclopropano
Cicloalquenos

- 1-butil-2-propilciclopentano CioHo 5,06
1,2,3-trimetilciclopenteno CgHyy 1,90 L 114 5 rimeticicloh CoH 6.33
o -isopropil-1,4,5-trimetilciclohexano ,
3,3,5-trimetilciclohexeno CoHyg 5,82 _ bop 127724
1,4-dimetil-5-(1-metiletil) ciclopenteno CuHi 3,63 Cicloalguenos
1,2,3-trimetilciclopenteno CgHis 1,28
3,3,5-trimetilciclohexeno CgoHq6 3,93

Reaccidon de obtencidn de ciclohexano
Ni-Pt .
200°C —20a 30 atm

+3 H,

19



yESPE z

UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
INNOVACION PARA LA EXCELENCIA

Distribucién de productos considerando el efecto del 6
hldrogeno

Composicion de hidrocarburos ligeros (<180 °C)

ESPE

Rendimiento fraccion

liquida (%) hidrocraqueo de PP
Pirolisis Catalitica de madera de pino Proceso con agua Proceso con flujo de H,
y poliolefinas: Compuestos
. : (%) (%)

Atmosfera de H, catalizada 71-74
Parafi 51,04 47,01

Atmosfera de H, 67-71 arafinas

Atmosfera inerte 65 Olefinas 48,96 52,99

Hidrocraqueo catalitico de PP Composicion de fraccion de hidrocarburos con

Adicién de gas de H, 36,20 P.E. <180 °C

ARIEED &3 EELE LI Atm. inerte, sin  Atm. de H, sin  Atm. de H, 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 mmm and polyolefinic polymers

mixtures in hydrogen atmosphere” (p. 269), por V. Sharypov et al., 2006, Journal 20
of Analytical and Applied Pyrolysis.
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Efectos del agua y gas de hidrégeno L)

N—

PETROQUIMICA

Distribucion micro de productos liquidos Distribucion macro de productos liquidos
50,00 60
45,00
40,00 50
< 35,00 S
S 30,00 3 40
2 25,00 230
© 20,00 mAgua L m Agua
2 15,00 ® Gas de hidrogeno S 20 m Gas de hidrégeno
< 10,00 <
5,00 ‘ 10
0,00
Parafinas  Olefinas Ciclo Ciclo Alcoholes  Esteres 0
alcanos  alquenos Aliciclicos Aciclicos Alcoholes Esteres
Distribucion de productos liquidos Distribucion de productos
Reaccion de reduccion de ésteres a alcoholes
0 H, IR Nily-Al,O4
/\/\)\ - o G L L Wy T e H,C 0. 800 pside H (\/\/\
0 180 °C, 50 bar, 8h OH OH \/v\/\/\/\/\/\n/ CH, psi de M, >
Ni:Re/TiO, 5 260 °C NN NN N
Nota. Adaptado de “Supported nickel-rhenium catalysts for selective i ) ) t de reaccion 3-15h. .
hydrogenation of methyl esters to alcohols” (p.9762), por K. Liu et al., éster palmitato de metilo alcohol cetilico

2017, Royal Society of Chemistry.

21
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Efectos del aguay gas de hidrégeno

Efectos de ensayos con hidrégeno y
agua en hidrocraqueo catalitico de PP

Tipo de proceso Moles de H, Rendimiento %
Flujo de gas de hidrégeno 0,19 36,21 Hidrocraqueo catalitico de tetralina a 450°C empleando
Adicion de agua 0,01 15.03 el catalizador Ni-Sn/H-Beta por Lee et al (2016)

Relacion molar Rendimiento Moles de H, asumidas

Condiciones del gas hidr(’)geno H,/tetralina (%) a 270 g de tetralina
4 81,5 8,17

Temperatura a la que ingresa el gas 249,5 °C 8 71,8 16,33

Presion 2 bar

Volumen 54,34 cc/min

Tiempo en el que fluye el gas 75 min

22
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Efecto del tiempo de reaccidn

Ensayo

Adicion de agua

Adicion de flujo de gas de H,
Pirdlisis catalitica de LDPE, Insura et al. (2010)
« 1 hora

* Mayor rendimiento de alcanos y aromaticos,
menor rendimiento de cicloalcanos y alquenos.

Degradacion de PP, Sekine y Fujimoto (2003)
« 1 hora

P

A
O

PETROQUIMICA

Tiempo de reaccion (min)
72
75

Hidrogenacion de compuestos aromaticos a
cicloalguenos, Estados Unidos Patente n°US3912787A,
(1974)

* 45 min a 4 horas

Despolimerizacion de HDPE, Ding et al. (1996).

« 1 hora

« Aumento de conversion a 90 min y disminucion de
rendimiento de producto liquido.

23
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Efecto de |la temperatura de reaccion

Hidrogenacion de compuestos aromaticos a
Ensayo Temperatura de reaccién cicloalquenos, Estados Unidos Patente
(°C) n°US3912787A, (1974)
Adicién de agua 307,7 « 150 a 200 °C

Adicion de flujo de gas de H, 310 " : : :
Craqueo catalitico de polipropileno, Lin y Yen (2005)

« 290a430°C
Tasa de calentamiento en fases de pirdlisis

< Degradacion de PP, Sekine y Fujimoto (2003)
§3,so « 420 °C mayor destilado ligero y naftas
§ 20
§ 2,00 = Proceso con Hidrégeno Pirdlisis catalitica rapida de madera blanda, Wang
% iig B Proceso con Agua (2017)
8 050 L « 450 °C
8 0,00 — S « Temperatura mayor a 350 °C es posible la
Fase del proceso de pirolisis transformacion de alquenos en alcanos

24
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Efecto de la presion de vacio

Pirolisis al vacio de Hidrocraqueo catalitico : ”
neumaticos, Roy et al. de PP con adiciéon de nggonc;%ciqgi%(r)] cczlztalg;cgedz i
(1999) agua g 2
0,06 hasta 0,1 bar -0,58 hasta 0,02 bar -0,59 hasta -0,49 bar
e 0 Ati ) e ) s ~
45% gromatlcos ) Alcanos 5%
15% isoalcanos Alcanos 1,4%
0 Alquenos 7,39%
22% alquenos Alquenos 2,26% _ .
7% naftenos, Cicloalcanos 3,27% C!cloalcanos 12,76%
1% alcanos Cicloalquenos 0,78% Clcl,oalquenos 4,11%
10% de H. de mayor Alcoholes 7,31% . Esteres6,72%
. peso molecular ) \_ )

- Menor tiempo de residencia Evita reacciones secundarias

— O

0

PETROOQUIMICA

25
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Efecto del catalizador Ni-K/y-Al,O; £

Fracciones del producto liquido del proceso de hidrocraqueo ComPQ,SiCién de fracciones con mayor punto de "******"1%"
ebullicion (>180 °C)

ESPE.

ig’gg Composicion Proceso con agua (%) Proceso con flujo de H, (%)
40,00
< 35,00 Alcanos 10,09 18,20
g 3000 Cicloalcanos 14,89 32,53
& 25,00 .
20,00 " Gas de hidrogeno Alguenos 11,41 19,80
Z 15,00 = Agua . )
10’00 Sustancias con Oxigeno 63,61 29,47
5,00 .y e
0,00 Composicion de fraccion liquida con P.E. 180-350 °C
Naftas Keroseno Diesel . Atmosfera de H,, Atmésfera de H,,
Distribucién de fracciones Composicion sin catalizador (%) con catalizador (%)
o . Alcanos normales + isoalcanos 19,4 45,1
Pirdlisis catalitica de HDPE, Sonawane et al. (2014) _
. . . Cicloalcanos 36,8 17,1
* Rendimiento sin catalizador: 60-62%
.. . Al 22,6 9,3
« Rendimiento con 5% zeolita: 65-67% AHenes
« Rendimiento con 5 % de alimina: 70-71% Aromaticos 2,4 1
» (Gasolinas, keroseno, diésel e hidrocarburos pesados | _Sustancias con Oxigeno 1.6 1.8

Nota. Recuperado de “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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Efecto de la relacion catalizador/polipropileno

Pirdlisis catalitica de LDPE bajo catalizadores
Pt/Al,O; y Rh/AILO,

Hidrocraqueo catalitico de PP reciclado Resclon calDPE  Dosenvacionss -
Rendimiento producto liquido 88,5%, presencia
1/10 de arométicos
Relacién 1/150 Rendimiento fraccion Il'quida Mayor presencia de cicloalcanos, presencia de
1/5 aromaticos
E e R S 36.21% Rendimiento producto liquido 85%, , presencia
2 d 2/5 de aromaticos
Proceso con agua 15.03% Nota. Recuperado de “ Catalytic pirolysis of low-Density Polyethylene over

Alumina-supported noble metal catalysts”, por Insura et al, 2010.

Hidrogenacion de compuestos aromaticos a
cicloalquenos, Estados Unidos Patente
n°US3912787A, (1974)

» Proporcion catalizador/polipropileno de 1/200.

27
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Efecto del niquel (Ni)

PETROQUIMICA

Catalizador empleado en el hidrocraqueo catalitico de Produccion de hidrogeno por gasificacion de vapor de
PP: Ni(2%)-K(2%)/Al,04 polipropileno, Wu y Williams (2009)
* 10% Ni en Ni/AlL,O4

* 10% Ni en Ni/MgO
Hidrocraqueo catalitico de tetralina, Lee at al. (2016) . 10% Ni en Ni/CeO
2

. . 0 _ . . 0 . :
Ni(2%)/H-Beta rendimiento (40% rendimiento de « 10% Ni en Ni/ZSM-5

* (1:2) Ni-Al
* (1:1:2) Ni-Mg-Al
* 10% Ni en Ni/CeO,/Al,O4

aromaticos)
* Ni(10%)/H-Beta (7% rendimiento de aromaticos)

* Ni(5%)-Sn(5%)/H-Beta (48,1% de rendimiento de

aromaticos)

28
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Efecto del potasio (K)

Catalizador empleado en el hidrocraqueo catalitico de

_ Estudio sobre el efecto del potasio como promotor, Juan

et al. (2006)
* 0,2 % en peso de K,0, (0,00165 g K)

« Ausencia de coque

» Reduccion de la deposicion hasta mas del 90%
Reformado catalitico de metano, Nandini et al. (2005)

« Actividad catalitica aminorada en solo un 10% o

menos.
« Alta conversion de metano y actividad catalitica

* Ni-K/Al,O; menor deposicion de coque

29
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El catalizador Ni-K/y-Al,O; sintetizado por el método de coimpregnacion humeda 2%
(p/p) Ni'y 2% (p/p) K; demostrdo una mayor interaccion en el ensayo con adicion de flujo de
gas hidrogeno, al presentar un menor numero de componentes similares a productos
obtenidos Unicamente en una pirdlisis termica segun referencias bibliograficas y al reflejar
un mayor rendimiento de productos liquidos de 36,21% a diferencia del ensayo con adicion
de agua (15,03%).

La inyeccion de flujo de gas hidrogeno permitio obtener un mayor porcentaje de area
de compuestos aliciclicos 46,58%, lo cual demostro una hidrogenacion de compuestos
aromaticos y eficiencia en el ensayo. Las bajas temperaturas no son favorables para la
produccion de compuestos aromaticos, mientras que, cortos tiempos de residencia
alcanzados por la operacion al vacio en los ensayos, evitd reacciones secundarias

indeseables como la formacion de coque trabajando con una relacion catalizador/PP de
1/150.
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La degradacion de polipropileno bajo una atmosfera de hidrogeno fue obtenida gracias a
la implementacion del proceso de hidrocraqueo en un reactor batch a escala de laboratorio,
en donde se evidencio un mejor hidrocragueo en el ensayo con adicion de gas de hidrogeno
al producir compuestos como cicloalguenos provenientes de la hidrogenacion de
hidrocarburos aromaticos empleando 0,19 moles de hidrogeno.

Los resultados de la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
presentaron en su composicion en porcentaje de area; 9,31% alcanos, 15,03% alquenos,
21,79% cicloalcanos, 5,20% cicloalquenos y 48,66% alcoholes en el ensayo con inyeccion
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%
cicloalguenos y 18,55% de ésteres.
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v Incrementar el flujo de gas de hidrégeno en una cantidad mayor al 54,34 cc/min el cual representa
el 38,11%.

v Tiempos de reaccién aproximadamente de una hora.
v' Trabajar a temperaturas en el rango de 400-450 °C

v' Manejar tasas de calentamiento lentas de hasta 10 °C/min. Ademas, la incorporacion de una

fuente de calor en el lecho empacado, como un mechero, asegurara la activacion del catalizador.

v' Conservar la presion de vacio en el rango de 0,02 a -0,60 bar. Sin embargo, es necesario mejorar

la seccidn de condensado

v' Utilizar una relacién catalizador/polipropileno mayor a 1/10. Considerar modificar la composicion

de niquel en el catalizador Ni-K/y-Al,O5 en un mayor porcentaje de hasta el 10% en peso.
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