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—  » FEtilbenceno —»  Estireno ————» ,
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Resina fenodlica
18% Caprolactama
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Metil isobutil cetona

Benceno

30.8-MM TMA 14% _ Acido adipico Nylon 66
——» Ciclohexang ———» g
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80% | Acido fereftalico Fibra de poliéster
— para-xieno —»

Tereftalato de dimetilo Plasticos PET
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5%
——>  Solventes




INNDVACION PARA LA EXCELENCIA

ESEE CATALIZADOR Zn/ZSM-5 @@

( R
Soporte
Zeolita ZSM-5
)
<
Fase activa
Zinc
_J
X
. Zen_lita_ tipo
Competidor faujasita
Amonio
\. y

|



HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH

[INTRODUCCION ] ,,,,,

METODOLOGIA
ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

B 8



NWESPE 5

%7 UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS ESPE
=22

OBJETIVO GENERAL =
Obtener hidrocarburos aromaticos (BTX) por hidro-licuefaccion directa de polipropileno
reciclado empleando Zn/ZSM-5 en un reactor tipo batch.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

 Sintetizar el catalizador Zn/ZSM-5 por el método de coimpregnacion humeda 2%
(p/p) Zn.

« Implementar el proceso de hidro-licuefaccion directa en un reactor tipo batch a
escala de laboratorio.

« Caracterizar los productos de la hidro-licuefaccion del polipropileno, mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas.

 Determinar las mejores condiciones de operacion para la obtencion de
hidrocarburos aromaticos (BTX), mediante hidro-licuefaccion en el reactor batch de
la Columna de Craqueo, Controlada desde Computador QCCC.
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fSlnteS|s del catalizador A O

-Impregnacion del soporte con sal de zinc y amonio
-Secado

_-Calcinacion ‘ ‘
(. .- . . . . . N
Hidro-licuefaccion directa del polipropileno

-Primer ensayo
| -Segundo ensayo

Caracterizacion de la fraccion liguida por GC/MS

—

Determinacidon de las mejores condiciones de NV
operacion para la obtencidon de hidrocarburos
 aromaticos (BTX)

11
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SOLUCION DE Zn(NO,),*6H,0 SOLUCION DE (NH,)NO,
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ZEOLITA COIMPREGNACION FILTRADO CATALIZADOR
ZSM-5 HUMEDA AL VACIO CALCINADO
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INNOVACION PARA LA EXCELENCIA

Ensayos
Experimentales

DISENO EXPERIMENTAL

P

2

ESPE

Relacion catalizador/alimentacion

1/150

Primer ensayo

Tiempo de reaccion
360 minutos

Temperatura de reaccion
300°C

O

pouimicaha

Relacion catalizador/alimentacion
1/100

Segundo
ensayo

Tiempo de reaccion
70 minutos

Temperatura de reaccion
180°C

14



UNIVERSIDAD DE LAS FUERZAS ARMADAS
INNOVACION PARA LA EXCELENCIA

(=] e W DESARROLLO EXPERIMENTAL - Zl

COLOCACION DEL ARMADO DE LA REAC(’ZIC')N
CATALIZADOR COLUMNA DE CRAQUEO DE PIROLISIS
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PRIMERA GOTA RECOLECCION DEL ALMACENAMIENTO
DE DESTILADO DESTILADO DE MUESTRA
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Compuesto HZ SM-5 HY H-Beta
Gases 16,7 12,08 19,16
co 0,13 0.1 0,13
C, 0 0,07 0
C, 277 0,66 0,39
Cs 5,27 2,98 4,02
Cy > : 14,62
No aromaticos C.- C,, # @ “E’ 17,33
Cs 6 A2 7,36
Ce 4.8 1,82 5,05
C; 4 26 1,21 3,49
Cs 1.7 0,76 1,37
Cy 0,01 0,05 0,05
Cip 012 0,98 0,01
Aromaticos C,,. @ 12,43
Cs 0 T, 212
C; 284 6,15 245
Cy 5,87 8,51 3,56
Cy 4 62 416 1,89
Cio 4 51 55 237
Alquitran (C,,.) 8,78 14,42 12,39
Desconocidos 6,13 3,80 5,63
Total 66,9 67,0 66,9

(@), .S EFECTO DEL SOPORTE DEL CATALIZADOR -
Y wawon wewszemwos EN EL RENDIMIENTO DE LOS PRODUCTOS  (:+

O

PETROQUIMICA

PRIMER ENSAYO

o
»

\ 4

Nproductos liquidos

SEGUNDO ENSAYO

o
L

Compuesto ;&5
No aromaticos 34,70
1 Alifaticos 13,57
2 Alcoholes 19,95
Esteres 1.18
Aromaticos 0,41
Estireno 0,41
Total EIEI}
Compuesto E_M\-ﬁ
No aromaticos 41,36
1 Alifaticos %’g
2 Alcoholes 11,20
3 Esteres 2,14
4 Mitrogeno 5
Aromaticos 0
Total 41,3 )
~~—

(ARABIOURRUTIA ET AL. 2010)

>

Nproductos liquidos
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mosen s sennes EN LA DISTRIBUCION DE PRODUCTOS ‘ii{\/}a‘\/\,\

HDPE Gravedad especifica Valor calorifico PETRO O\Lﬁ/ﬁ
(KJIKg)
HDPE sin catalizador 0,776-0,779 30145-30563
HDPE con 5% ZN 0,778-0,782 33494-34750
HDPE con 5% Aldmina 0,780-0,785 35169-36425 N

(SONAWANE ET AL. 2014)

Sin catalizador Con 5% Zeolita natural Con 3% Alimina

1-deceno (CioHz) Octano (CaHis) Octeno-2 (CaHie)

Tetradecano (CisHao) 1-Tridecanol (Ci:Hz0) 1-deceno (CioHz)
Heneicosano {CziHas) 1-hexadeceno (CigHiz)  1-Tridecanol (CiaHz0)
Pentacosano (CzsHsz) Heneicosano (CziHas) 1-hexadeceno (CieHazz)
Tetracosano (CasHso) Heneicosano (CziHas)

(SONAWANE ET AL. 2014)
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ECUADOR INNDVACION PARA LA EXCELENCIA

PRIMER ENSAYO

S . EFECTO DEL SOPORTE DEL CATALIZADOR
EN LA DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

Clasificacion

Compuesto

Fracciones de

gasclina
{Cs-Cio)

Fracciones de

guUeroseno
(C11-Coa)

Pentano
2-metil-1-penteno
J3-metil-2-penteno

1,2 d-trimetilciclopentano
2 A-dimetil-1-hexeno
4-metilheptano
2-metil-1-hepteno
1,2, 3-trimetilciclopenteno
cis-1,1,3 4-tetrametil-ciclopentano
2 4-dimetil-1-hepteno
1,3, 5-trimetilciclohexano
3,3 5-trimetilciclohexeno
1,2,3,4,5-pentametilciclopentano
4-metildecano
1-butil-2-propil-ciclopentano

2 4-dimetil-1-deceno

1-isopropil-1,4,5-trimetilciclohexano

Clasificacion

Compuesto

Fracciones de
diesel
(C13-Coia)
Fracciones de
alto

peso molecular

4 B-dimetildodecano

1-tetracoseno

Clasificacion Compuesto
Alcoholes 2-isopropil-5-metil-1-heptanol
2-hexil-1-decanol
Ciclododecano metanol
Esteres Acetato de tetrahidroionilo
Aromaticos Estireno

P

2

ESPE

O

PETROQUIMICA
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'®), .5 E. EFECTO DEL SOPORTE DEL CATALIZADOR p
= e vomass . EN'LA DISTRIBUCION DE PRODUCTOS ¢+
SEGUNDO ENSAYO Ny

Clasificacion Compuesto Clasificacion Compuesto
Fracciones de 7-metil-1-penteno Fracciones de 2-metil-3-metileno-nonano
gasolina 2 4-dimetil-1-penteno querasena (Z)- d’melﬁl'z_de ceno
(C14-Cia) 4-metildecano
(Ce-Caa) 2 4-dimetil-1, 4-pentadieno 2.2 dimetil-3-deceno
cis-1,3-dimetil-ciclopentano 2 4-dimetil-2-deceno
2,4-dimetil-1,3-pentadieno 1-butil-2-propilciclopentano
4-metilheptano 2, 4-dimetil-1-deceno
1.2, 3-trimetilciclopenteno 1-isopropil-1,4, 5-trimetilciclohexano
cis-1,1,3,4-tetrametil-ciclopentanc
1.3 5-trimetilciclohexano Clasificacion Compuesto
2 4-dimetil-1-hepteno Nitrégeno
(1a, 3a.5B)-1,3 5-trimetilciclohexano Butano
3.3 b-trimetilciclohexeno Alcoholes 4-metil-ciclohex-2-en-1-ol
1,2,3.4 5-pentametilciclopentano (2,4, 6-trimetilciclohexil)-metanol
cis-1-metil-2-( 1-metiletilldieno}-ciclopropano 2_hexil-1-decanol
B | 1,4-dimetil-5>-(1-metiletil}-ciclopenteno Esteres Acetato de tetrahidroionilo

2 6-dimetil-1-octeno 21
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IWWOVACION PARA LA EXEELENCIA DISTRIBUCION DE PRODUCTOS O

rZeC)IIta.ZSI\/I'S PETROQUIMICA
-Excelente capacidad de aromatizacion.
| -Su fuerte capacidad de craqueo conduce a la formacion de olefinas.

(Metal de transicion )

-Mejora la capacidad de aromatizacion. v

-Disminuye la selectividad de las olefinas y aumenta la de

aromaticos.
.-Conlleva a la formacion de alcanos y aromaticos. )

(7N )
-Modifica la acidez de la superficie y acelera la produccion de v
aromaticos.

-Carga optima de 0,5% en peso.
\-El aumento en la carga de Zn genera mayor cantidad de residuos. )

22
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CLASIFICACION DE
ALIFATICOS EN
ALCANOS Y OLEFINAS

S E. EFECTO DE LA CARGA DE Zn EN LA
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

Clasificacion Compuesto

Alcanos Pentano
1,2, 4-trimetilciclopentano
4-metilheptano
cis-1,1,3,4-tetrametil-ciclopentano
1.3, 5-trimetilciclohexano
1,2,3.4,5-pentametilciclopentano
4-metildecano
1-butil-2-propil-ciclopentano
1-isopropil-1,4,5-trimetilciclohexano
4 b-dimetildodecano
Olefinas 2-metil-1-penteno
3-metil-2-penteno
2. 4-dimetil-1-hexeno
2-metil-1-hepteno
2 4-dimetil-1-hepteno
3.3 5trimetilciclohexeno
2 4-dimetil-1-deceno

1-tetracoseno

P

A
O

PETROQUIMICA
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S E. EFECTO DE LA CARGA DE Zn EN LA
DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

SEGUNDO ENSAYO

Clasificacion

Compuesto

Alcanos

CLASIFICACION DE
ALIFATICOS EN
ALCANOS Y OLEFINAS

Olefinas

cis-1,3-dimetil-ciclopentano
4-metilheptano
cis-1,1,3, 4-tetrametil-ciclopentano
1,3.5-trimetilciclohexano
(1a, 38,5813 5-frimefilciclohexano
1,234, 5-pentametilciclopentano
cig-1-metil-2-( 1-metiletilldieno}-ciclopropana
2-metil-3-metileno-nonano
4-metildecano
1-butil-2-propilciclopentano
1-isopropil-1,4 5-trimetilciclohexano
2-metil-1-penteno
2 4-dimetil-1-penteno
2 d-dimetil-1, 4-pentadieno
2 4-dimetil-1,3-pentadieno
1,2, 3-trimefilciclopenteno
2 4-dimetil-1-hepteno
3. 3. 5-trimetilciclohexeno
1,4-dimetil-5-{ 1-metiletil}-ciclopenteno
2 G-dimetil-1-octeno
£ 4-metil-2-deceno
2 2-dimetil-3-deceno
2_4-dimetil-2-deceno
2_4-dimetil-1-deceno

P

A
O

PETROQUIMICA

ESPE
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~~~~~~~~ o e DISTRIBUCION DE PRODUCTOS

MECANISMO DE REACCION PARA LA FORMACION DE
HIDROCARBUROS AROMATICOS A PARTIR DE POLIPROPILENO

Transferencia

Ole?:rzsac?ié?g?na iz » Olefinas Cg-Cqp—=H8H—3 Dienos C5-C1p
Polipropilen o——— g
&)
Y
—® Olefinas Cr-Cg Deshidrogenacion  Compuestos

Bencenos Cg-C12 > de
Ciclohexano

Reacaon
de Diels-
Alder

Y
Aromaticos ligeros

Estireno

25
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DISTRIBUCION DE PRODUCTOS
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USOS DEL CICLOHEXANO  remeoouimien

O

COMPUESTOS DE CICLOHEXANO

W\/WDJ\ | 4
WN
0 H
nylon & H nylon 6,6
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BESFE  trecT0 DE LA DESACTIVACION DEL

PETROQUIMICA

Carbon—_ Suppm}/ Particle

N _ Metal
y / Crystallite

MICROPOROS ZEOLITA ZSM-5 AGLOMERACION DE PARTICULAS DEL
CATALIZADOR

28
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ESCUELA POLITECNICA DEL EJERCITO
CAMINO A LA EXCELENCIA

EFECTO DE LA RELACION

CATALIZADOR/ALIMENTACION

Rendimiento (% en peso)

C:Cat Cat HC

Alif  Arom

1:0 Minguno 1,76 20867
1.1 CV-HZSM-5 2424 7381
MNIHZ5M-5
FA-HZSM-5 4207 4882

15 CV-HZSM-5 275 9580
MiHZSM-5 615 9334
FA-HZSM-5 1869 8080

110 CV-HZSM-5 269 9731
MNiHZ5M-5
FA-HZSM-5 89 82

Relacion polimero/catalizador 0,51 2/1
Froductos gaseosos 40,06 31,05
C.-C. 4 85 3,53
G, 8,73 9,13
Cs 20,73 12,52
Cs 3,02 5,03
Cs 1,68 0,838
C.-C, Parafinas/olefinas 293 225
Productos liguidos 512 o782
C. 0,00 g,31
Cs 0.00 16,25
Cq-Co Aromaticos ‘ ‘
C;-Cy 1,20 17,62
Cq-Cip 0,94 3,60
Coqgue 4 82 1,08

(VICHAPHUND ET AL. 2016)

(RENZINI ET AL. 2009)

P

d

PETROQUIMICA

ESPE.
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()

CATALIZADOR/ALIMENTACION

7 Relacion Catalizador a Reactivo=0,02
20 1 Relacion Catalizador a Reactivo=0,04
m Relacion Catalizador a Reactivo=0,06
40 - B Relacion Catalizador a Reactivo=0,08
Ensayo Relacidon Naromaticos Tlalifaticos
g (%) (%)
230 catalizador/alimentacion
g
g 50 | 1 1/150 0,41 13,57
\ 1/100 o) 27,87
10 A
D %ﬂlﬂﬂg ZNLE
0
Liquido Alcanos Olefinas  Cicloalcanos Aromaticos

(PAN ET AL. 2018)
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esuna romeenenon wenars EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCll

7 e T B360°C ©@380°C m400°C B2420°C

60 -

50 - - e e
- Ensayo Temperatura de reaccién "Maromiticos Malifaticos
£, o (%) (%)
5 (°C)
£
2 30 1 7
& \ i} 1 300 0,41 13,57

20 T ]

< 2 180 0 27,87

10 +

N
0 mﬂl.% Fﬁ@mﬂﬂ%
Liquido Alcanos Olefinas  Cicloalcanos Aromaticos

(PAN ET AL. 2018)

[ STEMPERATURA DE REACCION. < s |

31




®E.S.P.E  EFECTO DEL TIEMPO DE REACCION

B0h B1h m2h 83h E4h PETROQUIMICA
60 {
e

50 |
S 10 4 Ensayo Tiem po de reaccion Naromiticos Malifaticos
: . (%) (%)
(min)
“ 1 360 041 13,57

7 70 0 27,87
10 - g
0 2 n

Liquido Alcanos Olefinas  Cicloalcanos Aromaticos

(PAN ET AL. 2018)
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GASES REACTIVOS A

NITROGENO
ALCOHOLES
COMPUESTOS MAS SATURADOS
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INNOVACION PARA LA EXCELENCIA O

PETROQUIMICA

Se llevd a cabo la hidro-licuefaccion directa de polipropileno reciclado usando diferentes parametros de
reaccion, obteniéndose estireno como hidrocarburo aromatico principal ademas de compuestos alifaticos, los
cuales son considerados como precursores de gran relevancia para la industria petroquimica.

La carga excedente de Zn 2% (p/p) en el catalizador provoco una gran formacion de parafinas (ceras), residuos
y un bajo rendimiento de aromaticos (0,41%). El estireno se formo por la alquilacion de ciertos bencenos,
debido al efecto hidro-deshidrogenante parcial del Zn. El uso de este catalizador favorecio al rendimiento de
productos liquidos, reportandose un valor de 35,10% para el primer ensayo y 41,36% para el segundo ensayo.

La zeolita ZSM-5 favorecidé a la formacion de compuestos no aromaticos, presentando un rendimiento de
34,70% para el primer ensayo y 41,36% para el segundo ensayo. Los compuestos no aromaticos se
encontraron principalmente como alifaticos (alcanos y olefinas) agrupados como fracciones de gasolina,
fracciones de queroseno, fracciones de diésel y fracciones de alto peso molecular.

35
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A medida que la relacion catalizador/alimentacion disminuyo, el rendimiento de alifaticos (alcanos y olefinas)
aumento, al haber obtenido un rendimiento de 13,57% en el primer ensayo y un valor de 27,87% para el
segundo ensayo, superiores al rendimiento de aromaticos. A mayor relacion catalizador/ alimentacion, el
rendimiento de aromaticos es mayor.

Las bajas temperaturas de reaccion usadas favorecieron a la formacion de alcanos y olefinas, mas no a la
produccion de hidrocarburos aromaticos. Las temperaturas de reaccion mas altas promueven la desalquilacion
de alquilbencenos y aromatizacion de olefinas de cadena corta.

El tiempo de reaccion es uno de los parametros mas importantes que influyen en la distribuciéon de los
productos. Los tiempos de reaccion mayores disminuyen el rendimiento de aromaticos (0,41%), a pesar que
genera un producto termodindmicamente estable como el estireno. Bajos valores de tiempo de reaccion
favorecen a la formacion de productos primarios como monomeros.

36
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INNOVACION PARA LA EXCELENCIA O
PETROQUIMICA

Desarrollar el proceso de hidro-licuefaccion directa de polipropileno reciclado empleando un catalizador de Zn
con zeolita HY, tomando en cuenta sus ventajas en cuanto a su estructura, utilizando diferentes condiciones de
operacion, con el fin de mejorar la obtencién de hidrocarburos aromaticos (BTX) y disminuir el rendimiento de
alifaticos.

Sintetizar el catalizador con un contenido de Zn igual a 0,5% (p/p) considerado como Optimo, al establecer un
equilibrio entre los sitios acidos de Lewis y Bronsted (relacion L/B de 1), con la consecuente obtencion de altos
rendimientos liquidos y de hidrocarburos aromaticos, mejorando la estabilidad del catalizador y disminuyendo la
generacion de residuos y ceras.

Realizar el disefio experimental del proyecto usando altas relaciones de catalizador/alimentacion (1/50, 1/10,
1/5, 1/1) teniendo en cuenta que mejoran la distribucion y el rendimiento de los productos, principalmente de los
hidrocarburos aromaticos, y disminuyen el rendimiento de alifaticos (alcanos y olefinas).
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Trabajar con temperaturas de reaccion en el rango de 400-550°C, puesto que el aumento de este parametro
promueve la desalquilacion de alquilbencenos y la aromatizacion de olefinas de cadena corta, aumentando el
rendimiento de hidrocarburos aromaticos y disminuyendo el de alcanos y olefinas.

Investigar la hidro-licuefaccion del polipropileno con tiempos de reaccion en el rango de 1-2h puesto que en
este periodo se produce la desalquilacion de los aromaticos, considerando que la prolongacion del tiempo de
reaccion favorece a la selectividad de los mismos, sin embargo, no se alcanza el maximo rendimiento de
aromaticos.
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